GC-MS/(MS)
Bevezetés
A kromatografidval parositott tdmegspectrometrids eljardsok koziil a gazkromatograffal vald
kapcsolat tekintheté az elsék egyikének. Az ok kézenfekvé: a gazkromatografias feltételek
szerint elvalasztott 'anyagok' a kolonnarol gazfazisban, szennyezéktdl mentes allapotban
elualédva a tomegspektrometrids azonositds céljara, azaz ionizaciora, majd detektalasra
elokészitett formaban, a legoptimalisabb koriilmények kozott vannak.
A gazkromatografia tomegdetektalassal parositva, a szerves vegyiiletek mindségi és
mennyiségi azonositasanak legeredményesebb eszkoze: Amennyiben,
1. egy, adott kromatografias feltételek mellett, langionizacids detektalassal nyert retencids
1d6t, mint a mindségi azonositas bevalt modszerét,
2. a tomegdetektalassal nyert szelektiv fragmentum ion elemzés egyértelmiien egésziti ki.
Mindezek alapjan, nem véletlen, hogy a komplex szerves matrixok elemzésében a to-
megspektrometria és gazkromatografia fejlddése, a hatvanas évek elejétdl, kéz a kézben haladt
¢s a hetvenes évek kdzepén mar rutin modszernek szamitott. Ez azt jelenti, hogy az analitikai
miiszergyartok az asztali késziilékek széles valasztékat kinaljak, viszonylag elfogadhat6 aron,
az on line folyadék kromatografias/tomegspektrometrias rendszerek aranak jelentdésen,
kevesebb mint a feléért.
A komplex, sokkomponensii szerves matrixok latvanyos GC-MS elvalasztasanak,
mindségi és mennyiségi azonositasanak letéteményesei
1. a teljesen automatizalt, szamitogéppel vezérelt, és szamitégépes adatfeldolgozast nyujto
GC-MS(MS) rendszerek,
2. a 10-100 m hossztsagu, legkiilonbozobb belsé feliileti kiképzésii (apolarostdl a polarosig),
nagyhatasfoku elvalasztast biztosito kapillaris kolonnak, és
3. a tomegszelektiv detektorok.
A Kkisérleti feladat:
1. Karbonsavak, aminosavak, szacharidok (eltéro, 1-4 glikozidkotésiiek), antrakinonok,
flavonoidok, lignanok, gyogyszermaradvanyok (gyulladasgatlok pesztricidek, herbicidek,
természtes és mesterséges Szteroidok (fogamzasgatlok, izomerdsitdk), a 21-ik szazad
¢letvitelebdl szarmazo legkiilonb6zObb haztartasi és kozmetikai szerek, élvezeti drogok egy
oldatbol, egyetlen felvételb6l  torténd  mindségi, mennyiségi  meghatarozasa
trimetilszilil(oxim)-éterek/észterek formajaban, vagy és eredeti allapotukban, GC-MS
modszerrel. Az elvalasztas, az azonositas és a mennyiségi mérés leghatékonyabb formaja
olyan szarmzék-készités soran varhatd, amely a legkiilonbozdébb, aktiv hidrogént tartalmazo
funkciés csoporttal, mint az alifas és aromas OH, SH, COOH stb. (1. abra) készségesen
reagal: Ezek a szililezGszerek (bisz-(trimetilszilil)-trifluoroacetamid, BSTFA, N-metil-N-

(trimetilszilil)-trifluoracetmid, MSTFA, az N-metil-N- OH OTMS
terc.-butildimetilszilil-trifluoracetmid, MTBSTFA, s a
t6bbiek) SH STMS

’ COOH COOTMS
R3SiX + R’-H = R3Si-R’ + HX POH POTMS

SOH SOTMS

*A legkiilonb6zObb funkcids csoportu szerves vegyiilet,

. . . P NOH NOTMS
nagyhatékonysagu folyadék kromatografids modszerrel
csak  kiilonb6zé oszlopokon, eltéré detektorok BOH BOTMS
alkalmazasaval és méas-mas szarmazékokként is, a GC- [NHH NHTMS=N(TMS),
hez viszonyitott rosszabb hatdsfokkal azonosithatok és [NH NTMS
mérhetok. CHH-C=0O}-CH=COTMS

A nagyszdmu  szililezOszer kozil az  egyik
legelonyosebben hasznalt, a hexametildiszilazan (HMDS), amely trifluor-ecetsav (TFE)



katalizator jelenlétében, valamennyi aktiv hidrogén atomu-, igy az észter csoporttal, a
kovetkezd egyenlet szerint reagal:

{Si(CH3)3}2-NH-{Si(CH3)3}» +2 R-COOH =2 R-COOSi(CH3)3 + NH3

A szerves vegyiilet keto-csoportjat, a szililezés eldtt, célszertien, oximma alakitjuk. Ily modon,
elvileg, egy aldehid, vagy/és1 ketocsoportbdl, két, az anti/szin (E/Z)-oxim keletkezik.

Elozetes oximma alakitas nélkiil,
(a) a szabad ketocsoportu vegyiilet valaszjele, az esetek tobbségében, jelentékenyen kisebb az
oximma alakitotthoz képest (ketoprofen, ketoszteroidok)egyetlen, valamint,
(b) a karbonil csoportot tartalmazo szacharidbol 6t szarmazék keletkezhet: Feltételezve, hogy
a szabad forman kiviil, a karbonil csoport a szacharid vaz Cg-es és Cg-0s szén atomjaval
egyarant acetal kotést 1étesithet, melyek az 4-és a B-anomér formai, furanéz és pirandz gyliriis
szarmazékok keletkezéséhez vezetnek.

Az eljaras leirasa:

Valamennyi felhasznalt kémszer, reagens és oldoszer analitikailag legtisztadbb mindségi. Az
elemzés céljara szolgald szennyvizek, szdrmazési, elokészitési és eltartasi koriilményei
ismertek).

A trimetil-szilil (oxim) szarmazékok készitése.

Modelloldatok, kis mennyiségben jelen 1évo (SXIO‘6 - 2.5x10-4 g) és foalkotokat (5x10'5 -
5x10-3 g) tartalmazé kiilonbozé mennyiségeit, valamint, az ¢ mennyiségeknek megfeleld
mennyiségli organukumot tartalmazo, szilard fazist extrakcioval elézetesen tisztitott mintat),
2-, vagy 4 ml-es, teflonrétegli szeptummal fedett és csavaros kupakkal ellatott kémcsoben,
vakuumleparlé késziiléken, 50-60 OC héfoka vizflirddbol, szarazra paroljuk. A szarmazék-
készités ugyanebben a kémcsOben torténik, egy, a kémcesovek méretének megfeleld termosztat
blokkban. A kémcsovek tartalmat elészor 500 yul piridinnel (amely 100 ml-ében 1,25 g
hidroxil-amin hidro-kloridot tartalmaz) melegitjiik, 70 OC héfokon, 30 percen at. A lehiitott
mintahoz 900 jul HMDS-t és 100 jul TFE-at adunk és 70 OC héfokon, 90 percen at melegitjiik
A reagensek térfogata, az ardnyok betartdsaval, modosithatd: szennyvizek esetében a
reagensek egynegyed, vagy egynyolcad térfogataval dolgozunk. Az igy elkésziilt torzsoldatok
HMDS-nal 10-50-szeresére higitott oldatat injektaljuk a GC/MS késziilékbe.

A trimetil-szilil szarmazékok elvalasztasa.

A késziilék

Varian gyartmanyu (4000 MS, 240 GC-MS/(MS) rendszerek, amelyek ioncsapda detektorral,
hoéfokprogrammozhaté injektorral, automatikus mintaadagoloval valamint, szamitogépes
adatfeldolgozéssal rendelkeznek.

A kolonna

apolaros belsd nedvesitésii, kapillaris (jele: DB-5,vagy enenk megfeleld; mérete: 30 x 0.25 m).
Az elvalasztas h6fokprogrammja (sokmas is lehet, a feladattol fliggéen):

- az injektoré 100 OC 2 perc izoterm, majd 180 OC/perc 320 OC-ig, végiil, 10 perc 320 OC-on.
- a kolonnaé, 60-120 OC, (16 OC/perc); 120-155 OC (4 OCé6perc); 155 OC-on 10 perc izoterm,
155-210 OC, ( 8 OC/perc); 210-320 OC (16 OC); 320 OC-on 11 perc izoterm.

Az eredmények értékelése
Altalanos megjegyzések: A tomegspektrometrids analizis abban kiilonbozik valamennyi
spektrometrias technikatol, hogy



- mig a nem tdmegspektrometrias metodikak esetében, mint az infravords-, UV/latha-t6- és a
magmagneses rezonancia eljarasok soran, a gerjesztett molekula nem destrualédik, azaz a
gerjesztési energia abszorpcidja és valamilyen formaban torténd 'lecsengése/reflexioja’ utan, a
molekula eredeti allapota visszaallithato,
- addig, a tomegspektrométerben a molekuldk ionizadcdja nem megfordithaté folyamat, azaz a
tomegspektrometrids analizis egy destruktiv elemzési eljaras. Ez azt jelenti, hogy a
gazkromatografidban, a  szokasos moddon, (GC/MS mddszerek esetében tilnyomorészt
kapillaris kolonnakon), elvalasztott molekulak a tomegdetrektorok nagy-vakuumu terében, a
mintegy ~70 eV nagyenergidju, elektronsugarral ionizalt molekuldk mindségiikre jellemzo,
toltéssel rendelkezd ionokra, fragmentumokra bomlanak. Az elektron ionizaci6 mechaniz-
musa szerint, bevezetd 1épcsdben, csaknem kiza-rolagos modon, a molekularol egy elektron
leszakad, s egy, parositatlan elektronnal rendelkez0, pozitiv ion keletkezik

M: =Ml +e
A keletkez6 ion (Ml ) legfontosabb jellemzdi a toltése (z) és a tomege (m). A tomeg-detektor
a tomeg/toltés (m/z) viszonyat méri. Az elmondottakbdl kovetkezik, hogy az egy pozitiv
toltésti ion m/z viszonya az ion tomegével egyenld, minthogy a leszakitott elektron tomege
(9.110 x 10-31) az atomnyi tdmegegységhez (1.661 x 10-27) képest elhanyagolhato.
Minthogy, a parositatlan elektronnnal rendelkez6 molekula-ion, amely egy gyok-kati-onnak is
tekinthetd, gerjesztett allapotaban, nagyfeleslegli vibracios €s rotacios ener-gidval rendelkezik,
e nagy energia feleslegek a molekula kotéseinek tovabbi bomlasat, eltéré mechanizmusok
a. a keletkez6é fragmentum paros elektronnal rendelkezd ion (A1), s egy paratlan elektront
semleges molekula (N-)

MI = AT +N-
b. vagy egy paratlan elektrona fragmentum ion (Bl), s egy paros elektroni semleges
molekula.

MO =Bl +N
Mindezek figyelembevételével, a tomegdetektorok altal szolgaltatatott adatok menynyiségi €s
mindségi ertékelésre az alabbiak szerint hasznosithatok.
A mennyiségi értékelés soran az egyazon anyagbdl szarmazo, valamennyi fragmentum ion
(TIC = total ion chromatogram) Osszegének elemzésével a kromatografiasan elvalasztott
Osszetevd mennyis€gére kapunk felvilagositast. Megfeleld mdodon tervezett adatgytijtés esetén,
azaz esetiinkben, (feltehetéen a tomegdetektoroktol fiiggben), az 1-1000 pg anyagmennyi-
A mindségi értékelés alapja a kérdéses vegylilet fragmentumanalizise.
C. egyrészt az adatfeldolgozd rendszer konyvtardban (Nist, Wiley) szerepld, tobb tizezer
vegyiilet fragmentum-adataival val6 6sszehasonlitassal,
d. masrészt, a kérdéses Osszetevd molekulatomegét, s a fenti a. és b. pontokban leirt
fragmentalddasi utakat figyelembe véve, a mért fragmentumok elemzésé utjan.

A hallgat6 kisérleti munkaja:

szarmazekkészités egy szennyvizmintabdl, vagy egy standard oldatbol, vagy mindkettébol,

az osszetevok gazkromatografias elvalasztasa, valamint, az oldatok Osszetételének mindségi,
mennyiségi ertékelése.



