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1. Uvod

Elektronova ionizace (electron ionization, EI) dfive
také oznaCovana jako ionizace narazem elektronu (electron
impact) je v hmotnostni spektrometrii vyuzivana témeét sto
let'. Vyznamné tpravy iontového zdroje, na které navazuji
soucasna technicka feSeni, byly uskute¢nény v prvni polo-
ving minulého stoleti*™. EI zaujima stdle vyznamné misto
v analyze organickych latek, a to nepolarnich az stfedn¢
polarnich s relativni molekulovou hmotnosti typicky do
800. Poskytuje reprodukovatelna spektra dovolujici jejich
porovnavani se zaznamy v knihovnach spekter, jako je
napf. knihovna NIST (National Institute of Standards and
Technology) nebo Wiley®™ (pro fadu latek jsou hmotnost-
ni spektra ziskana elektronovou ionizaci volné dostupna na
https://webbook.nist.gov/chemistry/). Dnes se uplatiuje
pfedev§im  pfi  spojeni  plynové  chromatografie
s hmotnostni spektrometrii (GC/MS), byt' jsou popsana
rovnéZ technicka feseni pro spojeni kapalinové chromato-
grafie s hmotnostni spektrometrii (LC/MS)* ', V GC/MS
je elektronova ionizace nejcastéji vyuzivanou ionizacni tech-
nikou, ktera je vhodné dopliiovana chemickou ionizaci.

2. Princip elektronové ionizace

Pfi ionizaci dochazi k interakci urychleného elektronu
o kinetické energii obvykle 70 eV (er — rychly (fast) elek-
tron) s neutrdlni molekulou (atomem) analytu
(analyzované latky) v plynné fazi za vzniku typicky radi-
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kél-kationtu (molekulového iontu), vyjimecné vznikaji
ionty se sudym poétem elektront napt. NO™:

M+er —>M™ +er +eg

Nedochazi ke srazce ¢astic, a proto jiz neni doporuco-
van termin ionizace narazem elektronu. Rychly
(energeticky) elektron priblizujici se k neutralni ¢astici
deformuje rozlozeni jejich elektronii, coz mlze vést az
k uvolnéni valen¢niho elektronu. Ionizacni energie orga-
nickych molekul v plynné fazi se pohybuji mezi 5 az
15 eV, ma-li elektron er energii vétsi, muze dojit
k ionizaci. Uvolnény elektron ma energii mensi nez 1 eV,
jedna se o pomaly (slow) elektron (es”). Obecné pii inter-
akci elektronu s neutralni castici AB lze v zavislosti na
vlastnostech latky a energii elektronu pozorovat riizné
dgje. Kromé tvorby molekulového iontu (AB™) mize
dochazet k excitaci (AB”), vicenasobné ionizaci (AB*"),
disociativni ionizaci piipadné zahrnujici presmyk (A" +
B®), k zachytu elektronu (AB™®), disociativnimu zachytu
elektronu (A~ + B®), vzniku iontového paru (A" + B").
Naptiklad pomalé elektrony jsou zachycovany molekulami
s elektronegativni funkéni skupinou. V hmotnostni spek-
trometrii s elektronovou ionizaci je prakticky vyuzivan
pouze kladny ioniza¢ni mod poskytujici primarné prede-
v8im radikil-kation (M™), ktery vétSinou ochotné frag-
mentuje'?'°.

Pohybujicimu se elektronu odpovida de Broglicho
vlna s vinovou délkou:

Ae = hl(meve) (1)
kde & je Planckova konstanta, m. je hmotnost elektronu
a v, jeho rychlost. Pti kinetické energii 20 eV je Ae
0,27 nm, pti 70 eV 0,14 nm, coz je hodnota blizsi typické
délce vazby v organické molekule a pfenos energie je

efektivnéj$i. Pravdépodobnost ionizace se zvySuje az
k energii elektronti cca 70 eV, pii dalSim zvySovani ener-
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Obr. 1. Modelovy piiklad zavislosti ioniza¢niho priifezu (o)
organickych latek na kinetické energii elektronu
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gie klesa. Mirou pravdépodobnosti je ionizacni prifez,
ktery zavisi na kinetické energii elektronu (obr. 1). Kolem
70 eV je zména ioniza¢niho prifezu pozvolnd, takZe mala
odchylka od této hodnoty nezplisobuje vyznamnou zménu
v ionizaci, coZ je vyhodné pro reprodukovatelnost spekter.
Ionizaéni prifezy se pro vétSinu organickych latek pohy-
buji v rozmezi jednotek az desitek A? (1 A =107 cm? =
102 m? a vykazuji piiblizng linearni narfist s poétem
atomi v molekule'” '

Typicky pribéh zavislosti produkce iontll na energii
elektrond vystihuje obr. 2. Ionizace je pozorovéna pfi
energii elektronll vy$§i nez je ioniza¢ni energie (oblast A),
dalsi zvySovani energie vede rovnéz k ionizaci, ale nartista
vnitini energie molekulového iontu, a tim roste pfispévek
fragmentace (oblast B). Pfi vys$si energii elektrond se vyté-
zek ionizace vyznamné neméni a kolem 70 eV je stabilni
(oblast C), v praxi jsou vysledky srovnatelné v rozsahu
60 az 80 eV (cit.'*192%222%),

Tonizace elektronem je rychly proces (~107'¢ s), ionty
setrvavaji v iontovém zdroji po dobu ~107° s, jsou-li
urychlovany z iontového zdroje do hmotnostniho analyza-
toru napétim ~1 kV (cit.”®). Za nizkého tlaku je pravd&po-
dobnost snizeni energie iontu srazkou zanedbatelna, mize
dojit k vyzafeni fotonu (v ¢ase ~107° s). Ma-li viak ion
dostatek vnitini energie, dojde v kratSim case k fragmentaci
(vyjma malého podilu tzv. metastabilnich iontl, které frag-
mentuji po opusténi iontového zdroje). Probihajici monomo-
lekulérni reakce jsou ukon&eny za 10°%s. V tomto okamziku
jsou ionty stale v iontovém zdroji a jejich pfemény nezavi-
si na konfiguraci a nastaveni dalSich ¢asti hmotnostniho
spektrometru, jako je tomu napf. pfi aktivaci a nasledné
fragmentaci v dasledku srazek (kolizi) iontd s neutralnimi
Casticemi. Pfi monomolekuldrni pfeméné tak hraje roli
mnozstvi dodané energie urCované energii elektront
a struktura molekuly. Dusledkem jsou dobie reprodukova-
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Obr. 2. Modelovy priklad zavislosti produkce ionti na Kinetic-
ké energii elektronii A — oblast nad ioniza¢ni energii, kde lze
oc¢ekavat produkci molekulového iontu, B — oblast nad prahovou
energii, kde se objevuji fragmentové ionty a jejich zastoupeni
vzristd srostouci energii, C — oblast rutinné vyuzivana
v hmotnostni spektrometrii, obvykle ve spektru pfevazuji frag-
mentové ionty (upraveno dle cit.'*1*??)
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telna hmotnostni spektra, a to i pro rizné pfistroje, dovolu-
jici vyhledavani spekter v databazich. Molekulovy ion se
rozpada na produktové ionty, které mohou dale fragmento-
vat, ve spektru je zakddovana informace o struktufe. EI
spektrum predstavuje kvalitni ,,otisk palce® analyzované
molekuly. Nevyhodou miiZe byt slabé intenzita nebo chy-
bé&jici molekulovy ion. Snizenim energie elektrond Ize
omezit tvorbu fragmentl (obr. 3) a n¢kdy i zvysit relativni
zastoupeni molekulového iontu, ale soucasné klesa ucin-
nost ionizace. Zajimavou alternativou je vyuziti chladné
elektronové ionizace (,,cold EI“)**?’. Vzorek unaseny nos-
nym plynem (He) expanduje do vakuovaného prostoru.
Vytvéaii se nadzvukovy molekulovy paprsek a dochazi
k vibraéné-rotatnimu ochlazeni latek. Snizeni vibra¢ni
energie nabyvd na vyznamu u vétSich molekul a vede
k veétsi stabilit¢ molekulového iontu. Zatimco pro malé
molekuly s 10 az 15 atomy se efekt neprojevil, u vétsich
molekul (okolo 100 a vice atomi) bylo pozorovano zvyse-
ni relativniho zastoupeni molekulového iontu z desetin na
desitky procent.

3. Iontovy zdroj a experimentalni podminky
ionizace

Elektronova ionizace probihd v ioniza¢ni komirce
(obr. 4) umisténé ve vakuovaném prostoru (10° — 107 Pa)
(cit."*">1%), Vakuum mé vyznam pro Zivotnost kovového
emitoru elektronti, ktery je odporoveé vyhiivan az na
2000 °C. Pii nevyhovujicim vakuu vyhtivany kov oxiduje,
stava se kfehkym a lame se. Do samotné ionizac¢ni komir-
ky o objemu cca 1 cm® je otvorem pro vstup vzorku pfi-
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Obr. 3. Hmotnostni spektra Epicoprostanolu (m/z 388) pri
elektronové energii 70 a 15 eV
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Obr. 4. Zakladni schéma iontového zdroje pro elektronovou ionizaci

vadén analyzovany plyn nebo para, pficemz tlak vzorku
je cca 107" Pa. Elektrony uvolnéné z emitoru jsou urych-
lovany potencialovym spadem mezi emitorem a ioniza¢ni
komirkou. V ni interaguji s analyty, po prichodu komdr-
kou jsou zachytavany na anod¢ nastavené na mirné pozi-
tivni potencial oproti komdrce. Slabé magnetické pole
permanentniho magnetu (typicky 100 az 500 G) ovliviiuje
pohyb elektronli a ty prochazeji ioniza¢ni komtrkou po
spiralovité draze. Zvysuje se pravdépodobnost interakce
elektronu s analytem. Ionty vylétaji z ioniza¢ni komurky
pusobenim pole vypuzovaci elektrody nebo pod vlivem
priniku pole extrakéniho napéti a jsou urychleny do hmot-
nostniho analyzatoru ptes vystupni (extrakéni) Stérbinu.
Urychlovaci napéti je dano rozdilem napéti mezi ni a ioni-
zacni komurkou. Rozdil mize byt v fadu kV u sektoro-
vych analyzatorti a priletovych analyzatord nebo 10' V
u kvadrupolu. Ackoli je vliv zminéného magnetického
pole na pohyb iontli vzhledem k jejich vétsi hmotnosti
oproti elektroniim vyrazné mensi, je zvaZzovan a mize se
projevit dle pouzité konstrukce iontového zdroje®®. Pro
ionty se stejnym nabojem a rdznou hmotnosti je efekt
magnetického pole rozdilny. Podobné elektrické pole,
které urychluje a sméfuje takovéto ionty do hmotnostniho
analyzatoru, udéluje vétsi rychlost leh¢im iontim, coz je
nutné zohlednit pti konstrukci a nastaveni zdroje.

Emitor je vyrabén z rhenia, mize byt pouzit i levngjsi
wolfram, ale na jeho ohfatém povrchu se mohou tvofit
reakci s uhlovodiky karbidy wolframu, které jsou kiehké,
coz snizuje zivotnost vlakna. V pfipadé rhenia sta¢i pro
efektivni emisi elektront vyhifivani na nizsi teplotu. Vyssi
pracovni tlaky snéSeji specialni materialy, jako je iridiovy
dratek potazeny thoriem'*'>. Emitor miva tvar vlakna,
spirdly nebo pasku. Vé&tsi plocha emitoru znamena emisi
vétsiho podtu elektront. Zhavici proud se pohybuje
v jednotkach ampéru. S vys§im proudem roste pocet emi-
tovanych elektrond, coz zlepSuje vytézek ionizace, ale
snizuje se zivotnost vladkna. Na anod¢ je méfen ionizacni
proud umérny poctu elektronii, které prosly ionizaéni ko-

103

murkou. Regulaci odporového vyhfivani emitoru je proud
elektrondi pfesn¢ stabilizovan zpétnovazebnym obvodem
v rozmezi ~50 az 400 pA. V disledku ztrat pii vstupu do
ioniza¢ni komirky je niz§i nez proud mezi emitorem
a komitrkou. Zhaveni emitoru zptisobuje ohfev i dal$ich
prvku zdroje, aby bylo dosazeno rychlého ustaveni teplotni
rovnovahy, je iontovy zdroj kontrolované vyhfivan
(typicky na 150 az 250 °C). Zvysena teplota brani konden-
zaci vzorku v ioniza¢ni komurce (ioniza¢nim prostoru)
a jejimu znecisténi organickymi latkami. Usazovani latek
a jejich degrada¢nich produktd, které mohou byt méné
t€kavé, na soucastech iontového zdroje vSak nelze zcela
zamezit ani za zvySené teploty. Vytvafi se tenkd vrstva,
jejiz ptitomnost na povrchu elektrod miiZze negativné
ovlivnit elektrické pole ve zdroji a v disledku zhorsit citli-
vost pristroje”. Zneéidténi iontového zdroje rovnéz mize
zpusobovat vyssi pozadi v hmotnostnim spektru. Paméto-
vy efekt je redukovan pouzitim minimalniho potiebného
mnozstvi latky pro naméfeni kvalitniho spektra, ohfevem
iontového zdroje na vyssi teplotu a dostate¢nym vycerpa-
nim zdroje vakuovym systémem (napf. 1ze mezi vzorky
zafazovat Cas na dokonalejsi odCerpani zdroje). Zabranit
pamétovému efektu mezi méfenim rtznych latek je kritic-
ké pti spojeni GC/MS, kdy do zdroje za sebou v rychlém
sledu vstupuji zony separovanych latek. Pfed vstupem
z6ny latky do iontového zdroje musi byt predchozi latka
z prostoru odéerpana. Tomu napoméha kompaktni kon-
strukce zdroje zajiStujici kratky Cas potfebny pro vstup
a odvod vzorku. I pfi praci za uvedenych podminek je
tieba iontovy zdroj pravidelné Cistit.

lI20ntovy proud ionizovaného analytu je dén vzta-
hem *:

1 =bolLcl, 2)
kde b je extrakéni ucinnost (ovliviiovana vypuzovacim
a urychlovacim napétim), o celkovy ionizacni pritez
(zévisi na vlastnostech analytu a energii elektront),

L predstavuje efektivni ionizaéni drdhu elektronu
v ioniza¢ni komurce, ¢ udava koncentraci vzorku (pocet
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molekul/cm?), I, je ionizacni proud. Vztah plati pro oLc

<< 1.

Ionizacni G¢innost, podil ionizovanych c¢astic k poctu
¢astic, které vstoupily do ionizacni komirky, je uvadéna
na trovni setin az desetin procenta'>'%*’. Poget iontfl pozo-
rovanych pfi méfeni je vSak niZ§i v disledku ztrat pfi je-
jich transmisi hmotnostnim spektrometrem. Lze jej zvysit
vy$§im tlakem vzorku, vétsim prufezem elektronového
svazku, jiz zminénou delsi drahou elektronu pouzitim
magnetického pole, vy$$im ioniza¢nim proudem. Vyssi
tlak v ionizaéni komirce miiZe zvySovat tlak i mimo ni,
a tim pravdépodobnost srazek iontll s molekulami, které
zpusobuji rozptyl iontli nebo jejich aktivaci a fragmentaci.
Ta muze poskytovat jiné fragmentové ionty nez obvykly
rozpad molekulového iontu. VEtsi prufez elektronového
svazku muze roz§itfovat i svazek vytvarenych iontt, a tim
zhorsovat rozliSovaci schopnost hmotnostniho analyzatoru.
Zvyseni ioniza¢niho proudu lze snadno dosdhnout vyssim
zhavicim proudem, ale sniZeni Zivotnosti emitoru bude
vyzadovat jeho Castéjsi vyménu a zvySuje riziko poruchy
béhem analyzy.

K zavadéni vzorku do iontového zdroje jsou vyuziva-
ny piedevsim tfi postupy:

1. Plyny a pary tékavych latek jsou pfivadény efuzi
pfimo do iontového zdroje ze zasobniku o objem 30
az 100 ml, ktery byva vyhiivan na 80-200 °C. Vzo-
rek je zavadén do zdroje kontinudln€ s moZznosti re-
gulace vstupniho tlaku, méfeni mize byt provadéno
po delsi dobu.

2.  Pevné latky a méné tékavé kapaliny mohou byt ve
sklenéné nebo kovové vzorkovnicce (vngjsi prumér
cca 2 mm, délka 10 az 20 mm) umistény na konec
kovové sondy (piima zavadéci sonda, direct insertion
probe, DIP), ktera je ptfes uzaveér vakua zasouvana do
blizkosti ioniza¢ni komurky. Po dosazeni potfebného
vakua je vzorek odpatren rychlym ohifevem (5-150 °C/
min) az na 500 °C (n€kdy az 1000 °C). Pti odpafova-
ni muze dojit k Caste¢né frakcionaci slozek vzorku.
Blizkost vzorku a ionizacni komurky omezuje jeho
tepelné zatizeni. U tekavych latek je mozné sondu
chladit vodou, nanést latku na skelnou vatu, oxid
hlinity ¢i silikagel (adsorpce zpomaluje odpatfovani)
nebo pouzit zizenou kapilaru, aby nedoslo k nahlému
odpateni a v disledku ke zkresleni spekter nebo do-
konce k do¢asnému naruseni vysokého vakua. Podob-
né mize byt vzorek zavadén sondou, u které je nana-
Sen na kovové vldkno (thenium). Z né&j je po zavedeni
sondy do pristroje tepeln¢ desorbovan a vystaven
ptimo svazku ionizujicich elektronl (sonda pro piimé
vystaveni vzorku, direct exposure probe, DEP). Od-
porovy ohfev vlakna dovoluje nartst nékolik set °C/s
na teplotu az cca 1500 °C. Analyzu lze provést i se
vzorky, které nelze ze vzorkovnicky DIP odpatit bez
rozkladu. Doba méfeni je omezena vycerpanim malé-
ho mnozstvi vzorku (~0,1-2 pg).

3.  Elvat z kapilarni kolony plynového chromatografu
lze zavadét ptimo do ionizaéni komirky pfes vyhii-
vanou kapilaru. K novéj§im feSenim spojeni GC/MS
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patii vyuziti chladné elektronové ionizace®*?’. Kapa-

linovy chromatograf muze byt pfipojen piimo, ale

pouze v pripadé velmi nizkych pratokti nano-
kapalinové chromatografie, nebo pfes vhodny interfa-
ce, prevodnik, odstratiujici mobilni fazi pted vstupem

analytu do iontového zdroje® .

Rozklad vzorku v disledku jeho ohievu pfi transportu
do iontového zdroje obvykle komplikuje analyzu, ale kon-
trolovany rozklad je vyuzivan pii pyrolyzni hmotnostni
spektrometrii napf. pfi analyze polymerd. Pyrolyzni spek-
trum muze byt pro latky, které nelze efektivné pfevést do
plynné faze, charakteristické a umoziuje ziskat informaci
o0 jejich pfitomnosti ¢i zastoupeni ve vzorku.

4. Zavér

Elektronova ionizace je jednoducha technika poskytu-
jici pfi dodrZeni standardnich podminek (energie elektronu
70 eV, teplota zdroje 150 az 250 °C, tlak ~10~* Pa) repro-
dukovatelnd hmotnostni spektra, pfi¢emz jsou k dispozici
spektralni knihovny s az statisici latkami. V nich lze rychle
vyhledavat spektra shodna se spektrem vzorku. Nejlepsi
nalezena shoda mezi experimentem a knihovnou vsak
nemusi garantovat spravné pfifazeni hmotnostniho spektra,
napf. spektrum analytu neni v databazi a je pfifazeno spek-
tru izomeru. Napomoci k identifikaci ale miiZze i podobnost
spektra analyzované latky se spektrem latky strukturné
podobné. Vysledek vyhleddvani je vhodné ovefit
v kontextu dal$ich informaci o vzorku. Elektronova ioniza-
ce je tvrdou ionizaéni technikou, molekulovy ion casto
rozsahle fragmentuje®', coz sice pfinasi informaci o struk-
tufe, ale interpretace takovych spekter muze byt velmi
naroc¢na. Chybi-li molekulovy ion ve spektru, lze vyuzit
komplementarni mékkou chemickou ionizaci, ktera posky-
tuje ion nesouci informaci o molekulové hmotnosti
(v kladném médu predeviim MH").

EI nachazi uplatnéni v analyze nepolarnich az stiedné
polarnich latek, je omezena na latky typicky s relativni
molekulovou hmotnosti do 800, i kdyz byly uspésné ioni-
zovany i nepolarni latky s hmotnosti nad 1000. Neumoz-
fluje analyzu termolabilnich a net€kavych latek (vyjma
méteni pyrolyznich spekter). Té€kavost 1ze zvysit derivati-
zaci, ale ta predstavuje krok navic v provadéné analyze,
mize komplikovat uréeni molekulové hmotnosti nebo
stopovou analyzu (napf. pfi neuplné derivatizaci). EI je
kontinualnim zdrojem iontd, coz je vyhodné pfi pribéz-
ném zavadéni vzorku, jako je tomu pfi spojeni GC/MS.
Pro néj je dnes tento zplisob ionizace nenahraditelny.

Seznam zkratek

CI chemical ionization, chemicka ionizace

DEP  direct exposure probe, sonda pro piimé vystaveni
vzorku

DIP direct insertion probe, piima zavadéci sonda

EI electron ionization, elektronova ionizace



Chem. Listy /74, 101-105 (2020)

Tato prdce byla financné podporena Ministerstvem
Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky (LO1509).

LITERATURA

1. Dempster A. J.: Phys. Rev. 18,415 (1921).
2. Smyth D. H., Rutherford E.: Proc. R. Soc. London,
Ser. A 102,283 (1922).

. Bleakney W.: Phys. Rev. 34, 157 (1929).

. Nier A. O.: Rev. Sci. Instrum. 71, 212 (1940).

. Milman B. L., Zhurkovich I. K.: TrAC, Trends Anal.

Chem. 80, 636 (2016).

6. Milman B. L.: TrAC, Trends Anal. Chem. 69, 24
(2015).

7. Matsuo T., Tsugawa H., Miyagawa H., Fukusaki E.:
Anal. Chem. 89, 6766 (2017).

8. Cappiello A., Famiglini G., Palma P., Pierini E., Ter-
mopoli V., Trufelli H.: Mass Spectrom. Rev. 30, 1242
(2011).

9. Rigano F., Tranchida P. Q., Dugo P., Mondello L.:

TrAC, Trends Anal. Chem. /78, 112 (2019).

Termopoli V., Famiglini G., Palma P., Piergiovanni

M., Rocio-Bautista P., Ottaviani M. F., Cappiello A.,

Saeed M., Perry S.: J. Chromatogr. A 1591, 120

(2019).

Seemann B., Alon T., Tsizin S., Fialkov A. B.,

Amirav A.: J. Mass Spectrom. 50, 1252 (2015).

Dass C., v knize: Fundamentals of Contemporary

Mass Spectrometry, kapitola 2, str. 15. J. Wiley, Ho-

boken 2007.

Gross J. H.: Mass Spectrometry, A Textbook, 3. vyd.

Springer International Publishing AG, Cham 2017.

de Hoffmann E., Stroobant V.: Mass Spectrometry,

Principles and Applications, 3. vyd. J. Wiley, Chich-

ester 2007.

Busch K. L.: Spectroscopy 21/7, 14 (2006).

Watson J. T., Sparkman O. D.: Introduction to Mass

Spectrometry: Instrumentation, Applications, and

Strategies for Data Interpretation, 4. vyd. J. Wiley,

Chichester 2007.

Harrison A. G., Jones E. O., Gupta S. K., Nagy G. P.:

Can. J. Chem. 44, 1967 (1966).

Deutsch H., Becker K., Matt S., Méark T. D.: Int. J.

Mass Spectrom. 7197, 37 (2000).

Dampc M., Mozejko P., Zubek M.: Eur. Phys. J. D 72,

216 (2018).

Ghosh S. a 11 spoluautort: Int. J. Mass Spectrom.

430,44 (2018).

Bull J. N., Harland P. W., Vallance C.: J. Phys. Chem.

A 116,767 (2012).

Ipolyi I., Cicman P., Denifl S., Matejc¢ik V., Mach P.,

Urban J., Scheier P., Mirk T. D., Matej¢ik S.: Int. J.

Mass Spectrom. 252, 228 (2006).

[ I SN OS]

10.

11.

12.

13.

14.

15.
16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

105

Referat

23. Ostroverkh A., Zavilopulo A., Shpenik O.: Eur. Phys.
J.D 73,38 (2019).

Zavilopulo A. N., Mykyta M. 1., Mylymko A. N.,
Shpenik O. B.: Tech. Phys. 58, 1251 (2013).

Meier K., Seibl J.: Int. J. Mass Spectrom. lon Phys.
14,99 (1974).

Amirav A., Gordin A., Poliak M., Fialkov A. B.: J.
Mass Spectrom. 43, 141 (2008).

Amirav A., Keshet U., Danon A.: Rapid Commun.
Mass Spectrom. 29, 1954 (2015).

Park C. J., Ahn J. R.: Rev. Sci. Instrum. 77, 085107
(2006).

Busch K. L.: Spectroscopy 25/9, 32 (2010).

Busch K. L.: Spectroscopy 21/10, 14 (2006).
Samokhin A. S., Revelsky I. A.: J. Anal. Chem. 67,
1066 (2012).

24.
25.
26.
27.
28.

29.
30.
31.

K. Lemr and L. Borovcova (Institute of Microbiolo-
gy of the Czech Academy of Sciences, Prague): Electron
Ionization

At present, electron ionization is mainly applied to
analyze organic compounds by gas chromatography/mass
spectrometry method. Energetic electrons (usually having
kinetic energy of about 70 eV) interact with molecules in
vacuum (10~ — 107 Pa) yielding typically radical-cations
with excess of internal energy. It mostly results in frag-
mentation of molecular ions which is characteristic for this
hard ionization method. Electrons are emitted from
a resistively heated metal filament and enter an ionization
chamber with neutral gaseous sample. Analytes have to be
sufficiently volatile and thermostable. Higher abundance
of molecular ions can be achieved by cold electron ioniza-
tion due to vibrational-rotational cooling of sample mole-
cules expanding into vacuum. Nevertheless, chemical ioni-
zation is more often used as a complementary ionization
method to determine molecular mass for the case when
molecular ions produced by electron ionization are unsta-
ble. Both electron and chemical ionization are suitable for
coupling of gas chromatography to mass spectrometry.
Besides a gas chromatograph, samples can be delivered to
the ion source using areservoir or direct probes. The
probes enable the samples to evaporate close to the ioniza-
tion chamber. Electron ionization represents a simple way
of conversion of neutrals to ions and gives reproducible
mass spectra well comparable with those in libraries. It
definitely contributes to its popularity.

Keywords: mass spectrometry, electron ionization, design
of ion source

Acknowledgements
This work was supported by the Ministry of Education,
Youth and Sports of the Czech Republic (LO1509).



