
«Delta)) z izyta w Instytucie Chelnii Przemyslowej

Rys. L Schemat blokowy spektrometru gazowego sprzezonego
z chromatografem gazowym
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Przecietnemu czlowiekowi praca chemika kojarzy sie na ogól z przelewaniem róznobarwnych plynów z probówki do retorty czy kolby -
zwlaszcza gdy mowa o analizach chemicznych, bedacych jednym z podstawowych zajec chemika w laboratorium naukowym, badawczym
czy fabrycznym. Po chwili namyslu niektórzy dodadza do tego obrazu jeszcze spektrograf, który sluzy do analizy widmowej, ale to juz na
ogól wszystko. Tymczasem probówka i retorta w takim samym stopniu moga byc symbolami wspólczesnej chemii, w jakim stopniu mlotek
i obcegi mozna uznac za symbol dzisiejszej techniki przemyslowej. Obecnie chemia stosuje wiele róznego rodzaju metod badawczych
i analitycznych, uzywajac w tych celach wielu róznorodnych-i skomplikowanych przyrzadów. Postep w tej dziedzinie bylby chyba niemozliw:
bez scislej wspólpracy m.in. z fizyka, gdyz nie tylko budowa, ale i obsluga wielu urzadzen tego rodzaju wymaga zatrudnienia
wykwalifikowanych fizyków. Do zwiazków miedzy fizyka i chemia powrócimy jeszcze na lamach «Delty», tymczasem zas proponujemy
wycieczke do Instytutu Chemii Przemyslowej w Warszawie, by zobaczyc, jak wygladaja probówki nowoczesnej chemii.
Jestesmy w Zakladzie Spektrometrii Stosowanej Instytutu. Celem Zakladu jest wdrazanie metod fizycznych do analityki chemicznej oraz
prowadzenie prac metodycznych nad opanowaniem i udoskonaleniem nowych metod analizy instrumentalnej. Zaklad wchodzi w sklad
Warszawskiego Laboratorium Srodowiskowego Aparatury Chemicznej, kierowanego przez prof. Janine Swietoslawska. Istnienie centralnych
laboratoriów tego rodzaju jest jedna z cech charakterystycznych wspólczesnej nauki. W dobie coraz bardziej skomplikowanych
i wyspecjalizowanych metod i urzadzen. badawczych laboratoria takie maja na celu koncentracje kadry i kosztownej aparatury. Warszawskie
Laboratorium prowadzi wszechstronne badania analityczne dla róznych placówek chemicznych. Przeprowadza sie tu analizy mieszanin
wieloskladnikowych, czesto bardzo skomplikowanych zwiazków organicznych, identyfikuje produkty nowych syntez, bada sie katalizatory,
wykonuje analizy sladowych zanieczyszczen i domieszek, prowadzi prace majace na celu okreslenie struktur molekul.
Do tych celów sluza skomplikowane aparatury, jak na przyklad spektrometr masowy, spektrometr ramanowski ze wzbudzaniem
laserowym (za pomoca lasera helowo-neonowego), spektrometr do badania absorpcji atomowej promieniowania analizowanych próbek
i inne. Kazdy z nich godzien jest uwagi. Dla przykladu poznamy blizej jeden - spektrometr masowy sprzezony z chromatografem

gazowym Varian MAT ll.(zdjecie na pierwszej stronie okladki
przedstawia widok ogólny przyrzadu). Urzadzenie sluzy do analizy
skladu badanej próbki metoda wyznaczania mas atomowych wszystkich
jej skladników (a takze do badanstruk;tury molekul skladników
- przez wyznaczanie mas atomowych róznych fragmentów molekul).
Schemat organizacyjny urzadzenia przedstawia rys. 1.
Badana próbke (wystarczy jej zaledwie okolo 1 !J.g!)wprowadza sie za
pomoca specjalnej strzykawki do kolumny chromatograficznej. W tym
miejscu utrzymywana jest kontrolowana podwyzszona temperatura,
dzieki czemu próbka paruje. Pary sa porywane przez hel (gaz nosny),
przeplywajacy przez kolumne pod cisnieniem okolo 3.atm.
W kolumnie nastepuje rozdzielenie próbki na frakcje (idea metody
chromatograficznej - zob. «Delta», 1974, nr 11). Kazda frakcja
kierowana jest dalej do specjalnego separatora, który zatrzymuje
znaczna czesc gazu nosnego, a przepuszcza pary kolejnych frakcji
badanej próbki (w spektrometrze masowym musi byc wzglednie
bardzo niskie cisnienie - okolo 3 miliony razy nizsze niz w kolumnie).

Z separatora badane frakcje przechodza juz bezposrednio do spektrometru masowego (fot. 1). Ta nazwa oznacza sie urzadzenie, w którym
nastepuje rozdzial strumienia czastek naladowanych na skladniki o jednakowych masach atomowych. Rozdzialu tego dokonuje sie za
pomoca pola magnetycznego, które zakrzywia tor poruszajacej sie czastki naladowanej (rys. 2). Ab;,ljednak pole magnetyczne moglo
zakrzywic tor poruszajacej sie czastki, musi ona miec ladunek elektryczny. W tym celu frakcje próbki wprowadza sie najpierw do tzw.
zródla je.nów. Tu strumien elektronów (przyspieszonych w polu o napieciu okolo 70 V) z dzialka elektronowego jonizuje molekuly, a takze
znaczna ich czesc rozbija mi fragmenty (gdyby energia elektronów byla znacznie wieksza, molekuly zostalyby rozbite na pojedyncze atomy
i na podstawie analizy masowej moglibysmy jedynie powiedziec, z jakich atomów skladaly sie molekuly zwiazków zawartych w próbce, nie
mozna byloby zas powiedziec, jakie molekuly znajdowaly sie w próbce). W tym ostatnim procesie (zwanym fragmentacja) moga tez
zachodzic ciekawe przegrupowania atomów we fragmentach.
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Fot. 1. "Serce" spektrometru masowego

Rys. 2 Si/a Lorentza (F) dzialajaca na czastke naladowana (tu:
dodatnio) poruszajaca sie z predkoscia" w polu o indukcji B

Zjonizowane molekuly i fragmenty molekul zostaja nastepnie przyspieszone w polu o napieciu rzedu kilku kilowoltów. Ich predkosc osiaga
dzieki temu wartosc znacznie wieksza od predkosci termicznej, dzieki czemu praktycznie mozna przyjac, ze ze zródla jonów wybiegaja
czastki o takiej samej energii. Poczatek i koniec okresu, w ciagu którego ze zródla jonów wybiegaja jony kolejnej frakcji, mozna
latwo okreslic, mierzac calkowity prad jonowy. Jest on rejestrowany za pomoca standartowego urzadzenia piszacego (fot. 2). Jesli wiec
pisak zaznacza maksimum tego pradu, to swiadczy to, ze zródlo jonów opuscily zjonizowane molekuly i fragmenty kolejnej frakcji.
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Fot. 2. Urzadzenia piszace spektrometru masowego: z le-
wej - chromatogram, z prawej - spektrogram masowy

Rys. 3. Tory trzech czastek naladowanych o róznej masie (m,;>

> fi2 > m3) w jednorodnym polu magnetycznym o coraz wiekszej
indukcji (B, > Bl > B3); z - zródlo jonów, D - detektor
czastek (w stalych polozeniach).

Ze zródla jonów czastki trafiaja do obszaru jednorodnego pola magnetycznego o kontrolowanej indukcji (jego zródlem jest elektromagnes
widoczny na fot. 1; indukcje pola zmienia sie przez zmiane natezenia pradu plynacego przez uzwojenie elektromagnesu). W obszarze pola
czastka biegnie po okregu, po czym wpada do detektora czastek (jest to powielacz elektronowy). Promien czastki jest tym wiekszy, im
wieksza masem ma czastka. Jesli wiec przy danej indukcji do detektora trafia czastki o danej masie, to czastki lzejsze i ciezsze trafia obok
i detektor ich nie zarejestruje. Zamiast jednak przesuwac detektor czastek, lepiej jest zmieniac pole magnetyczne (rys. 3). Przy wzroscie
indukcji do detektora beda trafialy czastki o coraz wiekszej masie (skrupulatnemu Czytelnikowi radzimy w tym miejscu udowodnic, ze
stosunek masym do ladunku elektrycznegoe czastki wyraza sie nastepujacym wzorem przez indukcje magnetycznaB, promien toru r oraz

m
napiecie U przyspieszajace jony: - = B1r /2 U).e
Wskazania detektora przy wzrastajacymB rejestrowane sa przez szybkosciowe urzadzenie rejestrujace. Liczba czastek wpadajacych do
detektora generuje w nim prad elektryczny (tym silniejszy, im wiecej czastek wpada do detektora). Prad ten powoduje proporcjonalne
odchylenie waskiej smugi swiatla nadfioletowego, która pada na przesuwajacy sie papier swiatloczuly (ulegajacy od razu wywolaniu). Na
wyjsciu urzadzenia otrzymujemy wiec od razu widmo mas atomowych danej frakcji (fot. 2). Aby widma kolejnych frakcji nie pomieszaly
sie ze soba, kazde z nich musi byc sporzadzone szybko. Obslugujacy spektrometr sledzi wiec wskazania urzadzenia rejestrujacego calkowity
prad jonowy. Wzrost tego pradu oznacza, ze do spektrometru dotarla kolejna frakcja. Wtedy dopiero urucJtamia sie zmiane pola
magnetycznego i jednoczesnie rejestracje widma masowego. Caly proces analizy masowej danej frakcji trwa zaledwie 0,5 s. Po tym czasie
urzadzenie dokonujace analizy masowej wraca do stanu wyjsciowego i czeka na nastepny sygnal do pracy.

Rys. S

Efektem analizy masowej danej frakcji jest wiec zapis widma masowego frakcji. Przyklad fragmentu takiego zapisu przedstawia rys. 4 (jest
to oryginal, wraz z roboczymi notatkami). Widoczne sa na nim dwie krzywe oraz skala wartosci masy atomowej (w jednostkach
fizycznych - tzw. atomowych jednostkach masy, przy czym a.j.m. to 1/16 masy atomu tlenu016). Obydwie krzywe przedstawiaja te same
widma masowe, tyle tylko, ze w róznej skali (skale te maja sie do siebie jak 1: 10). Teraz widmo masowe trzeba zinterpretowac, czyli
okreslic, jakim molekulom i ich fragmentom (dokladniej: jonom) odpowiadaja poszczególne maksima widma. Opisany przez nas spektrometr
masowy pozwala wyznaczyc mase atomowa czastki z dokladnoscia do10-5a.j.m. Z taka mniej wiecej dokladnoscia sporzadzone sa
specjalne katalogi widm masowych znanych molekul i ich fragmentów. Zdarza sie jednak, ze taka sama mase atomowa ma kilka róznych
molekul, choc przy takiej dokladnosci, jaka gwarantuje spektrometr, w gre moze wchodzic zwykle zaledwie kilka mozliwosci. W takich
przypadkach niezwykle pomocna jest analiza mas atomowych fragmentów zarejestrowanych przez spektrometr, kazdej bowiem molekule
odpowiada specyficzne widmo masowe fragmentów. Analiza fragmentów pozwala wiec juz jednoznacznie zidentyfikowac nieznana molekule.
Tytulem próby proponujemy Czytelnikowi, by sprawdzil, ze widmo na rys. 4 odpowiada fenolowi (wzór globalny: C6H50H).
Wynikna pewne przy tym klopoty, wielu Czytelników z pewnoscia doszuka sie jeszcze innych skladników. Istotnie. Spektrometr jest urzadze-
niem niezwykle precyzyjnym, rejestrujacym wszystko, co sie don wprowadzi. A oprócz badanej próbki dostaje sie don hel z wszystkimi swymi
zanieczyszczeniami (argonem, azotem, tlenem i inn.) oraz wszelkie inne zani~zyszczenia z probówek, w których przechowuje sie próbki, ze
strzykawek, z par oleju pomp utrzymujacych w spektrometrze próznie itp. Przy pracy ze spektrometrem trzeba wiec zachowac bardzo
daleko idaca czystosc i ostroznosc. Mimo to tych nieproszonych zanieczyszczen calkowicie wyeliminowac sie nie da. Spektrometr bedzie
wiec zawsze cos rejestrowal, nawet gdyby niczego don nie wprowadzano. Nie obciazony spektrometr zarejestruje wiec widmo masowe
wlasnych zanieczyszczen, czyli - tzw. tlo. I dla kontroli trzeba systematycznie sprawdzac tlo wlasne urzadzenia. Oryginalny fragment
zapisu takiego tla przedstawia rys. 5. Mamy nadzieje, ze Czytelnik bez wiekszych klopotów potrafi sam zidentyfikowac wiekszosc
pierwiastków stanowiacych zanieczyszczenia spektrometru.

Fot. Wl. P. Jablonski
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