ESPECTROMETRIA DE MASAS

Utilizando la espectrometria de masas (EM) podemos conocer la masa de una
molécula. Ademas podemos obtener informacion sobre esa misma molécula utilizando
una muestra minima.

Aungque las denominaciones espectroscopia y espectrometria parecen iguales
no lo son. En la espectroscopia medimos la energia que absorbe o emite nuestro
compuesto. En ME en cambio utilizamos electrones (en otros casos otras particulas
para transportan energia) para incidir sibre la muestra. La energia que le comunicamos
es superior a la necesaria para romper los enlaces. La molécula se fragmenta y
podemos determinar la masa de cada fragmento. Esas fracturas no se producen al azar,
siempre se fragmentan por los enlaces mas débiles y eso nos permite tener informacion
estructural.



Espectrometro de masas

En un espectrometro de masas los iones se generan en una camara de alto
vacio, a continuacion se separan en funcion de la masa y se determina la abundancia
relativa. Finalmente se imprime un grafico donde en funcion de la relacion masa/
carga y la cantidad de iones se indica su porcentaje. Hay diferentes maneras de
romper las moléculas y clasificar los iones y segun estas hay modelos diferentes de
aparatos en el mercado. Nosotros analizaremos los modelos mas comunes que se
basan en el impacto electronico para generar iones y en la curvatura de trayectoria

mediante campos magnéticos para separar las masas.
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Esquema de un Espectrometro de Masas
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Ionizacion mediante impacto electronico

Nuestra muestra impacta con eletrones de alta energia en la cdmara de
ionizacion. Cuando unos de esos electrones impacta con una molécula, esta puede
ionizarse liberando un electron.

e~ + M ———> [M]® + 2e~
H H
e” + H:Q:H — > HCH + 2e”
H i
electron
desapareado

cation-radical



Separacion de iones con distintas masas

Una vez fragmentada la molécula tenemos que separar los iones

generados y después detectarlos. LLa mayoria de los Espectrometros de masas
lo realizan mediante un campo magnético.

Una vez obtenidos los iones hay que acelerarlos, para que circules
por el sistema. Primero hay que seleccionar si deseamos acelerar los iones
positivos o los negativos, normalmente se seleccionan los positivos, pues son
mas faciles de manipular. Posteriormente los aceleramos mediante unas placas
agujereadas. El flujo de iones se pasa por una cidmara y ahi se encuentra un
iman curvado entre cuyos polos pasan los iones. En el interior sufre dos
interacciones, una relacionada con la energia cinética y por tanto con la masa 'y
otra la influencia del campo magnético.

La trayectoria es curva y por una parte le impulsa la relacion carga/
masa (m/z) y por la otra el campo magnético. Como el campo es contante y la
carga i0nica suele ser de +1 la curvatura de la trayectoria estd directamente
relacionada con la masa.



Espectro de Masas

Los Espectros de Masas pueden registrarse en forma de grafico o de tabla.
Las Masas pueden ser exactas o aproximadas, en funcion de la precision del equipo.
El numero que aparece proximo a cada pico indica la masa del pico y a la izquierda
podemos ver la abundancia relativa, al mas abundante se le denomina pico base y
corresponde al 10n mas estable.
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Modelos de fragmentacion molecular

Ademas de la masa molecular el espectro nos da informacion sobre el
compuesto. Las energias empleadas rondan los 70 eV (1610 kcal/mol o 6740 kJ/mol).
Tras el impacto con los e- de alta energia aparece un 16n radical, tras lo cual se rompe un
enlace y aparecen dos especies una cationica y otra radicalaria. Se puede determinar la

masa del cation, pero no la del radical ya que carece de carga formal. Podemos hacernos
una idea de su naturaleza mediante la diferencia de masa entre molécula y cation.

lonizacion

. 4 T
R:R" + e — [R-R"]* + 2e"
cation radicalario
(ion molecular)
Fragmentacion
&
[R-R']T — R* i R’
fragmento catiénico fragmento radicalario

(observado) (no observado)



Utilizacion de la masa de isotopos pesados

La mayoria de elementos estdn compuestos de varios is6topos. Esos
1sotopos se pueden detectar mediante EM y en funcion de su porcentaje pueden
aparecer pequefios picos en el espectro. Esso picos aparecen por encima de la
masa molecular M*. Esos picos aparecen por encima de la masa molecular, si
tienen una unidad mas se denominan M+1 si tienen dos unidades M+2, etc.

Elemento M+ M+1 M+2
hidrégeno 'H 100%

carbono 2C 989% | BC 1.1%

nitrégeno BN 99.6% | PN  04%

oxigeno 10 99.8% B0  02%
azufre 28 950% |*3S  0.8%

cloro BCl 75.5% IIC1 24.5%
bromo PBr 50.5% 81Br  49.5%
yodo 27T 100%




Elementos que podemos determinar mediante Espectrometria de
Masas

Br M+2 y casi del tamafio de M*

Cl M+2y de 1/3 de M*

I I* 127; aparece un fragmento de M* - 127
N M* impar

S M+2 mayor que M* en un 4%
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