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1. Uvod

Samotny princip analyzatoru doby letu (jakkoliv je
tento Cesky nazev plné odpovidajici, v tomto textu bude
pouzivan vyraz analyzator TOF, tedy zkratka z anglického
Time-of-flight) je jednoduchy. Ionty s riznym m/z jsou
rozdéleny v Case v dasledku rizné rychlosti, kterou vyka-
zuji béhem pohybu letovou trubici znamé délky. Pokud
jsou ionty o stejném nabojovém Cisle a s totoznou pocatec-
ni rychlosti ve sméru letu urychleny v dany cas stejnym
napétim, tak leh¢i z nich dorazi na detektor, umistény na
konci letové trubice, dfive nez téz8i. Takovy experiment
ovSem predpoklada, Ze analyzované ionty se netvori
v iontovém zdroji kontinudlng, ale v oddélenych skupi-
nach. Toho lze dosdhnout dvéma zpasoby. Bud’ pouzitim
pulzniho iontového zdroje, coz je feseni, které je pouZzito
v kombinaci s ionizaci MALDI (Matrix-Assisted Laser
Desorption/Ionization) a dal$imi desorpéné-ioniza¢nimi
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technikami, nebo pulzni extrakci z kontinudlniho iontové-
ho paprsku.

Princip analyzatoru TOF byl pfedstaven v dubnu roku
1946 na konferenci Americké fyzikalni spolec¢nosti Willia-
mem Stephensem'. Prvnim komerénim hmotnostnim spek-
trometrem na tomto principu byl spektrometr vyrobeny
pobockou detroitské firmy Bendix Corporation v Cin-
cinnati. Stalo se tak v 50. letech 20. stoleti a tento pfistroj,
ktery je vyznamny i tim, Ze se jednalo o prvni komercné
uspésny hmotnostni spektrometr zaloZzeny na jiném analy-
zatoru nez magnetickém sektoru, byl urcen predevsim jako
detektor k plynové chromatografii (GC)>. Jeho prednosti
oproti tehdy pouzivanému sektorovému hmotnostnimu
spektrometru byla rychlost, ktera ospravedlinovala i pomér-
né¢ Spatné rozliSeni. Hmotnostni analyzatory TOF byly
jako detektory pro GC pomérné zahy nahrazeny kvadrup6-
ly a pozdéji trojitymi kvadrupdly (a po ur€itou dobu také
iontovymi pastmi). V posledni dobé se ovSem nova gene-
race analyzatori TOF opét hlasi o slovo i v této oblasti.
I nadale totiz plati, ze analyzator TOF je nejrychlejsi ze
vSech hmotnostnich analyzatord a problémy s nizkym roz-
liSenim byly postupné odstranény.

Historicky druhy rozvoj analyzatord TOF a jejich
technickych moznosti nastal az po objevu a zavedeni ioni-
zace MALDP. Spojeni iontového zdroje na principu tech-
niky MALDI a analyzatoru TOF ptedstavuje téméf idealni
partnerstvi. MALDI je pulzni ioniza¢ni technika a navic
vytvaii predev§im jednou nabité ionty — a to i v piipadé
makromolekul o extrémné velkych molekularnich hmot-
nostech®. Vyhodou analyzitoru TOF oproti viem dalgim
hmotnostnim analyzatorim je absence teoretického horni-
ho limitu hmotnostniho spektra: V principu je mozné pou-
zit analyzator TOF pro analyzu libovolné velkych m/z
Praktickym limitem je ovSem jejich detekce, protoze velké
pomalé ionty pfi dopadu na detektor nezplisobi dostatec-
nou odezvu, coz se nasledn¢ projevuje nizkou citlivosti.
Proto se pro detekci velmi velkych iontd nékdy pouzivaji
specializované detektory, napf. kalorimetrické detektory
pracujici za velmi nizké teploty. Toto téma je vSak nad
ramec referatu. Dalsi vyhodou je zptisob, kterym se dosah-
ne hmotnostni analyzy. Analyzator TOF posbira vSechny
ionty vzniklé z pfislusného ioniza¢niho pulzu, napf.
z nékolika po sobé jdoucich dopadi laserového paprsku.
Vyraz ,,vS§echny ionty* je tieba chapat jako popis teoretic-
kého fungovani analyzatoru TOF. V realném provedeni
nékteré ionty samoziejmé zaniknou v iontovém zdroji
a také je tfeba uvazit nezbytné ztraty pii pfenosu iontil na
riznych prvcich iontové optiky. Béhem jednoho pruletu
letovou trubici se ziskd celé hmotnostni spektrum v plném
rozsahu m/z, a to béhem nékolika desitek mikrosekund.
Analyzator TOF je tedy fadové rychlejsi nez vSechny
ostatni hmotnostni analyzatory, byt v softwarovém uziva-
telském rozhrani se do jednoho vysledného hmotnostniho
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spektra obvykle shromazd'uji spektra z celé fady pruletu
iontl. (Uzivatel tedy nastavuje doby spektra v rozmezi
stovek milisekund az sekund). Moderni analyzatory TOF
se zlepSenou prostupnosti priletu iontd plné vyuzivaji
toho, Ze Z4dné ionty nemusi byt pfi méfeni hmotnostniho
spektra vylou€eny a patii k nejcitlivéjSimu typu hmotnost-
nich spektrometrd. Jsou rovnéz schopny vysokého rozlise-
ni (dnes jiz Casto lepsi nez magnetické sektory s dvoji fo-
kusaci, které historicky ptfedstavovaly defini¢ni standard
vysokého rozli§eni) a je moZné je pouZit i k ziskani tande-
movych hmotnostnich spekter. V neposledni fad¢ je tieba
uvést, ze hmotnostni spektrometry s analyzatorem TOF je
mozné relativné snadno miniaturizovat a pouzivaji se tedy
v fad¢ prenosnych a mobilnich aplikacich. V této oblasti
maji bohatou historii a hmotnostni spektrometry
s analyzatorem TOF byly vyslany do vesmiru i na jiné
planety jiz pfed desitkami let.

2. Zakladni princip a doba letu ionta

Ze zékladnich fyzikalnich vztaht 1ze odvodit, ze po-
tencialni energie E, ziskana nabitou castici o naboji ¢
v poli o napéti U je dana nasledujicim vztahem:

E,;=qU=ezU
kde z je nabojové Cislo a e elementarni naboj.

Pfi translacnim pohybu je tato potencidlni energie
pfevedena v energii kinetickou:

E.=ezU=m*/2 = Ey, 2)

kde v je rychlost a m hmotnost. Pro ¢astici s nulovou poca-
te¢ni rychlosti je vysledna rychlost dana vztahem:

1)

be ’2er 3)
m

Znamy vztah mezi rychlosti v, drahou / a ¢asem ¢:

t=Iv (4)

umoziuje dosazenim vyjadiit dobu letu nabité Castice
v letové trubici o délce / pti jednorazovém urychleni elek-
trickym polem o napéti U:

()

A dale plati vztah mezi pomérem hmotnosti, nabojovym
¢islem a dobou letu:

m/z = 2eUP/P (6)
Zde je pouzita hmotnost vyjadiena v kg jako jednot-
kach SI a nikoliv Daltonech. Nejedna se tedy pfimo o po-
mér m/z vynaseny v hmotnostnim spektru na ose x.
Samotnou dobu letu 1ze pak vyjadtit jako:

/ m
t_\IZeU \/; @
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Casovy interval mezi piiletem dvou iontil je tedy za-
visly na rozdilu druhych odmocnin podilu hmotnosti
a nabojového ¢isla. To tedy znamen4, Ze s rostouci hodno-
tou m/z dochdzi ke zkracovani intervalu mezi ionty
a k jejich rozliSeni je zapotiebi ¢im dal rychlejSiho méfeni.
Protoze se jedna fadové o nanosekundové intervaly, pied-
stavovalo méfeni takto kratkych Casii znac¢né technické
omezeni. Az nékolik poslednich generaci hmotnostnich
spektrometrti s dobou letu tedy diky moderni elektronice
poskytuje dostateCny vykon kompetitivni s ostatnimi
hmotnostnimi spektrometry s vysokym rozliSenim. Detail-
ni popis principil a vice podrobnosti o vyvoji a soucasném
stavu analyzatorti TOF Ize nalézt v dalsi literature® ',

3. Linearni provedeni hmotnostniho
spektrometru doby letu

Linedrni hmotnostni spektrometr s analyzdtorem TOF
je dnes pouzivan témét vyhradné v kombinaci s desorpcni
ionizaci z povrchu pro detekci iontl s velkou hodnotou m/z
a pfipadné v nékterych specifickych aplikacich. V tomto
uspofadani jsou ionty nejprve vytvoreny ioniza¢nim pul-
zem (nejCastéji dopadem laserového paprsku) na vodivou
desku se vzorkem. Urychlujici napéti je vlozeno mezi tuto
desku a uzemnénou protielektrodu. Urychlovaci napéti
vyvede ionty z iontového zdroje do letové trubice, coz je
oblast bez jakéhokoliv pole, obvykle o délce jednoho az
nekolika metri. Na konci letové trubice je umistén detek-
tor, multikanalova desti¢ka (v originale multichannel plate,
MCP) se zesilova¢em a prevodnik signalu s velmi rychlou
digitalizaci vystupniho signalu'?.

Celkova doba letu iontil se sklada z nékolika kompo-
nent:

Z‘ce:lkovy (8)
kde ¢; je doba potiebna k dokonc¢eni desorpéné-ionizac¢niho
procesu a vytvoreni iontd, z, je doba potiebna k urychleni
iontl a ¢ je samotna doba letu v letové trubici. Hlavni pro-
blém klasického linearniho analyzatoru TOF je skutecnost,
ze ionty, které vznikly desorpéni ionizaci, nesou pomérné
Siroké rozdé€leni pocatecni energie v dusledku Sirokého
rozdéleni rychlosti. ProtoZe tato pocatecni energie se pii-
dava k energii ziskané urychlenim v elektrickém poli, mui-
ze dojit k tomu, ze nechténé pocatecni rozdily v distribuci
energie smazou rozdily mezi ionty o rdzném m/z ziskané
pusobenim urychlovaciho napéti. K tomu se ptidavaji dalsi
efekty, které prispivaji k nerovnomérnému rozdéleni poca-
te¢nich podminek: Ionty nevznikaji ve stejnou chvili, maji
riuzny pocateéni smér rychlosti a rizné pocatecni pozice,
ze kterych byly ionizovany. Z kombinace vSech téchto
divodu vyplyva pro jednoduchy linearni analyzator TOF
ve spojeni s desorp¢ni ionizaci omezeni rozliSeni na hod-
noté ptiblizné 500.

=ttt
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4. Provedeni hmotnostniho analyzatoru doby
letu s pouzitim iontového zrcadla

Iontové zrcadlo, nékdy nazyvané reflektor a ptivodné
také reflektron (rTOF nebo reTOF) bylo popsano Mamyri-
314y roce 1973, ale komercionalizovano bylo az
v 90. letech. Tento prvek iontové optiky funguje jako zrca-
dlo, které vraci ionty nazpét (ionty jsou postupné vraceny
nazpét polem s opacnou polaritou, nez mélo urychlovaci
napéti; nejednd se tedy o odraz v pravém slova smyslu,
napf. od povrchu). Iontové zrcadlo pomaha kompenzovat
rozdily v dobé letu zptisobené Sirokym rozdélenim kinetic-
kych energii, které mohou mit ionty se stejnym pomérem
hmoty a naboje (m/z). Bez této kompenzace by i stejné
ionty dorazily na detektor ve velmi riizny cas, a to
v zavislosti na pocatecni rychlosti. Iontové zrcadlo tedy
zaostiuje paprsek v prostoru a redukuje casové rozdily
doby letu mezi ionty se stejnym m/z.

Iontové zrcadlo se sestava z kruhovych elektrod spo-
jenych odpory tak, aby jejich potencial postupné naristal
(obr. 1 a obr. 2). Zvolené napéti je opacné a ma veétsi abso-
lutni hodnotu nez urychlovaci napéti, ¢imz je zaruceno, ze
vSechny ionty budou nakonec vypuzeny. lonty vstoupi do
iontového zrcadla a okamzité na n¢ zacne plsobit opacné
brzdné pole. Kazdy ion se dostane tak hluboko, dokud
slozka jeho kinetické energie spojena s rychlosti ve sméru
paralelni s osou iontového zrcadla, neklesne na nulu
(nutno fici, ze se prakticky jedna o pokles kinetické ener-
gie na nulu, nebot’ ostatni slozky kinetické energie jsou
zanedbatelné). V tom okamziku se ion zacne pohybovat
opacnym smérem zpét z iontového zrcadla a na vystupu
ma opét pocateéni kinetickou energii (ale opacny smér
letu). Tontové zrcadlo tedy neméni kinetickou energii ion-
td, ale ovlivituje délku drahy a tim i dobu letu. Ionty rych-
lejsi (tedy s vétsi kinetickou energii) se dostanou hloubéji
a stravi v iontovém zrcadle delsi ¢as, nez ionty pomale;jsi.
Tim dochazi ke korekci doby letu, ktera zdsadnim zpuso-
bem vylepSuje rozliseni hmotnostniho analyzatoru TOF.
Zaroven dochazi i k ¢astenému zaostfeni tthlového roz-
ptylu iontd. Jiz piivodni Mamyrinovo feSeni pouZzivalo
iontové zrcadlo posazené tak, aby bylo nepatrné vychyleno

Trajektorie Q

|

Kruhové elektrody iontového zrcadla

Obr. 1. Schéma iontového zrcadla
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Obr. 2. Iontové zrcadlo. Kruhové elektrody maji tvar obruci
nasazenych na minimalné tfi rovnobézné tyce, které maji za tikol
drzet pfesnou geometrii. Fyzicky jsou oddélené nevodivymi kera-
mickymi podlozkami, elektricky jsou naopak spojené rezistory,
které vytvareji elektrické pole s konstantnim gradientem potencialu

z osy pristroje a tedy, aby iontovy svazek vstoupil pod
uréitym thlem. Diky tomu ionty iontové zrcadlo pod uh-
lem i opusti a je tedy moZné do uspoiadéani zatadit detektor
tak, aby nebranil pivodnimu iontovému svazku vystupuji-
cimu z iontového zdroje. Schéma obou uspofadani, linear-
niho i s iontovym zrcadlem, je na obr. 3 a obr. 4. ZlepSeni
rozliSeni pti pouziti iontového zrcadla je skute¢né vyznam-
né a i kdyZ se rozliSeni s rostoucim m/z zhorSuje, 1ze ana-
lyzator TOF s iontovym zrcadlem povazovat, na rozdil od
linearniho analyzatoru TOF, za hmotnostni analyzator
s vysokym rozliSenim.

V praxi se pouzivaji n¢kolikastupilova iontova zrca-
dla (obvykle dvoustupiiova) k dosazeni jesté lepsiho za-
ostfeni iontd, a tedy rozliSeni. Ve vétSiné komerénich
hmotnostnich spektrometrii je na konci iontového zrcadla
umistén detektor. To umoziuje, aby pii vypnutém napéti
iontové zrcadlo slouZzilo jako bézna letova trubice, pficemz
ionty jsou detegovany na detektoru umisténém za ionto-
vym zrcadlem. Hmotnostni spektrometr s vypnutym ionto-
vym zrcadlem tedy funguje jako linearni analyzator TOF.
Diky tomu je mozné na jednom hmotnostnim spektrometru
ziskat jak spektra malych iontl v dostateéném rozliSeni
pomoci iontového zrcadla, tak i spektra ionti, které jsou
pro iontové zrcadlo pfilis velké a je mozné je méfit pouze
v linedrnim uspotadéani. Pouziti iontového zrcadla také
prodluzuje drahu letu (ionty leti stejny usek dvakrat), ale
to mé podstatné mensi vliv na zvySeni rozliSeni nez samot-
na kompenzace rozdéleni rychlosti.
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MALDI deska

Letova trubice
(region bez elektrického pole)

Obr. 3. Schéma linedarniho analyzatoru TOF. Ionty o mensim
m/z (pfi stejném nabojovém ¢isle budou rychlejsi leh¢i ionty)
dorazi na detektor dfive

5. Metastabilni ionty

Pokud se v linedrnim analyzatoru TOF vyskytuji me-
tastabilni ionty, které se rozpadnou béhem priletu letovou
trubici, pak se tato fragmentace neprojevi ve vysledném
hmotnostnim spektru. Vzniklé fragmenty si totiz zachovaji
stejnou rychlost jako prekurzorovy ion. Budou mit samo-
ziejmé rozdilnou kinetickou energii, ale to nema vliv na
dobu letu a fragmenty tedy dopadnou na detektor spolu
s prekurzorovym iontem. Protoze jsou vicekanalové detek-
tory typu MCP citlivé i na neutralni ¢astice, dojde i k de-
tekei neutralnich fragmentt, coZ je jeden z mala pfipadi
v hmotnostni spektrometrii, kdy se v hmotnostnim spektru
projevi i ¢astice bez naboje.

V piipadé iontového zrcadla je vSak situace jina. Po-
kud dojde k fragmentaci metastabilniho iontu pied vstu-
pem do iontového zrcadla, tak je tento ion ve vétSing pfi-
padl pro detekci ztracen (zméni se totiz jeho kineticka
energie). Velké ionty, od kterych odpadne pouze mala

I | Laserovy pulz
&
1.

MALDI deska
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Cast, a puvodni kineticka energie je tedy fragmentaci
ovlivnéna pouze relativné malo, mohou byt i nadale dete-
govany, byt ne pfi uplné€ stejném m/z. Ve spektru se tako-
va situace pozna podle rozSifovani vyslednych pikd. Po-
kud ionty fragmentuji po opusténi iontového zrcadla na
cest¢ do detektoru, tak je situace stejnd jako v piipadé
linearniho analyzatoru TOF a ve spektru se to neprojevi.
Z tohoto divodu plati, ze k detekci labilnéjsich iontl jsou
vyhodnéjsi iontova zrcadla s mensi délkou a tedy kratsi
drahou letu, byt’ jsou schopny mensiho rozliseni.

6. Zpozdéna extrakce iontu (téZ fokusace
casovou prodlevou)

Zminili jsme, Ze rozptyl energie nové vzniklych iont
mé zésadné negativni vliv na rozliSeni analyzatort TOF
pii spojeni s desorpéni ionizaci z povrchu. To je vyznam-
nym problémem zejména v MALDI, kde pocate¢ni rych-
lost ionth je prakticky nezavisla na hmotnosti, coZ pocho-
pitelné zplsobi Siroké rozdeleni kinetickych energii a na-
sledné velmi Spatné rozliSeni ionth podle m/z. DalSimi
parametry, které mohou ovlivnit po¢atecni vlastnosti iontli
o stejném m/z, jsou i doba vzniku iontu nebo prostorova
disperze. Tento problém lze do znaéné miry kompenzovat
tim, Ze se mezi vznik iontt a jejich urychleni pomoci vyso-
kého napéti vlozi ¢asova prodleva. Tato metoda byla vy-
pracovana jiz v padesatych letech minulého stoleti
Wileyem a McLarenem a byla soucasti jejich prvniho ko-
mer¢niho hmotnostniho spektrometru s analyzatorem TOF
v Bendix Corporation'>. Wiley a McLaren uvedli iontovy
zdroj se dvéma stupni, coz umoznilo zménou napéti na
prostiedni elektrodé ménit intenzitu extrakéniho elektric-
kého pole (v 1. stupni) beze zmény celkového urychlovaci-
ho napéti. Pivodné byla metoda zpozdéné extrakce ozna-

Osa
iontového
zrcadla

o lon s malou poéateéni rychlosti (pferuSovana trajektorie)
lon s velkou poéateéni rychlosti (plna trajektorie)

Obr. 4. Schéma analyzatoru TOF s iontovym zrcadlem. Obrazek zachycuje Ctyfi postupné situace pro dva ionty o stejném m/z. lon A
(pferusovana cara trajektorie) je na zacatku pomalejsi (situace 1), zatimco ion B (plna céra trajektorie) je napfed. V urcité vzdalenosti
(situace 2) se oba ionty dostanou do stejné roviny v disledku pouziti pulzni extrakce (prvni zaostfeni). V iontovém zrcadle pak budou oba
zaroven v extrémech parabol (situace 3), ale v opaéném potadi (Ion A s nizs§i poc¢atecni rychlosti byl pulzem urychlen na vyssi rychlost
nez ion B a dostane se tedy hloubéji do iontového zrcadla). Po druhém zaostfeni iontovym zrcadlem pak oba ionty o stejném m/z dopad-

nou na detektor spole¢né (pfi stejné vzdalenosti obou fokalnich rovin)
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¢ena jako ,,Time-Lag Energy Focusing®, ale v dusledku
postupného zlepSovani a komercionalizace nese hned né-
kolik nazvu: ,time lag focusing* (TLF, Waters), ,,delayed
extraction” (DE, Sciex), ,,pulsed ion extraction“ (PIE, Bru-
ker). Jedna se ale vzdy o identicky pfistup, ve kterém jsou
ionty po vzniku nejprve ponechany bez jakéhokoliv vnéjsi-
ho silového pole. Diky tomu se prostorové rozdéli
v zavislosti na velikosti a sméru pocatecni rychlosti. Sku-
teCnost, Ze oblak vznikly po desorpci z povrchu ma cas na
to, aby se rozdélil, je vyhodou i z toho diivodu, Ze se snizi
pocet vysokoenergetickych sraZek a tim limituje pfipadna
kolizni fragmentace v iontovém zdroji, dalsi srazkové pro-
cesy a dodatecné rozSifovani rozdéleni translacni energie.
Také se predpoklada, ze béhem této doby dojde k ukonce-
ni vSech fotochemickych procesti zptisobenych pivodnim
laserovym ozafenim. Nasledné je vlozen rychly vysokona-
peétovy puls. Idealni doba prodlevy pro dosazeni nejlepsi-
ho rozliseni zalezi na m/z zkoumaného iontu, obvykle 80—
200 ns (cit.'®).

Ionty, které mély vEtSi pocatecni rychlost ve sméru
ven z iontového zdroje, se béhem casové prodlevy dostaly
blize k extrak¢ni elektrodé. Kdyz je vloZen vysokonapéto-
vy puls, jsou nasledné vystaveny menSimu urychlovacimu
potencialu nez ionty, které jsou dale od elektrody. To vede
ke kompenzaci pocatecniho rozdéleni rychlosti, nebot’
Konstrukéné je zdroj rozdélen na dvé casti tak, Ze se mezi
desku se vzorkem a protielektrodu ptida dalsi elektroda.
Pulsni napéti se potom vklada mezi tuto prostredni elektro-
du a desku'’. Po probéhnuti zpozdéné extrakce jsou ionty
s jiz kompenzovanym rozdélenim rychlosti dale urychleny
konstantnim napétim mezi prostiedni a vzdalenéjsi elek-
trodou.

7. Ortogonalni provedeni hmotnostniho
analyzatoru doby letu

Moderni vyvoj analyzatoru TOF byl iniciovan obje-
vem MALDI ionizace a spojeni s pulznimi desorpéné-
ioniza¢nimi metodami je pro tento hmotnostni analyzator
idealni kombinaci. Neni to vSak jediné mozné vyuziti.
Pfelom v moznostech analyzatoru TOF pfisel se zavede-
nim ortogonalniho urychleni iontd (n¢kdy také oznacovan
jako 0aTOF nebo oTOF), které po plvodnim vynalezu
a spojeni s MALDI piedstavuje tfeti pomyslny milnik ve
vyvoji analyzatort TOF (cit.'®). Toto uspofadani umoziiuje
davkovat ionty z kontinualniho iontového svazku kolmo
(ortogonaln€) na smér letu do hmotnostniho analyzatoru
TOF (jak do linearniho, tak i do iontového zrcadla). Proto-
ze analyzator TOF poskytuje velkou rychlost a relativné
dobrou citlivost a v provedeni s iontovym zrcadlem i vyso-
ké rozliSeni, neni piekvapivé, Ze existovala snaha o kon-
strukéni spojeni s elektrosprejovou ionizaci, pfipadné dal-
§imi ionizacemi pii atmosférickém tlaku s pfimym vstu-
pem do hmotnostniho spektrometru. Takové feSeni totiz
umoziuje ptimé vyuziti analyzatoru TOF pro on-line spo-
jeni s modernimi separacnimi technikami. Hmotnostni
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spektrometry s ortogonalnim analyzatorem TOF jsou nyni
komer¢né k dispozici jak s elektrosprejovou ionizaci
(zejména pro spojeni s kapalinovou chromatografii), tak
i pro spojeni s plynovou chromatografii, nebot’ pro ultra-
rychlé GC separace se Casto jedna o nejlepsi mozné tech-
nickeé feSeni.

Casté je hybridni uspofadani, kdy je pied analyzator
TOF predifazen dalsi analyzator, obvykle kvadrupol
(ptipadné iontova past). To umoziuje selekci prekurzoro-
vého iontu a provedeni fragmentace v kolizni cele a ziska-
ni tandemového hmotnostniho spektra pomoci analyzatoru
TOF. Zékladnim prvkem ortogonalniho analyzatoru TOF
je urychleni ve sméru kolmém na piivodni smér iontového
paprsku. Cést iontového paprsku o délce / je nap&tovym
pulsem vyjmuta z ptivodniho sméru a poslana ortogonalné
smérem k analyzatoru TOF a nasledné urychlena napétim
kolem 10 kV. Napéti je obvykle aplikovano ve dvou kro-
cich pomoci dvou elektrod a konstrukce tak pfipomina
zpozdénou extrakci pii spojeni s desorpéni ionizaci. Ionto-
va optika pouzita k ortogonalnimu vyjmuti iontl z pivod-
niho paprsku tedy v podstaté nahrazuje iontovy zdroj ve
spektrometrech s desorp¢ni ionizaci. Konstrukce samotné-
ho analyzatoru TOF — pouziva se témét vyhradné iontové
zrcadlo — je shodna s vySe popsanou konstrukci analyzato-
rt pro spojeni s desorpcni ionizaci.

V systému s ortogonalnim analyzatorem TOF se pul-
zovani dosahuje tak, ze zatimco jedna skupina iontd pro-
chazi analyzatorem, dalsi je stejnym zplsobem vyd¢lena
z puvodniho paprsku a poslana ortogonalné smérem
k analyzatoru. Jakmile jsou detegovany nejtézsi ionty, je
dalsi skupina iontd posldna k analyze. Pfi rozsahu hmot-
nostniho spektra do m/z = 5000 je obvykla davkovaci frek-
vence kolem 100 ps. Za jednu sekundu tedy dojde ke zmé-
feni spekter 10 000 rtiznych skupin iontd, které se scitaji
do vyslednych spekter, ¢imz se ziska lep$i pomér signal-
Sum. Ortogonalni TOF hmotnostni spektrometry, zejména
v hybridnim uspotadani s predifazenym kvadrupolem
(ptipadné iontovou pasti) a elektrosprejovou ionizaci, jsou
tak popularni, ze je s jedinou vyjimkou nabizi kazda
z globdlnich firem vyrabé&jicich hmotnostni spektrometry.

8. Hmotnostni kalibrace

Obecné plati, ze analyzatory TOF vyzaduji hmotnost-
ni kalibraci mnohem Ccast¢ji nez Orbitrap nebo iontovy
cyklotron (a kalibrace by méla byt zkontrolovana pied
kazdym meéfenim) a jsou také mnohem nachylnéjsi k posu-
nim pfesné hmoty v disledku externich vlivl, jako je
napf. teplota. Zakladni kalibra¢ni funkce analyzatoru TOF
plyne z vySe uvedenych vztahl a je tedy kvadraticka.
Nicméné vyssi polynomy, jejichz pouziti souvisi s pulsni
extrakci a tvarem extrakéniho napétového pulzu, jsou dnes
pouzivany k jesté vétsi presnosti méfeni m/z a spravné
kalibrované analyzatory TOF jsou dnes schopny v fadé
aplikaci zastoupit i analyzatory s Fourierovou transformaci
a ultravysokym rozlisenim.
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9. Vliv vakua

vetsi je stfedni volna draha iontli a mensi pocet srazek.
Srazky s rezidualnimi plyny maji obecné negativni vliv na
rozliSeni a hmotnostni analyzatory TOF funguji tim Iépe,
¢im lepSiho vakua je dosazeno. Srazky s rezidualnimi mo-
lekulami jsou, vedle thlového rozptylu, také hlavnim da-
vodem, pro¢ neni jednoduché dosahnout lepsiho rozliseni
analyzatori TOF pouze prodluzovanim letové drahy, jak
by se dalo dedukovat ze zakladnich vztahl. Ve velmi dlou-
hych letovych trubicich dokonce miZze dojit ke zhorSeni
rozliseni.

10. Spiralové, kruhové a dalsi provedeni
hmotnostniho analyzatoru s dobou letu

Jedna se o technické feSeni, které umoziuje doséh-
nout dlouhych letovych drah v malych prostorech diky
velkému poctu ohybil iontového paprsku (multiturn). Ty

povani. Multiturn uspofadani analyzatord TOF bylo popr-
vé popsano koncem 80. let. V tomto provedeni ionty pro-
chézeji misto linearni letovou trubici nebo iontovym zrca-

vvvvvv

baci elektrody. Ionty je mozné nechat postupovat ve spira-
lach ve tvaru ¢islice osm, nebo dokonce nechat obihat
v kruhu. Tyto postupy vedou k vyraznému prodlouzeni

letové drahy a ke zlep3eni rozliseni'”.
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M. Volny (Institute of Microbiology of the Czech
Academy of Sciences, Prague): Time-of-flight Mass Ana-
lyzer

The paper presents a brief overview of the time-of-
flight mass analyzer and its implementation in mass spec-
trometry. Fundamental concepts, properties and equations
are explained. Various configurations of time-of-flight
analyzer are described, including the linear arrangement,
reflector and orthogonal time-of-flight. Delayed extraction
and its influence on resolution improvement is explained.
The text also mentions metastable ions, influence of the
vacuum, mass calibration and some alternative concepts in
time-of-flight mass spectrometry.

Keywords: mass spectrometry, time-of-flight analyzer,
TOF, reflectron, delayed extraction, orthogonal TOF, cali-
bration



