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1. Uvod

V tomto ¢lanku se budeme zabyvat dvéma metodami,
které¢ doplnuji moznosti vyuziti hmotnostni spektrometrie
(MS) ve zcela odlisnych oblastech. Jednou z nich
je strukturni analyza iontti v plynné fazi a druhou oblasti je
elementarni isotopova analyza. K obéma metodam existuje
rozsahla literatura ve formé ptehlednych c¢lanku, jejichz
odkazy jsou uvedeny na konci textu.

2. Akéni spektroskopie iontii (Action lon
Spectroscopy, téz Consequence lon
Spectroscopy)

Informace obsazené v hmotnostnim spektru jsou ko-
dovany v binarni soustavé poméru hmotnosti k néboji ion-
tu (m/z) a jeho intenzity. Iontovy signal sam vSak neobsa-
huje zadné dalsi informace tykajici se chemické struktury
iontu, z niz by se dalo usuzovat na strukturu ionizované
latky. Hmotnostni spektrometrie tento nedostatek obchazi
pomoci interpretace spekter, v niz se vyuziva zobecnénych
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chemickych principli iontové reaktivity. Napiiklad pfitom-
nost dvou iontll ve spektru, jejichz m/z se 1isi o 15 jedno-
tek, ukazuje na ztratu methylové skupiny z iontu, z ¢ehoz
se usuzuje na pritomnost methylu ve vychozi molekule.
I kdyZ tento princip Casto plati, jsou i vyjimky, napf.
v hmotnostnim spektru cyklohexenu je pik (M—CHj), ac
molekula Z4dny methyl nema®. Na rozdil od hmotnostni
spektrometrie (MS) vyuzivaji spektroskopické metody
k pfifazeni funk¢nich skupin specifickych chromofort,
které se vyznacuji absorpci elektromagnetického zafeni
o charakteristické vinové délce, takze jejich pfitomnost lze
odhalit z absorpcniho spektra. Ptikladem je absorpce kar-
bonylovych skupin (C=0) v infracervené oblasti v rozmezi
zhruba 1650-1800 cm™'. Slouéenim MS se spektroskopii
by bylo tedy mozné charakterizovat chromofory v iontech
a tim urcit pfitomné funkéni skupiny. Nanestésti je méteni
absorpCnich spekter iontl v plynné fazi prakticky nemoz-
né, jak plyne z kratkého vypoctu. Uvazime-li iontovou
past obsahujici typicky maximalné 25 000 iontt odpovida-
jici koncentraci 4,15-107"7 mol/l, pak i pi dobrém chromo-
foru o molarni absorptivité € = 10 000 a optické draze dané
rozméry iontové pasti (1 cm) by byla absorbance iontil
pouze 4,15-107", tedy prakticky neméfitelna. Namisto
méfeni absorbance se v MS pouziva jiny pfistup zalozeny
na tzv. akéni spektroskopii. Akéni spektroskopie je tande-
mova fotodisocia¢ni metoda, v niz se sleduje fragmentace
vybraného iontu v zavislosti na vlnové délce elektromag-
netického zafeni. Absorpce fotonu vede k excitaci iontu,
kterd ma za nasledek rozpad spojeny se zménou m/z. Mé-
feni je tedy zalozeno na vysoce ucinné detekci vzniklého
fragmentového iontu oproti nizkému pozadi. Existuje né-
kolik typt akéni spektroskopie, které se navzajem lisi pod-
statou, provedenim a piistrojovym zatizenim'.

2.1. Jednofotonové akéni spektroskopie iontd

Tyto metody vyuZivaji absorpce jednoho fotonu, je-
hoz energie, E = hv, kde & je Planckova konstanta a v je
frekvence zafeni, pfevysuje disociacni energii iontu (Ejgs).
Diagram energie potfebné k disociaci iontu je zndzornén
na obr. 1. Vzhledem k tomu, Ze disociacni energie vazeb
v kovalentn¢ vazanych iontech jsou vétSinou vétsi nez
200 kJ mol™, vyzaduje jednofotonova akéni spektroskopie
iontll excitaci pomoci zafeni v ultrafialové ¢i viditelné
oblasti spektra (UV-VIS). Prevod vinové délky (A, nm) na
energii fotonu v elektronvoltech (eV) provedeme pomoci
vzorce E (eV) = 1239,85/A (nm). Pfevod vinoétu (¢ = 1/A)
na energii fotonu je E (eV) = 8065,51 cm ™' a dale pak 1 eV
= 96,485 kJ mol . Pozadavek vysoce energetického foto-
nu Ize ale obejit pti fotodisociaci slabé vazanych iontové-
molekulovych komplexd, jak bude popsano pozdgji.

Diagramy na obr. 1 zndzoriiuji excitaci ze zdkladniho
stavu iontu do excitovaného stavu. Obr. la pfedstavuje
excitaci ze zakladniho elektronického stavu iontu (X) do
prvniho excitovaného stavu (4). V tomto piipadé se poten-
cidlova plocha excitovaného stavu protina s plochou jiného



Chem. Listy 774, 126—132 (2020)

Referat

Obr. 1. KFivky potencialni energie pro elektronickou excitaci a disociaci

excitovaného stavu (B), ktery je repulzni. Neadiabatickym
pfechodem ze stavu 4 do stavu B se excitovany ion dosta-
ne na repulzni potencidlovou plochu a rozpadne se béhem
jedné vibrace. Typickym prikladem takové excitace a roz-
padu je fotodisociace aromatickych jodidd, napf.
v jodtyrosinu. Absorpci ultrafialového fotonu dojde
k excitaci aromatického systému typu n—mn*, ktery je na-
sledovan pfechodem do disocia¢niho stavu n*—c* a rych-
lym Stépenim vazby C—I se ztratou atomu jodu. K absorpci
fotonu v aromatickych iontech dochazi pti vinovych dél-
kach <300 nm, coZ poskytuje dostatecnou energii (>400
kJ mol™") ke §t&peni vazby C-L.

Obr. 1b pfedstavuje excitaci ze zékladniho elektronic-
kého stavu iontu (X) do prvniho excitovaného stavu (4),
ktery je v tomto pfipad¢ vazny. Elektronicka excitacni
energie ulozend ve stavu 4 je neadiabaticky pfevedena na
vibra¢ni excitaci stavu X, ktera vede k jeho disociaci. Zde
je tfeba zdlraznit rozdil mezi fotochemii iontll v plynné
fazi a fotochemii v kondenzované fazi (roztok, kapalina,
pevna matrice). V plynné fazi za podminek typickych pro
MS je doba zivota excitovaného elektronického stavu
(£ 1 ns) mnohem krat§i nez je doba mezi srazkami
s okolnim plynem (> 1 ps). Za téchto podminek neni exci-
tacni energie stavu A4 rozptylena do okoli (jako je tomu
v kondenzované fazi), ale je zachovana v iontu ve formé
vibraéni excitace stavu X. Jak je vidno z obr. 1b,
k fotodisociaci mize dojit pouze tehdy, je-li Av > Eg;.
Zaroven vSak musi platit, aby disociace byla srovnatelné
rychla ¢i rychlej$i nez rozptyl vibraéni energie srazkami
s okolnim plynem nebo nez rychlost ztraty energie vyzate-
nim infracerveného fotonu. Kinetika disociace iontd vyjad-
fena rychlostni konstantou & musi také byt srovnatelna
s experimentalné danou dobou Zivota iontli v hmotnostnim
spektrometru (1) tak, Ze plati k£ = 1/1. To plati zvlasteé pro
meéfeni na spektrometrech s priletovymi analyzatory.
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Uved'me si n€kolik ptiklada.

Akeni spektra ziskana fotodisociaci protonovanych
nukleovych bazi jsou uvedena na obr. 2. Horni panel uka-
zuje dvé absorpéni maxima iontu protonovaného uracilu,
ktery byl pfipraven ionizaci elektrosprejem a izolovan pfi
laboratorni teplot&®. Charakteristicka je $itka obou ab-
sorpénich past, ktera ¢ini asi 30 nm (0,43 eV). To je zpi-
sobeno piekryvem excitaci z riiznych vibra¢nich a rotac-
nich stavii zakladniho singletového stavu iontu (S,) do
ruznych vibra¢né-rotacnich stavli excitovanych elektronic-
kych stavl (S; a S,). Piechody probihajici mezi riznymi
vibra¢né-rotacnimi stavy, napt. 0 —- 0,1 —- 0,0 — 1’
atd., nejsou za téchto podminek rozliSeny a splyvaji
v Siroky absorp¢ni pas. Dolni panel na obr. 2 ukazuje akc-
ni spektra iontli protonovanych nukleovych bazi, které
byly pfed fotodisociaci vychlazeny v iontové pasti na 30—
50 K (cit.*). Nazorné je srovnani ak&nich spekter studené-
ho iontu protonovaného uracilu na nejspodnéjsim spektru
oznaceném U se spektrem termalniho iontu na hornim
panelu obr. 2. Akéni spektrum chladného iontu rovnéz
ukazuje dva Siroké pasy pro elektronické excitace Sy — S;
a Sy — Sy, které jsou viak ¢astetné rozliSeny do pikli vib-
racnich pfrechodl. Sitka past vSech prechodii je navic
ovlivnéna dobou Zivota excitovaného stavu v disledku
principu neur¢itosti. Pov§imnéme si riiznych skal spekter,
kde energie absorbovanych fotond probiha opa¢nym sme-
rem; Skala vlnovych délek probiha od nejvyssi energie
gie k nejvyssi.

Akeni spektra iontth v UV-VIS oblasti vyzaduji inten-
zivni laditelné zdroje svétla. Jednim takovym zdrojem je
synchrotronové zafeni, které¢ dosahuje do velmi kratkych
vinovych délek a fotonovych energii vétsich nez 10 eV.
Synchrotronové zafeni je vSak polychromatické a piislus-
ny pas vlnovych délek pro fotoexcitaci musi byt vyclenén
monochromatorem. Hlavni nevyhodou experimentt vyuzi-
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Obr. 2. Horni panel: Akéni UV spektrum fotodisociace 1ontu
protonovaného uracilu a jeho komplexu s molekulou vody’.
Spodni panel: Akéni UV spektra fotodisociace iontii nukleo-
vych bazi cytosinu, guaninu, adeninu, thymmu a uracilu mé-
Fené za teplot 3050 K (z archivu autora® s jeho svolenim)

vajicich synchrotronového zafeni je omezena dostupnost
synchrotronu, kde je tfeba méteni planovat dlouho dopie-
du. Nejznaméjsim takovym zafizenim v Evropé je fran-
couzsky synchrotron SOLEIL. Pro fotoexcitace a akéni
spektroskopii iontl v ultrafialové a viditelné oblasti spek-
tra se rozmohlo pouziti kompaktnich laditelnych lasert.
Jednim z bézn€ pouzivanych systému je pulzni diodovy
laser, napt. neodymem dopovany yttrium-hlinikovy granat
(Nd:YAG) poskytujici zakladni ¢aru o vlnové délce
1064 nm krom¢ asi 35 dalSich mén¢ intenzivnich vinovych
délek. Pro tadu aplikaci je frekvence zékladni ¢ary nejprve
umnozena pomoci nelinearni optiky a ziskany paprsek
s vys$8i harmonickou frekvenci je rozd€len na tzv. signalni
a zbytkovy (idler) v krystalu optického parametrického
oscilatoru ¢i zesilovace (OPO). Frekvence signalniho pa-
prsku je laditelnd nastavenim krystalu a mize byt dale
kombinovana pomoci nelinearni optiky s vyssi harmonic-
kou frekvenci, tak aby se ziskala pozadovana frekvence
excitacniho paprsku Detally o pouziti laserd ve spektros-
kopii iontil Ize nalézt v cit.'

Jednofotonova akéni spektroskopie iontd v infra-
Cervené oblasti je uskutecnitelnd za zvlastnich podminek.
Cilem je jednak ziskat informace o absorp¢nich pasech
funkénich skupin, které maji charakteristické frekvence
(P=0, C=0, CN, OH, NH apod.) a mohou byt takto stano-
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veny v iontech v plynné fazi za ucelem urceni struktury,
jakoz 1 zmapovat absorpci v oblasti ,otiskit prs-
ta* (fingerprint region) za ucelem identifikace. Absorpce
Jednoho infracerveného fotonu zprav1dla nepostacuje
k disociaci vazeb v iontu, uva21me -li, Ze napf. vlnocet
vibrace OH skupiny (3600 cm™) poskytuje energii fotonu
0 pouhych 43 kJ mol™. To lze fesit ,pfedehfatim“ iontu
zafenim z 1nfracerveneh0 laseru na frekvenci, kterd je
vzdélena od oblasti zkoumané spektroskopicky Ozafovani
takovym ,,ohrlvackem napi. fundamentalni frekvenci
laseru CO, pii 934 cm™, je kombinovéano s, excitaci laditel-
nym laserem v oblasti 2800-3800 cm™'. Jako piiklad
uvedme akcni spektrum dvakrat nablteho peptldoveho
iontu (Ala-pSer-Ala-Ala-Arg + 2H) ktery pii excitaci
snadno ztraci kyselinu fosfore¢nou®. Tento prechod z m/z
278 na m/z 229 byl pouzit k zdznamu akcéniho spektra
Spektrum je uvedeno na obr. 3 a ukazuje absorp¢ni pasy
O-H, N-H a C-H vibraci’.

Jiny zpUsob, jak ziskat infracervené akéni spektrum,
vyuziva nevazebnych komplexl ionttl, které lze $tépit ab-
sorpci fotonl o nizkych energiich. Pfedmétem studia mo-
hou byt samotné komplexy, jako napi. u klastrii vody ¢i
jiného rozpoustédla s ionty kovil nebo organickymi ionty,
kde lze spektroskopicky rozhslt molekuly ve vnitini
a vn&j3i koordina¢ni sféfe iontu®. K ziskani ak&nich spek-
ter organickych iontl 1ze pouzit tzv. znaceni. To spociva
ve vytvofeni komplexu daného iontu s neutralni Castici,
ktera nema velky vliv na vibrace iontu. Nejcastéji pouziva-
nymi neutralnimi ¢asticemi jsou vzacné plyny (Ne, Ar),
nebo molekuly H, nebo D,. Cim slabéji je takova Castice
vazéna na ion, tim méné ovlivni absorpce chromofori
v iontu a ziskané spektrum se bude blizit absorpénimu
spektru volného iontu. Na druhé strané ovSem je velmi
obtizné takto slab&é vazané ionty pfipravit a uchovat, coz
vyzaduje bud’ chlazeni komplexti v supersonické expanzi,
nebo jejich pripravu nabalenim neutralnich ¢astic plynu na
velmi chladny ion chyceny v iontové pasti udrzované na
teploté nékolika malo kelvint’.

2.2. Vicefotonova akéni spektroskopie ionti

K disociaci kovalentnich vazeb v iontech je zapotiebi
absorpce mnoha infraervenych fotond. To narazi na dvé
potize, z nichz jedna je zasadni a druha technicka. Tech-
nicky neni snadné vyprodukovat pulzy infracervenych
fotonti s laditelnou frekvenci a vysokou intenzitou, ktera je
nutna k soucasné absorpci mnoha fotonl. Zdrojem tako-
vych pulzu je laser pouzivajici zafeni produkované urych-
lenymi elektrony, tzv. free-electron laser (FEL). V tom se
pulzné generuji svazky elektroni, které jsou v linearnim
urychlovam urychleny na vysokou klnetlckou energii,
napr 25-45 MeV u nizozemského laseru FELIX®. Elektro-
novy svazek probihd systémem magnetll, kde dochazi vli-
vem pole k mnohonasobnému ohybu svazku, tzv. vinéni,
které ma za nasledek emisi nekoherentniho synchrotrono-
vého zafeni. To sestava z nékolika tisic tzv. mikropulzi,
které maji Sitku 0,3-5 ps a nasleduji 1 ns po sobé. Tato

sekvence tvoii tzv. makropuls o energii 100 mJ, ktery je
opakovan s frekvenci 10 Hz. FELIX produku]e infraderve-
né zafeni v rozmezi vino¢td 40-2000 cm , které se vyuzi-
va k méfeni akcnich spekter v oblasti ,,ﬁngerprmtu Lase-
rovy paprsek je vyveden vakuovym systémem a pomoci
specialnich zrcatek ptiveden do iontové pasti, kde se pou-
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Obr. 3. Jednofotonové akéni infradervené spektrum iontu (Ala-pSer-Ala-Ala-Arg + 2H)* (z archivu autora’ s jeho svolenim)

ziva k fotodisociaci. Podobnym zafizenim je francouzsky
elektronovy laser CLIO. Néklady na stavbu a provoz lase-
ri FEL jsou zna¢né a pohybuji se v fadech desitek miliond
EUR. Tyto lasery jsou proto uzivainy mnoha vyzkumnymi
skupinami, které musi méteni planovat nékolik mésicti az
rok doptedu.

Pouziti vicefotonové excitace k disociaci iont narazi
na principialni potiz zvanou také ,,anharmonicka past“. Ta
je zpusobena anharmonicitou vibrac¢nich ptechodt, kde
vlivem asymetrie potencidlového povrchu nejsou rozdily
v energetickych hladinach po sobé¢ jdoucich vibra¢nich stavii
stejné, nybrz se zmensuji, tak ze AE(0 — 1) > AE(1 — 2) >
AE(2 — 3), atd. To ma za nasledek, Ze pokud bychom
chtéli dodat energii potfebnou k disociaci postupnou adici
fotontli o téZ energii, feknéme E = hv = AE(0 — 1), dojde
uz pri relativné nizkych excitacich k ztraté rezonance,
takze E = hv # AE(n — n+1), absorpce fotonu se zastavi
a nedojde k disociaci. Nastésti existuje unik z takové
anharmonické pasti. Ten je dan velmi kratkou dobou Zivo-
ta izolovanych excitovanych stavii vétsiny vibracnich mo-
dd, kdy se excitacni energie nabyta absorpci fotonu velmi
rychle rozptyluje anharmonickym propojenim (kaplinkem)
do ostatnich vibraénich modu. V disledku toho dochazi
k deexcitaci daného mddu zpét do zakladniho stavu v dobé
krat$i nez 1 ns, to jest jesté pred ptichodem dal$iho fotonu,
ktery pak je absorbovan rezonanéné do fundamentalniho
pfechodu E = hv = AE(0 — 1). Je ziejmé, Ze timto postup-
nym ohfivanim iontu se snizuje populace zakladniho vib-
racniho stavu, ale tento efekt neni kriticky. Naproti tomu
vibraéni mody, které nejsou silné kaplovany, vykazuji
slabou tendenci k fotodisociaci, coz miize mit zna¢ny vliv
na relativni intenzitu absorp¢nich past v akénich spek-
trech. Napf. vazebné vibrace C=0 skupin, které jsou spo-
jeny se zménou dipdlového momentu, a proto davaji velmi
intenzivni absorp¢ni pasy, se jen slabé projevuji v akénich
spektrech. Obecné plati, Ze intenzity tychz past méfenych
v absorpénich jednofotonovych a akénich multifotonovych
spektrech nejsou navzajem spolehlivé korelovatelné.
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Velmi zna¢na anharmonicita vibraéniho modu muize
mit silné negativni vliv na absorpci a intenzitu pasi
v akénim spektru. K tomu dochézi u vibraénich moda spo-
jenych s velmi velkou amplitudou jaderného pohybu, napft.
u vibraci N-H a O-H vazeb, které jsou soucasti silnych
vodikovych mustka’. Vodikova vazba mize vést k tak
silné deformaci potencialové plochy, ze i excitace zaklad-
niho pfechodu je silné anharmonicka a pfislusny pas je
rozmyt do mnoha pfechodt v Sirokém frekvenénim pasmu
a o nizké intenzité. Pfikladem je spektrum na obr. 3, které
ukazuje jen 6 az 7 rozliSenych past valen¢nich vibraci
N-H a O-H vazeb, piestoze tento ion ma 15 zakladnich
moda N-H a O-H vibraci. Chybéjici pés?/ jsou rozprostie-
ny ve spektru v intervalu 2900-3550 cm .

2.3. Kombinac¢ni akéni spektroskopie

Zajimavou aplikaci akéni spektroskopie ionttl je kom-
binace ultrafialové a infraCervené excitace. Tato metoda
spociva ve fotodisociaci iontl absorpci ultrafialového foto-
nu, takze zkoumany ion musi mit vhodny chromofor. Fo-
todisociace je provadéna s velmi chladnymi ionty o teploté
pod 10 K, takZe ve spektru jsou rozliSeny pasy vibra¢nich
stavll (viz spektra na obr. 2). Frekvence ultrafialového
laseru je naladéna na absorbujici pas iontu v zakladnim
vibra¢nim stavu a soucasné jsou ionty ozafovany infracer-
venym laserem s proménnou frekvenci. Dojde-li
k absorpci infracerveného fotonu a vibracni excitaci 0—1,
snizi se populace iontll v rezonantnim stavu ultrafialové
excitace a intenzita fotodisocia¢niho produktu klesne. To
se ve spektru projevi jako obraceny pik (dip) na frekvenci,
ktera je rezonantni se zakladni frekvenci daného vibracni-
ho modu'®.
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3. Elementarni hmotnostni spektrometrie na
urychlovacdich (Accelerator Mass
Spectrometry, AMS)

Elementarni analyza byla viibec prvni aplikaci hmot-
nostni spektrometrie a zavedend Astonem, ktery objevil
prvni isotop **Ne a posléze mnoho isotopti dal$ich prvki.
Isotopova analyza a déleni isotopli v hmotnostnim spektro-
metru bylo technickym triumfem vale¢ného vyzkumu
v projektu Manhattan, ktery vedl k oddé&leni isotopu ***U
a konstrukci prvni atomové bomby''. Specidlni moderni
aplikaci hmotnostni spektrometrie je kvantitativni analyza
velmi malo zastoupenych isotopl prvkd, kterd se vyuziva
k datovani materiald v archeologii, paleontologii, ale
i k isotopové analyze materiala soudasnych'?. Zcela zasad-
ni vyhodou hmotnostni spektrometrie je to, Ze mize sou-
Casné analyzovat isotopy jak stabilni, tak i radioaktivni.
Zvlasté vyznamna je analyza radioisotopll s dlouhymi
polocasy rozpadu, jako jsou "“C (5700 let), 'Be (1,39-10°
let), A1 (7,2:10° Tet), *°Cl (3,0-10° let), “!Ca (9,910 let)
a "I (1,57-107 let). Analyza mélo zastoupenych isotopi
ovSem vyzaduje velmi znaény dynamicky rozsah, piesahu-
jici 12 1ada, ktery neni dosazitelny na béznych spektrome-
trech a vyzaduje specialni pfistroje. Hmotnostni spetrome-
trie s urychlovacem iontl, dale jen AMS, byla zavedena
v 1. 1977 pro analyzu radioisotopu '“C (cit.'*'*). Hlavni
prednosti AMS je to, ze (a) dosahuje velmi G¢inné ioniza-
ce analytu, (b) potlacuje molekularni i atomové ionty, kte-
ré jsou isobarické s ionty analytu a (c) pouZziva spolehlivou
normalizaci iontovych intenzit ke kvantitativni analyze.

Spoleénym rysem vétSiny technik AMS je tvorba
zapornych iontd analyzované latky ve velmi Ui€¢inném ion-
tovém zdroji pouZivajicim primarni ionty Cs”, kterymi se
bombarduje vzorek, napf. uhlik, ktery je v pevné fazi
(objekt 1 na obr. 4). Dopadem iontli Cs" se uvolituji sekun-

2. Filter
mass analysis
(low-energy end)
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darni elektrony, které jsou zachyceny rozptylenymi atomy
analytu, vzniklé zaporné ionty analyzované latky jsou vy-
tazeny ze zdroje elektrostatickym polem a urychleny na
kinetické energie fadu 10-100 keV. Tvorba a oddé¢leni
zapornych iontll je uZ samo o sobé G¢innym separacnim
procesem, nebot’ fada kontaminujicich isotopti (napt. '*N)
i molekul nedadva stalé zaporné ionty. Ionty vytaZené ze
zdroje jsou po urychleni zhruba oddéleny magnetickym
sektorovym analyzatorem (objekt 2 na obr. 4). Ke kvanti-
tativni analyze je tfeba méfit iontové proudy jak minoritni-
ho, tak i vice zastoupeného isotopu, které musi projit mag-
netickym analyzatorem. Proto je iontovy zdroj provozovan
pulzné a pole magnetu je stfidavé nastaveno tak, aby byly
propoustény zaporné ionty bud’ minoritniho, nebo refe-
ren¢niho isotopu. Pulzni iontovy paprsek, ktery prosel
prvnim magnetem, je pak urychlen vysokym napétim na
kinetické energie v rozmezi 200 keV az 25 MeV. Velikost
urychleni zavisi na typu AMS a je specifickd pro dany
pfistroj. Napf. kompaktni AMS pracuji s napétimi pod
1 MeV, AMS stiedni tiidy uzivaji napéti v rozmezi 1-3 MeV
a velké AMS pracuji pii 5-10 MeV. Pfistroje pouzivajici
ionty o velmi vysokeé kinetické energii produkuji po dopa-
du iontd rentgenové =zafeni a musi byt umistény
v bezpecné izolovaném prostoru, coz vyrazné zvysuje
naklady na instalaci. Urychlené zaporné ionty prochazeji
srazkovou komorou naplnénou vzacnym plynem (He, Ar),
kde dojde k odtrzeni n€kolika elektrond za vzniku mnoho-
nasobné nabitych kladnych iontl (objekt 3 na obr. 4). Al-
ternativné mohou vstupujici zaporné ionty prochazet velmi
tenkou grafitovou folii, kde dojde k odtrzeni elektrond.
Vzniklé kladné ionty jsou pak pfi vystupu dale urychleny
potencialem srazkové komory. Pfeména zapornych iontd
na vicekrat nabité kladné ionty ma za nasledek dokonalé
oddéleni molekularnich iontfl, které se beze zbytku roz-
padnou a nejsou dale detegovany. Kladné ionty vystupujici
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Obr. 4. Schéma hmotnostniho spektrometru s urychlovagem. Z archivu autora' s jeho svolenim.
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ze srazkové komory jsou pak rozdéleny magnetickym
analyzatorem (objekt 4 na obr. 4) a fokusovany na detekto-
ry (objekt 5 na obr. 4). K detekci iontd o velmi vysoké
kinetické energii se pouZivaji plynové ioniza¢ni komirky
nebo kiemikové detektory, které maji vysokou ucinnost
a jsou schopny odliSit interference tzv. temnych proudd
(dark current) zptusobené dopadem kosmickych paprskd.
Meéfeni obsahu vzacnych isotoptl dosahuji piesnosti az 3—5
promile, kterd je omezena ¢itaci (Poissonovou) statistikou
signalu detektoru. Takto vysokd mez presnosti vyzaduje
nasbirat desitky az stovky tisic iontovych pulsti a zavisi
tedy na obsahu vzacného isotopu ve vzorku, jakoZ i na
velikosti vzorku.

Me¢fteni obsahu radioisotopd a jeho interpretace jsou
postaveny na tzv. principu sekularni rovnovahy'>. Ten
predpoklada, ze rychlost tvorby (P) radioisotopu jadernou
reakci za ucasti kosmickych paprski je dlouhodobé rovna
rychlosti jeho rozpadu (aN), z ¢ehoz plyne rovnovazna
(soucasna) koncentrace radioisotopu (&), kde 7, je polo-
¢as rozpadu.

dNV/dt=—aN+P=0

N= 1,443P iy

Nejcastéjsi aplikaci AMS je méfeni obsahu isotopu
1C, ktery za rovnovaznych podminek ¢ini podil 1,210
veskerého uhliku na Zemi. Isotop '*C je tvofen jadernou
reakei atmosférického dusiku: N + n — "C + p, a je cir-
kulovan ptevazné ve formé CO,. Fosilni uhlik nepodléha
rovnovaznému obnovovani isotopu *C, jehoz obsah klesa
radioaktivnim rozpadem s polo¢asem 5700 = 30 let. Kon-
kurenéni jaderna reakce zachytu neutronu °C + n — "C
ma maly prifez (c = 1,4 mBarn), coz spolu s nizkym za-
stoupenim isotopu *C (1,1 %) zptsobuje, Ze fosilni '*C se
neobnovuje. Velmi presna méfeni obsahu '‘C ve formé
pomsru k obsahu ?C nebo "C tedy umoziuji datovani
fosilniho vzorku od doby, kdy byl vyloucen ze sekularni
rovnovahy. Pro pfesna méfeni je tieba provést korekci na
frakcionaci isotopt uhliku jak v pfirodnich procesech, tak
i ve spektrometru. K ur€eni absolutniho stafi vzorku po-
moci zbytkového zastoupeni '*C je déle potieba znat &aso-
vou zavislost obsahu '“C v atmosféfe. To se stanovi méfe-
nim obsahu '*C ve fosilnich ptedmétech o znamém staii,
jako jsou léta v kmenech stromd, koraly a stalagmity. Pro
fosilie star$i nez 12 000 let se ke kalibraci pouzivaji jezer-
ni sedimenty. Datovani uhlikem '*C lze provadét az
50 000 let nazpét a je vyuzivano v archeologii a paleonto-
logii. Pro datovani poslednich 4500 let se uvadi presnost
asi = 50 let, i kdyZ jsou znamy vyjimky, jako napt. vybuch
sopky Santorini, kde se datovani uhlikem '*C 1isi od histo-
rickych zaznamt o vice nez 100 let. Jednou z mnoha zaji-
mavych aplikaci je datovani nastupu moderniho ¢lovéka
ve stiedni Evropé a jeho vztah k tam sidlicim Neandertal-
cim. Toto datovani pouzivd vzorky kostniho kolagenu,
ktery je nékdy zna¢né degradovan do miry, ktera znemoz-
nyje analyzu. Podrobny piehled aplikaci AMS z posledni
doby byl shromazdén Kutcherou'”.
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4. Zavér

Specialni metody popsané v tomto ¢lanku podstatné
roz§ifuji pouziti hmotnostni spektrometrie v kvalitativni
a kvantitativni analyze. Spektroskopie iontfl pfidava dalsi
dimenzi k analyze struktury, a to jak u primérnich iontd
ziskanych ionizaci analyzované latky, tak i u fragmento-
vych iontll. Spektroskopie iontli jako doplitkova metoda se
stava dostupnou diky vyvoji pomérné levnych laborator-
nich laserd, kter¢ 1ze aplikovat pomérné nenaroénymi mo-
difikacemi komerénich hmotnostnich spektrometrti. Ele-
mentarni hmotnostni spektrometrie na urychlovacich dnes
predstavuje zakladni a nenahraditelnou metodu presné
kvantitativni  analyzy malo zastoupenych stalych
i radioaktivnich isotopll. Technicky rozvoj v této oblasti
vedl ke zna¢nému zmensSeni spektrometrli a sniZzeni nakla-
di na jejich provoz, coz umoznilo komeréni vyuziti a roz-
Sifeni této technologie.
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F. Turecek (Department of Chemistry, University of
Washington, Seattle, WA, USA): Auxiliary Methods
in Mass Spectrometry

This chapter deals with two special auxiliary methods
used in mass spectrometry. The first one is photodissocia-
tion action spectroscopy in the infrared, visible, and ultra-
violet region. Discussed are methods utilizing single-
photon and multiphoton excitation schemes that are illus-
trated by example spectra. Combination action spectrosco-
py methods such as tagging with atoms or molecules and
dip spectroscopy are briefly mentioned. The other part
introduces the basics of accelerator mass spectrometry.
Instrumentation methods for ion formation, charge strip-
ping, and detection are described. The applications are
illustrated by radiocarbon dating.

Keywords: action spectroscopy, photodissociation excit-
ed states, cytosine, guanine, adenine, thymine, uracil, syn-
chrotron SOLEIL, ion-molecule complexes, linear acceler-
ator, free-electron laser FELIX, anharmonic vibrational
modes, accelerator mass spectrometry, elemental analysis,
isotopes, negative ions, Cs* primary ions, magnetic sector
analyzer, secular equilibrium principle, *C isotope
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