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1. Uvod

K dne$nimu dni bylo v mezihvézdném prostoru objeveno kolem sto Ctyficet specii,
vétsinu z nich tvori neutralni molekuly, ale jsou mezi nimi také ionty, pii¢emz dosud
bylo detekovano pouze sedm negativnich iontt.

Prvnim objevenym negativnim iontem byl v roce 1979 iont OCN" [1] a nasledné bylo
mezi lety 2006 az 2008 objeveno dalSich Sest ionta CeH [2], C4H [3], CsH [4, 5],
CsN [6], CsN [7]aCN [8].

V roce 1986 prolétla sonda Giotto v blizkosti Halleyovy komety. Pomoci elektrosta-
tického analyzatoru na palub¢é sondy bylo zjisténo, Ze chvost komety obsahuje negativni
ionty, jejichz identifikace vSak byla nejednoznac¢na [9].

Podobn¢ tomu bylo i s objevem negativnich iontt v ionosféfe Titanu, ktery je nejvét-
$im mésicem planety Saturn. Za G¢elem prozkoumani atmosféry a povrchu Titanu byla
vyslana sonda Cassini—Huygens, kterd v ¢ervenci 2004 dorazila na obéznou drahu pla-
nety Saturn. Spektrometr CAPS-ELS, kterym je sonda vybavena, odhalil pfitomnost
negativnich iontd v hornich vrstvach atmosféry Titanu, velikosti dosahujicich az
m/z 10 000. Na zaklad¢ poznatki ziskanych sondou Cassini a s vyuzitim dostupnych
laboratornich dat byl vypracovan prvni model ionosféry Titanu, ktery zahrnuje také ne-
gativni ionty [10]. Pomoci tohoto modelu byly zietelné piky ve spektrech z CAPS-ELS
(Cassini Plasma Spectrometer - Electron Spectrometer) identifikovany jako CN~, CsN -,
CsN . Vzhledem k nizkému rozliseni CAPS-ELS autofi piipoustéji jako velmi pravdé-
podobnou i moznou pfitomnost iontd Co;H , C4H -, CeH™ [10].

lonty C,H a C4H ochotné vznikaji zachytem elektronu molekulami acetylenu a dia-
cetylenu [11, 12]. Molekula acetylenu byla detekovana v mezihvézdném prostoru v roce
1989 ve tfech molekularnich mracich GL 2591, W3 IRS 5, OMC-1 IRc.2 [13], moleku-
la diacetylenu byla poprvé objevena v roce 2001 v protoplanetarni mlhoviné CRL 618
[14]. Ob¢ jsou také ptitomny v atmosféte Titanu [10]. Vzhledem k ptisobeni slune¢niho
vétru, ktery je zdrojem velkého mnozstvi elektrond, je velmi pravdépodobné, Zze ionty
C,H a C4H jsou ptitomny jak v mezihvézdném prostoru, tak v atmosféie Titanu.

lonty C¢H a C4H a dalsi byly pozorovany V nizkotlakém acetylenovém plazmatu
[15], kde fetézcem reakci iontt s molekulami dochazi ke vzniku vétsich zaporné nabi-

tych jontti CyH, ™ [16].



Bylo zjisténo, Ze tyto zaporné ionty vznikaji také pii chemické ionizaci acetylenu.
Tato prace pojednava o struktuie negativnich iontd CxHy , které vznikaji pfi chemické

ionizaci molekul acetylenu a diacetylenu.



2. Teoreticka cast

2.1. Negativni ionty ve vesmiru

2.1.1. Mezihvézdny prostor

Astronomové patraji po novych molekulach a iontech v mezihvézdném prostoru za
pouziti radioteleskopt. V namétenych spektrech, obvykle v radiové, mikrovinné nebo
infraCervené Casti elektromagnetického spektra, se snazi pritadit spektralni ¢ary k mole-
kuldm nebo iontim, jejichz spektra jsou jiz znama. Tyto ¢ary ve spektru znaci prechody
energetickych hladin, vibracni piechody nebo rotac¢ni prechody, které jsou specifické
pro jednotlivé molekuly a ionty.

V laboratofich jsou zkoumany stovky negativnich iontt pomoci riznych spektrosko-
pickych metod, ale jen malo z nich se podaii ptipravit v dostate¢né vysokém mnozstvi,
potiebnému k naméteni spekter s vysokym rozliSenim, ktera slouzi k vyhledavani nega-
tivnich iontli ve vesmiru.

Jiz detekované negativni ionty byly objeveny na zaklad¢ shodnosti ¢ar laboratorné
ziskanych rotacnich spekter anionti, naméfenych v rozmezi radiové a mikrovinné ¢asti
spektra, se spektry z teleskopu.

Jako prvni byl v roce 1979 detekovan iont OCN, ktery jako jediny nebyl detekovan
v plynné fazi, ale vledu na protohvézdé W33A [1]. V roce 2006 byl detekovan iont
CsH v molekuldrnim obalu uhlikaté hvézdy IRC + 10216 a v hustém molekularnim
oblaku TMC-1 [17]. K jednozna¢né identifikaci doslo na zakladé shody celkem 17 ¢ar
rotacnich ptechodd. V roce 2007 byl v TMC-1 detekovan iont C4H , ve spektrech bylo
nalezeno pét shodnych ¢ar rotacnich prechodi [3]. lont CgH™ byl v roce 2007 detekovan
na dvou mistech, ve spektru z TMC-1 byla nalezena shoda u ¢tyt €ar rotacnich piechoda
[4] a ve spektru z IRC +10216 byla shoda u péti ¢ar [5]. V roce 2008 byly v IRC
+10216 detekovany ionty obsahujici atom dusiku, CsN [6] a CsN™ [7], oba na zakladé
shody Ctyf Car v jejich rotacnich spektrech.

Zatim nejmensi iont, CN", byl v mezihvézdném prostoru detekovan v roce 2010, a to
opét v obalu hvézdy IRC +10216, kde byly nalezeny ¢tyfi rotaéni prechody shodné

s laboratornim spektrem [8].



2.1.2. Halleyova kometa

Chvost Halleyovy komety je tvofen smési neutralnich kometarnich plynt a prachu,
termalnich ionti a elektronti, zpomalenych iontd a elektrond slune¢niho vétru a také
rychlych iontli a neutralnich ¢astic. Sonda Giotto pii pruletu timto chvostem zméfila,

mimo jiné, také spektrum negativné nabitych ionta [9].
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Obrazek 2.1: Energetické a hmotnostni spektrum naméiené p¥iblizné 5800 km od jadra komety [9]

Ve spektru jsou patrné tii Siroké piky m/z 7-19, 22-65 a 85-110 (Obr. 2.1). Vzhledem
k tomu, ze chvost komety obsahuje velké mnozstvi vody a také neutralnich a pozitivné
nabitych slou¢enin uhliku a dusiku, pfedpoklada se, Ze tyto piky mohou pfisluset nega-
tivnim iontim O ,OH ,C,CH ,CN .

Negativni ionty v chvostu komety mohou vznikat nékolika zptsoby: zachytem elek-
tronu, disociativnim zachytem elektronu, fotodisociaci neutralni molekuly nebo pieno-

sem naboje mezi neutralni molekulou a kometarnim prachem. Dals§i moZnosti, pfi které



vznika fadove€ vice negativnich iontd oproti jiz zminénym, je vyména naboje mezi rych-

lymi a termalnimi neutralnimi molekulami.
A (urychlend) + B — A" (urychlena) + B~

Urychlené neutralni molekuly vznikaji vyménou naboje mezi urychlenymi ionty a

termalnimi molekulami nebo disociativni pfeménou vzbuzenych pozitivnich iontu [9].

2.1.3. Tonosféra Titanu

Titan ma hustou atmosféru, ktera je tvofena pievazné dusikem, ¢aste¢né metanem
(2 %) a vodikem (0,4 %) [18]. Ptitomny je zde i oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty a voda,
které vSak nemaji ptivod na Titanu, ale jsou pfinaseny z okoli prostiednictvim mikrome-
teorit nebo se tvoii diky vysokoenergetickym kationtim kysliku, které dopadaji do
hornich vrstev atmosféry [19]. Molekuly v horni atmosféte Titanu jsou disociovany
nebo ionizovany slune¢nim extrémnim ultrafialovym zafenim a mékkym rentgenovym
(X-ray) zafenim nebo srazkou s termalnimi elektrony, protony, ionty kysliku. Takto
vzniklé ionty a radikaly reaguji s molekulami, ionty a radikédly z atmosféry za vzniku
molekul a iontd uhlovodikt a sloucenin dusiku.

Modely ionosféry Titanu, které byly vypracované pied letem sondy Cassini, predpo-
kladaly, ze negativni ionty se vyskytuji pouze v nizsi atmosféte a s nizkou hmotnosti a
hustotou, z toho divodu nebyla sonda vybavena hmotnostnim spektrometrem pro méie-
ni negativnich iontt. Nicméné soucasti sondy byl elektronovy spektrometr CAPS-ELS,
ktery detekci negativnich iontli umoznil.

Elektronovy spektrometr je umistén na pohyblivém modulu a v prib¢hu letu se otaci,
takze se méni poloha vstupni Stérbiny elektronového spektrometru vici sméru letu son-
dy. Takto zmétfena energeticka spektra dokazuji pfitomnost vysokomolekularnich nega-
tivnich iontli v atmosféie Titanu.

Zatimco elektrony, které jsou ve spektru znazornény souvislym pasem, mohou byt
zmeteny v jakékoli poloze vstupni Stérbiny diky své izotropni termélni rychlost, oproti
tomu negativni ionty maji mensi termalni rychlost nez je rychlost letu sondy a jsou de-
tekovany pouze v piipad¢, ze je vstupni $térbina natocena ve sméru letu sondy [10].

Energetické spektrum bylo pfevedeno na hmotnostni spektrum vzhledem k rychlosti

letu sondy, pfi¢emz byly zohlednény korekce na chyby (Obr. 2.3). Korekce zahrnuje
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rozliSeni elektronového spektrometru (AE/E = 16,3 %), které negativné ovliviuje kvali-
tu dat, a disledkem toho jsou Siroké piky ve vysledném hmotnostnim spektru. Dalsi
korekei je zohlednéni potencidlu sondy, ktery je vytvoren pisobenim ptitomnych iontt
na povrch lodi a mé hodnotu -0,5 £ 0,3 V. Termalni negativni ionty, které se dostanou
do stérbiny elektronového spektrometru, musi nejdiive piekonat zaporny potencial son-

dy, ktery je odpuzuje a jejich vyslednd zmétena energie je tedy o to mensi.
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Obrazek 2.2: Energetické spektrum atmosféry Titanu ve vySce 1015 km méiené CAPS-ELS [10]
Touto cestou dokazalo méfeni sondy Cassini, ze oproti pivodnim piedpokladiim ob-
sahuje ionosféra Titanu, kromé& bohaté $kaly pozitivnich iontt, také negativni ionty o

hmotnosti az m/z 10 000.
Negativni ionty v atmosféte Titanu vznikaji podobnymi mechanismy, jako negativni

ionty v chvostu Halleyovy komety:
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Radia¢ni elektronovy zachyt

X'+e — X" +hv
Disociativni elektronovy zachyt

AB+e — A +B
Fotodisociace neutralni molekuly
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Obrazek 2.3: Hmotnostni spektrum negativnich ionti v atmosféie Titanu ve vySce 1015 km [10]

Pro vytvofeni modelu ionosféry Titanu, ve kterém jsou zahrnuty negativni ionty, by-
lo vybrano jedenact iontt O, OH, CH;, C;H, C4H, CgH, CN, C3N ,CsN |, H,
CH; . Pfi vybéru byla zohlednéna elektronova afinita a kyseld disocia¢ni konstanta mo-
lekul, které mohou negativni ionty tvofit a také procentualni zastoupeni téchto molekul
Vv atmosféte Titanu.

Model atmosféry Titanu byl vytvofen na zdklad¢ dostupnych dat, laboratornich i teo-
retickych, na zakladé kterych se uvazuji nejpravdépodobnéjsi mechanismy vzniku a
zaniku negativnich iontli a reakce mezi ionty a neutralnimi molekulami, které vedou ke

vzniku negativnich iont o vét§i hmotnosti, které jsou ve spektru na Obr. 2.3.
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Pomoci tohoto modelu byly piky ve spektru (obr 2.3) identifikovany takto:
m/z 22 + 4 jako CN ', m/z 44 + 8 jako C3N am/z 82 + 14 jako CsN [10].

Vzhledem Kk nizkému rozliseni lze témto pikim piitadit také tato alternativni slozeni:
m/z22+4-C,H ,m/iz44+8-C4H am/z 82 + 14 - C¢H . Tyto negativni ionty byly jiz
Vv mezihvézdném prostoru detekovany stejné jako neutralni molekuly acetylenu a diace-
tylenu, ze kterych mohou vznikat negativni ionty acetylenu a diacetylenu nékterym
z uvedenych mechanismu. Triacetylenovy negativni iont vznika pfi chemické ionizaci
acetylenu [20], kde pravdépodobné dochazi ke stejnym reakcim jako naptiklad

V atmosfére Titanu.

2.1.4. Vznik polycyklickych aromatickych uhlovodiki

Acetylen mtize byt dilezitou molekulou pro reakce vedouci ke vzniku benzenu a po-
lycyklickych aromatickych uhlovodikid v mezihvézdném prostoru. Molekula benzenu
byla detekovéana v protoplanetarni mlhovin€ CRL 618, ktera obsahuje velké mnozstvi
acetylenu a iontt HCO", jejichZ vzajemné reakce mohou vést k tvorbé benzenu [21].

Vysokoenergetické ¢astice v mezihvézdném prostoru mohou mit obdobné chovani
jako stejné Castice v plazmé a za takového piedpokladu spolu s molekulou benzenu mi-
ze koexistovat i molekula o-benzynu [22]. Ptekvapivé ovsem je, ze béhem astronomic-
kého patrani v mlhoviné CRL 618 nebylo zaznamenano spektrum, které by dokazovalo
piitomnost molekuly o-benzynu. Laboratorni experimenty ukazaly, Ze reakci ethynylo-
vého radikalu C;H" s ethenem vznika vinylacetylen [23]. Obé tyto specie byly deteko-
vany Vv mezihvézdném prostoru [24, 25]. Nasledna studie prokazala, ze molekula o-
benzynu vznika reakci vinylacetylenu s ethynylovym radikalem. Energie srazky byla
zvolena tak, aby odpovidala teploté 4000 K, coz je teplota proto planetarni mlhoviny
Vv blizkosti centra hvézdy [23]. Pisobenim hvézdného vétru, jakozto zdroje termalnich
elektronti, mize z molekuly benzynu vznikat elektronovym zachytem reaktivni o-
benzynovy zéporny iont. Pii tomto procesu nedochdzi k poruseni struktury kruhu a
vznikly iont je stabilni dostate¢né dlouho dobu, aby se mohl t¢astnit reakce [22].

0-Benzynovy negativni iont mize reagovat S neutralni molekulou acetylenu nebo s
acetylenovym iontem, takova reakce mlize vést ke vzniku polycyklickych aromatickych

uhlovodik, vyzareni energie a vytvoreni stabilniho iontu nebo ke stabilizaci vyzafenim
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energie a roztrzeni vazby za vzniku pfisluSnych fragmenti. Nejvétsi reakéni prifez ma

reakce 0-benzynového negativniho iontu s pozitivnim iontem [22].

+e - +

(~1.0 e’V) + HC=CH,
?
. HC\

+e -
—_—
(~1.0 eV) + ‘ |

CH

Obriazek 2.4: Reakce 0-benzynového negativniho iontu s acetylenovym a diacetylenovym kationtem [22]
2.2. Reakce v acetylenovém plazmatu

Hmotnostni spektrum zaporné nabitych iontti acetylenového plazmatu obsahuje fadu
zapornych iontti o vy$8im m/z, které jsou pravdépodobné produktem reakci ionttt s mo-
lekulami, kdy zachytem elektronu dochazi ke vzniku iontu CyHy, ktery reaguje

s molekulou acetylenu [15].
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Obrazek 2.5: Hmotnostni spektrum nizkotlakého acetylenového plazmatu [16]
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Ruzné teoretické studie se zabyvaji modelovanim acetylenového plazmatu, kde jsou
zahrnuty reakce neutralnich molekul, kladnych a zapornych iontd [16]. Prekazkou pii

této praci je nedostatek experimentalné ziskanych dat.
2.3. Hmotnostni spektrometrie

2.3.1. Chemicka ionizace

V roce 1966 uvetejnili M.S.B. Munson a F.H. Field svou praci [26], ve které pied-
stavili techniku chemické ionizace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii, vychéazejici ze
studie reakci iontli s molekulami, ktera muze byt pouzita k analytickym uceliim. Postu-
pem casu se technika chemické ionizace stala jednou z nejpouzivangjsich zptisobt ioni-
zace a je pouzivana dodnes. Na pocatku byly studovany pouze reakce mezi kladnymi
ionty a molekulami, jednak protoze ptiprava zapornych iontd je slozitéjsi a dostupnymi
technikami se nedosahovalo dostate¢né intenzity, a jednak se piedpokladalo, ze zaporné
ionty jsou mnohem méné reaktivni nez kladné ionty. Pozd¢jsi studie ukézaly, ze zapor-
né ionty mohou byt v né€kterych piipadech dokonce vice reaktivni nez kladné ionty a
postupem casu byla vyvinuta technika zdporné chemické ionizace, pii které reaguji za-
porné ionty s molekulami [26].

Reakce zapornych iontli s molekulami lze rozd¢lit do néasledujicich kategorii:

Interakce elektronu s molekulou
1. Tvorba iontového paru
MX+e M +X +e

Elektron doda molekule energii, ktera je potfebna k disociaci za vzniku kladného a
zéporného iontu. Prahova hodnota energie, ktera musi byt elektronem dodadna, aby se
tento proces uskutecnil, lezi obvykle mezi 10 — 15 eV. Tento druh reakce vSak neni pii
negativni chemické ionizaci zasadni.

2. Zachyt elektronu
MX+e —»MX

Reakce muize probihat dvéma zplsoby, v zavislosti na tom, jestli je elektronova afi-

nita molekuly MX kladna nebo zaporna.
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V pftipadé¢, Ze je elektronova afinita molekuly zapornd, dochazi ke vzniku nestabilni-
ho iontu MX ", ktery se miZe stabilizovat odtrzenim elektronu za vzniku molekuly MX,
nebo pokud vnitini energie vzbuzeného iontu dosahne disocia¢niho limitu, dojde k di-
sociaci za vzniku M" + X". K odstépeni elektronu dochazi rychle, je tedy mala pravdé-
podobnost, ze by se vzbuzeny zaporny iont stabilizoval srazkou s jinou molekulou.

Jestlize je elektronova afinita molekuly MX kladna, mohou reakce probihat stejné,
jako v ptipad¢é molekul se zapornou elektronovou afinitou. Jinou moznou variantou je
pfeména prebyteCné energie na vibracni energii, takovyto zaporny iont zlstava vy-
znamn¢ dlouhou dobu, pii které je pravdépodobné, ze muze dojit k stabilizaci srazkou s
jinou molekulou.

3. Disociativni zachyt elektronu
MX+e - M+X

Zachyt elektronu molekulou MX vede ke vzniku iontu MX', ktery ma prebytek

vnitini a translaéni energie, ktera zpiisobi disociaci za vzniku M™a X",
Asociativni reakce vedouci k odstépeni elektronu
X +N—->XN+e

N je neutralni molekula. Tato reakce, ktera vede k zaniku zaporného iontu, byla za-
tim zkoumana jen v jednoduchych systémech. Jeji zastoupeni v systémech zahrnujicich

slozité organické molekuly zatim nebylo studovano.
Vytésnovaci a elimina¢ni reakce
X +RY - RX+X"

Tento druh reakce je v chemické ionizaci jen malo uZite€ny a neposkytuje mnoho in-

formaci o struktufe.

Prenos protonu
X +YH—->XH+Y

Tyto reakce jsou pro chemickou ionizaci dilezité je mit velkou ucinnost a také proto,

ze vedou ke vzniku iontu [M-H] ", ktery poskytuje informace o struktuie molekuly.
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Pienos elektronu
A'+B—->B '+A
Asociativni reakce
A +B < AB
AB” +M— AB +M

Zatimco rovnovahy reakci, které se ucastni na vzniku klastrti, byly rozsahle studova-
ny, tak kineticky mechanismus téchto reakci zatim tolik studovan nebyl. U vice rozsah-
lych systému je ucinnost klastrii tvofena zapornymi ionty vétsi, nez ucinnost s jakou

vznikaji klastry z pozitivnich iontd.

2.3.2. Instrumentace pro chemickou ionizaci (Chemical lonization - CI)

lonizace molekul vzorku pti chemické ionizaci CI je docileno interakci s ionizova-
nym reakénim plynem. Vysledné mnozstvi ionizovaného vzorku zavisi na rozsahu reak-
ci iontd s molekulami, tedy na koncentraci ioniza¢niho reak¢éniho plynu a vzorku, a také
na Case, béhem kterého spolu mohou reagovat [26].

V soucasné dobé se chemicka ionizace déli na dvé skupiny podle tlaku, pii kterém je
ionizace provadéna: stiedotlaka CI a CI za atmosférického tlaku (Atmospheric Pressure
Chemical lonization - APCI). V této praci byla pouzita technika stiedotlaka Cl, proto je

ji vénovana nasledujici ¢ast.

Stredotlaka CI

Vétsina piistroji pro CIMS je schopna pracovat v rezimu elektronové ionizace (El) i
Cl. Tonty, které jsou tvofeny v iontovém zdroji, pfi CI maji jen kratkou dobru setrvani,
piiblizné 10 psec. K dosazeni dostate¢né citlivosti v rezimu CI je nutné pracovat pfi
tlaku reak&niho plynu v rozsahu 10 — 10? Pa a pii tlaku vzorku v rozmezi 10 a 10 Pa.
Zaroven musi byt v piipadé sektorovych hmotnostnich spektrometrd udrzovan tlak
v analyzatoru pii hodnotach okolo 10™ Pa, aby se predeslo nadmémému rozptylu iontt,
a tlak v iontovém zdroji musi byt udrzovan pod 10 Pa kviili ochrang katody. Pro dosa-
zeni téchto podminek je nutné, aby byl iontovy zdroj co nejvice utésnény a aby komora,

ve které je umistén, byla dostate¢né odCerpavana.
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Napousténi vzorku do iontového zdroje je zpravidla realizovano pomoci sondy pfi-
mého vstupu nebo plynového chromatografu. Mnoho piistroji nabizi kombinaci che-
mické a elektronové ionizace, cemuz je také pfizpiisoben snadny zplisob pfepinani mezi
témito dvéma mody.

Pti tlaku ve zdroji 10° Pa maji elektrony pouzivané pii EI (70 eV) jen maly dosah,
proto se energie elektronu pii CI zpravidla zvySuje, a to az na 500 eV, aby elektrony
pronikly dal do ioniza¢ni komory, kde se srazi s molekulami reakéniho plynu a dochazi
K jejich ionizaci.

Elektrony jsou emitovany z rheniového vlakna, které je Zhaveno na 2000 °C a na-
sledn¢ jsou urychleny potencidlovym rozdilem mezi vlaknem a ionizacni komorou.
Magnety v iontovém zdroji udavaji spiralovitou drahu letu elektronu, jeho doba letu je
tedy delsi nez kdyby letél po piimé draze k iontové pasti a je vétsi pravdépodobnost, ze

dojde k jeho srazce s molekulou reakéniho plyn (Obr. 2.6).

Paprsek urychlenych elektronu
Vlakno(katoda) Odpuzovac¢ iontil

100-500 V Elektronova past
Magnet y (anoda)

\u . ﬁlj

lontova optika > acc

AMAAAAAAA

LAAAAALAALS

Obrazek 2.6: Schéma iontového zdroje CI

Urychlené elektrony se v reakéni komote srazi s molekulami reakéniho plynu a do-
chazi k ionizaci, tj. vzniku kladného iontu a termalniho elektronu, které interaguji s dal-
simi molekulami. Takto vzniklé ionty jsou z iontové komory elektrostaticky vypuzova-

ny a pomoci iontové optiky fokusovany a pokracuji do analyzatoru.
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2.3.3. Kolizi indukovana disociace (CID)

Technika Kolizi indukované disociace (CID — Collision — Induced Dissociation) je
jednou ze zékladnich technik tandemové hmotnostni spektrometrie, ktera poskytuje in-
formace o struktufe latek.

Z iontl je prvnim hmotnostnim spektrometrem vybran iont, ktery reprezentuje latku,
jejiz struktura je zkoumana. Vybrané ionty pokracuji do kolizni cely, ktera je naplnéna
vhodnym neutralnim plynem. lonty, které¢ ptichazeji do kolizni cely, maji vysokou kine-
tickou energii, kterd se pfi srazkach s molekulami plynu ¢astecné pfeméni na vnitini
energii. Takto vzbuzené ionty jsou nestabilni a dochazi k vyzareni piebyte¢né energie
nebo k disociaci za vzniku iontu a neutralni molekuly. Produkty této srazky, fragmenty
puvodniho iontu, jsou analyzovany v druhém hmotnostnim spektrometru. SloZeni

zkoumané latky je urovano na zaklad¢ vysledného CID spektra.

2.3.4. Charge reversal (CR)

Technika CR byla studovana na hmotnostnim spektrometru sektorového typu tvore-
ném magnetickym a elektrostatickym analyzatorem, mezi nimiz je kolizni cela naplnéna
neutralnim plynem. Zaporny iont je vybran magnetickym analyzatorem a pokracuje do
kolizni cely. Pti vysokoenergetické srazce zaporného iontu s neutralni molekulou plynu

muze dojit k vyrazeni dvou elektronti a zméné naboje vychoziho zaporného iontu.
M "+N—M"+N+2e"

Vznikly kladny iont ma téméf stejnou kinetickou energii a smér pohybu jako matet-
sky zaporny iont a zpravidla vznikd v excitovanych stavech, které mohou vést
k disociaci. Produkty téchto disociaci jsou analyzovany elektrostatickym analyzatorem,
ktery je nastaveny v kladném rezimu. Takovéto usporadéani, kdy zaporny iont je pieme-
nén na kladny, je nejcast&jsi a oznacuje se jako “CR’, ale mozné je také uspotada-
ni "CR™. V tomto rezimu je magnetickym analyzatorem vybran zkoumany kladny iont a
elektrostaticky analyzator je nastaven tak, aby analyzoval zaporné ionty.

Nékteré slouceniny se zvlasté snadno ionizuji negativnimi ioniza¢nimi technikami,
které jsou velmi selektivni, a proto jsou vhodné pro analyzu latek ve smési. Veskeré
ionty neposkytuji technikou CID spektra bohatd na fragmenty, v takovém piipadé je

~CR" spektrum uzite¢ny zdroj informaci o struktuie matei'ského zaporného iontu.
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3. Experimentalni ¢ast

Pro syntézy byly pouzity chemikalie znacky Sigma — Aldrich.
3.1. Syntéza diacetylenu

Reakce probiha podle rovnice [27]:

KOH
CICH,C=CCH,C — CICH=C=C=CH,— CH=CC=CH

Obrazek 3.1: Fotografie aparatury pro syntézu diacetylenu

Do reakéni banky bylo vlozeno 26 g hydroxidu draselného, 8 ml dimetyl sulfoxidu a
40 ml destilované vody. Smés byla za stalého michani a probublavani plynnym dusikem
pozvolna zahiata na vodni lazni na teplotu 72 °C. Po dosazeni pozadované teploty bylo
z piikapavaci nalevky do reakéni smési postupné piidano 5,4 g 1,4-dichlorobut-2-ynu a
roztok se zbarvil do tmaveé hnédé barvy. Vznikajici diacetylen byl odvadén pies chladié,
za kterym byla zapojena trubice se suSidlem (bezvody siran vapenaty) do banky, ktera
byla chlazena smési suchého ledu a acetonu (-86 °C). Poté byl vznikly diacetylen pre-
veden do sklenéné vzorkovnice na plyny nasledovné: barika s diacetylenem byla za sta-
1ého chlazeni propojena pomoci gumové hadicky, do které byl zapojen tlakomér se
sklenénou vzorkovnici na plyny. Pomoci membranové pumpy byl z aparatury od¢erpan
vzduch. Poté byla aparatura uzaviena, vzorkovnice byla zchlazena kapalnym dusikem a

barika s diacetylenem byla pozvolna zahfivana na laboratorni teplotu. Za stalé kontroly
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tlaku byl diacetylen piesublimovan do vzorkovnice. Kvuli piipadné polymeraci diacety-

lenu pti vyssi teploté byla vzorkovnice uskladnéna v mrazicim boxu.
3.2. Syntéza acetylenu

Reakce probiha podle rovnice
CaC; + 2 H,0 — C;H, + Ca(OH),

Do reak¢ni banky s 65 g karbidu vapenatého byla z piikapavaci nalevky umisténé
nad baiikou pomalu pfikapavana destilovana voda. Vznikajici acetylen byl odvadén pies
promyvacku naplnénou kyselinou sirovou, na kterou byla napojena hadice
S hydroxidem draselnym, ktery zachytil ptipadné necistoty a dale plyn pokracoval do

vzorkovnice na plyny, pted kterou bylo zapojeno susidlo (siran vapenaty).

Obrazek 3.2: Fotografie aparatury pro syntézu acetylenu

3.3. Popis experimentu

Meéfieni byla provadéna na hmotnostnim spektrometru sektorového typu ZAB2-SEQ.
Ionty jsou tvofeny v iontovém zdroji technikou CI. Iontovou optikou jsou ionty fokuso-
vany, urychlovany a sméfovany do magnetického analyzatoru. Pii technice CID a CR
pokracuji ionty do kolizni cely, kde se srazi s molekulami plynu a produkty téchto sra-
zek jsou nasledné analyzovany elektrostatickym analyzatorem. Soucasti ptistroje je také

kvadrupolovy analyzator, ktery pfi experimentech nebyl pouzit.
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Obrazek 3.3: Schéma sektorového hmotnostniho analyzatoru ZAB2-SEQ

Experimentalné byla ziskana EI, NCI, CID a CR spektrace acetylenu a diacetylenu.

Elektronova ionizace

Vzorek byl napustén do ionizani komory, kde byl ionizovan svazkem elektroni, a
magnetickym analyzatorem bylo proméfeno celé spektrum vzniklych kladnych iontd.
Tato spektra podavaji informaci o slozeni vzorku a intenzita pikli ukazuje na zastoupeni

latky ve smési.

Zaporna chemicka ionizace

Vzorek je ionizovan svazkem urychlenych elektronti v ioniza¢ni komote a reaguje
S neutrdlnimi molekulami vzorku. Celé spektrum zapornych iontl, které touto cestou

vzniknou, je proméfeno magnetickym analyzatorem.

Kolizi indukovana disociace

Ionty vznikaji v ioniza¢ni komote NCI. Magnetickym analyzatorem je vybran zapor-
ny iont, jehoz struktura ma byt zjisténa a zédroveil ma dostatecné silnou intenzitu. Vy-
brany zaporny iont pokracuje do srazkové komory naplnéné plynem a dochazi k jeho
disociaci. Elektrostatickym analyzatorem je proméfeno spektrum zépornych iontt frag-

menti vzniklych disociaci vychoziho zaporného iontu.
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Charge reversal

Stejné jako v ptipadé CID jsou ionty tvofeny v ioniza¢ni komoie NCI a zkoumany
zaporny iont vybrany magnetickym analyzatorem pokracuje do srazkové komory napl-
néné plynem a dochazi k disociaci. Elektrostatickym analyzatorem je proméieno spekt-

rum kladnych iontd fragmentti vzniklych pfi disociaci vychoziho zaporného iontu.
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4. Vysledky a diskuze

4.1. Acetylen

76

rel intenzita
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Obriazek 4.1: NCI MS spektrum technického acetylenu

Ve spektru na Obr. 4.1 je pfitomna fada pikd odpovidajici produktim reakci iontl s
molekulami. Za ptedpokladu, Ze vSechny tyto produkty vychazeji z acetylenu, Ize jim
pfifadit elementarni slozeni: m/z 25 Co,H, m/z 26 C,H, °, m/z 49 C4H ™, m/z 50 C4H; ™,
m/z 57 CH3COCH,, m/z 73 C¢H, m/z 76 CgH, ', m/z 88 C;H;, m/z 98 CgH, ",
m/z 100 CgH, .
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Obriazek 4.2: El MS laboratorné syntetizovaného acetylenu
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Pik m/z 57 odpovida deprotonovanému acetonu CH3COCH, . Aceton je
Z bezpecnostnich divodl obsazen v tlakovych lahvich technického acetylenu jako roz-
poustédlo. Bylo tfeba ovéfit, zda pfitomnost acetonu neovliviiuje vznik vyse uvedenych
acetylenovych ionti. Za tim ucelem byl acetylen syntetizovan z karbidu vapniku (viz

experimentalni ¢ast). Jeho EI MS spektrum je uvedeno na Obr. 4.2.
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Obrazek 4.3: NCI MS laboratorné syntetizovaného acetylenu

Spektrum na Obr. 4.3 je velmi podobné NCI spektru technického acetylenu. Lze tedy
konstatovat, ze aceton obsazeny v lahvi technického acetylenu reaktivitu acetylenu za
podminek NCI neovliviiuje. Pik m/z 64 v NCI spektru laboratorné piipraveného acety-
lenu odpovida oxidu sifi¢itému. V prub&hu laboratorni syntézy byl acetylen promyvan
kyselinou sirovou, coz pravdépodobné vysvétluje pritomnost stopového mnozstvi oxidu
sifi¢itého. V EI MS spektru je pik m/z 64 jen velmi slabé zastoupen (< 0.01 % zakladni-
ho piku). Relativné vysoka intenzita signalu m/z 64 ve spektru NCI je pravdépodobné
zpusobena tim, Ze elektronova afinita oxidu sifi¢itého (1,1 eV [28]) je vyssi nez elektro-
nové afinity ostatnich slozek reakéni smési. Pii porovnani spekter NCI technického ace-
tylenu a acetylenu ptipraveného v laboratofi je zifejmeé, Ze ani oxid sifi¢ity netvoii za

podminek NCI produkty s acetylenem.

Produktova spektra vyznamné zastoupenych iontt vznikajicich pii NCI acetylenu.

Hmotnostni spektrum na Obr. 4.4 obsahuje velmi malé mnozstvi fragmentovych ion-
th. Pfi srazkach s atomy helia dochézi k pfeméné ¢asti kinetické energie primarnich ion-

th (8 keV) na energii vnitini. Takto vzbuzené negativni ionty mohou podléhat monomo-
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lekularnim reakcim za vzniku iontu a neutralniho fragmentu, nebo odstépeni elektronu
za vzniku neutralni molekuly. Z CID spektra na Obr. 4.4 je ziejmé, Ze v tomto ptipadé

dochdzi prevazné k odstépeni elektronu.

rel. intenzita
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Obrazek 4.4: CID MS spektrum ionu m/z 76 (CgH, ") z NCI acetylenu

Jsou znamy tyto elektronové afinity:

0-benzyn 0,564 + 0,007 eV [29]
m-benzyn 0,846 = 0,013 eV [30]
p-benzyn 1,265 + 0,008 eV [29]

Nezname hodnoty disocia¢ni energie vazeb C-H o-, m-, p-benzynového aniontu, lze
ale predpokladat, ze tyto hodnoty budou srovnatelné s disociaénimi energiemi vazeb
C-H fenylového aniontu. Hodnoty disocia¢nich energii vazeb C-H fenylového aniontu v

polohach ortho, metha, para jsou [29]:

3,875+£0,143 eV
4,283 £0,135 eV
4,556 £ 0,126 eV

Z toho vyplyva, ze elektronové afinity téchto benzynt jsou niz$i, nez disociaéni
energie vazeb C-H benzynovych aniontd, a proto je odstépeni elektronu energeticky
vyhodnéjsi. Technika CID tedy neni pro charakterizaci stabilnich negativnich iontt zce-

la vhodna, a proto byla pouZita technika CR" .
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Obrazek 4.5: —CR+ MS spektrum iontu m/z 76 (CgH, ") z NCI acetylenu

Na Obr. 4.5 je skute¢né vidét vyhoda CR". Spektrum obsahuje dostatek strukturné

charakteristickych iontd. Je zde vidét ztrata atom H a molekul H,, CoHy, coz je typické
pro aromatické uhlovodiky.

Pro iont CgH, ~ jsou mozné tfi izomerni struktury:

H
H . —° , B H H
H H H H H ; H
H H
o-benzynovy anion m-benzynovy anion p-benzynovy anion

AHg) 298€0-benzynovy aniont) 395 + 15 kJ/mol [29]
AHg) 208(M-benzynovy aniont) 428 + 13 kJ/mol [29]
AHg) 298(p-benzynovy aniont) 455,2 + 4,2 kJ/mol [29]

Nevime, ktery aniont vznika, ale mizeme usoudit, zZe za termalnich podminek vznika
ten nejstabilngjsi, tedy 0-benzynovy aniont.

Na Obr. 4.6 je videét ztrata atomi C a molekul CH», coz ukazuje, Ze iont m/z 26 ma
strukturu H,CC ™. Jelikoz nepozorujeme ztratu skupiny CH (13 Da) miZeme vyloudit
moznost struktury HCCH . Tento zavér je v souladu se skute¢nosti, Ze ani pfi jinych

experimentech v plynné fazi nebyla struktura HCCH ~ pozorovana [12, 31].
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Obrazek 4.6: —CR+ MS spektrum iontu m/z 26 (C,H, ") z NCI acetylenu

Na Obr. 4.7 je rozpadové spektrum iontu m/z 49, ktery vznikl reakcemi molekul ace-

tylenu pfi chemické ionizaci. Spektrum na Obr. 4.7 obsahuje stejné fragmentové ionty o

stejné intenzité jako spektrum na Obr. 4.18 Na zakladé této shody lze piedpokladat, ze
iont m/z 49 ma linedrni strukturu HCCCC .
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Obrazek 4.7: —CR+ MS spektrum iontu m/z 49 (C4H") z NCI acetylenu
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Obrazek 4.8: —CR+ MS spektrum iontu m/z 50 (C4H, ") z NCI acetylenu

Ve spektru na Obr. 4.8 je vidét pik m/z 14, tedy CH, , coz ukazuje na strukturu
H,CCCC . Pik m/z 13, tedy CH ukazuje, ze je pfitomna i struktura HCCCCH . Ve

smési ionti, které vznikaji pti chemické ionizaci, jsou pravdépodobné pfitomny obé
struktury.
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Obrazek 4.9: —CR+ MS spektrum iontu m/z 73 (C¢H") z NCI acetylenu

Ve spektru na Obr. 4.9 je vidét ztrata atomi C a molekul CH, to ukazuje na linearni
strukturu iontu HCCCCCC . Experimentalné byl aniont CgH pfipraven chemickou
ionizaci z fluorbenzenu a analyzovan technikou "CR", vysledné spektrum je identické se

spektrem na Obr. 4.9 Vypoctem bylo zjisténo, ze linearni struktura je nejvice pravdépo-
dobna [20].
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Obriazek 4.10: —CR+ MS spektrum iontu m/z 88 (C;H,") z NCI acetylenu

lont C;H4 je zajimavy tim, Ze ptestoZze vznikl chemickou ionizaci molekul acetylenu,
ma lichy pocet uhlikd. Vzhledem k pozorované ztraté 26 Da (C,H,) ma tento iont prav-

dépodobné cyklickou strukturu.
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Obrizek 4.11: —CR+ MS spektrum iontu m/z 98 (CgH, ™) z NCI acetylenu

Ve spektru na Obr. 4.11 jsou vidét fragmenty iontu CgH, , které ukazuji ztraty mole-
kul CH, C,H, CsH coz naznacuje, ze iont ma linearni strukturu HCCCCCCCCH .
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Obrazek 4.12: —CR+ MS spektrum iontu m/z 100 (CgH, ") z NCI acetylenu

Na Obr. 4.12 je vidét ztrata atomt H, a molekul C,H,, coz je charakteristické pro
cyklické uhlovodiky. Struktura iontu m/z 100 muze byt naptiklad néktery z izomert

benzynového aniontu substituovaného ethynylovou skupinou.

4.2. Diacetylen
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Obrazek 4.13: EI MS laboratorné syntetizovaného diacetylenu

Nejvétsi intenzitu v EI spektru syntetizovaného diacetylenu ma pik molekularniho
iontu m/z 50. Pik m/z 86 odpovida iontu H,C=C=C=CHCI"" [27], ktery je meziproduk-

tem syntézy a je v malém mnozstvi pfitomen ve vzorku diacetylenu. Tuto identifikaci
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potvrzuje pik m/z 88, ktery ma tfetinovou intenzitu oproti piku m/z 86, coz odpovida

izotopickému zastoupeni chloru (**Cl :3'Cl je 3: 1).
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Obrizek 4.14: NCI MS laboratorné syntetizovaného diacetylenu

Spektrum NCI syntetizovaného diacetylenu obsahuje piky zapornych iontt, které
jsou produkty reakci iontd s molekulami v acetylenovém plazmatu a mohou jim byt
pfifazeny tyto sumarni vzorce: m/z 49 (C4H), m/z 98 (CgH, ) a m/z 124 (CyoH,4 ). Mo-
lekula H,C=C=C=CHCI podléha pii NCI disociativnimu zachytu elektronu, pii kterém
vznika iont Cl, kterému ve spektru odpovida pik m/z 35. Vzorek diacetylenu obsahuje
jen velmi malé mnozstvi Ho,C=C=C=CHCI, jak ukazuje spektrum EI diacetylenu
(Obr. 4.13), piesto ma pik m/z 35 ve spektru NCI diacetylenu (Obr. 4.14) nejvyssi in-

tenzitu. To je zpisobeno vysokou elektronovou afinitou chloru.
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Produktova spektra vyznamné zastoupenych ionti NCI diacetylenu
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Obriazek 4.15: CID MS spektrum iontu m/z 124 (CyqH, ") z NCI diacetylenu
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Obriazek 4.16: —CR+ MS spektrum iontu m/z 124 (C,oH, ") z NCI diacetylenu
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Obrazek 4.17: CR+ MS spektrum iontu m/z 98 (CgH, ") z NCI diacetylenu

Spektrum obsahuje stejné fragmenty jako "CR™ spektrum acetylenu (Obr. 4.11), lisi
se pouze intenzitami, coZ je zpusobeno riznymi tlaky ve srazkové komote. Ze ztrat me-
zi jednotlivymi fragmenty, které odpovidaji molekulam CH, C;H, CsH mizeme usuzo-

vat, ze iont CgH, “ma linearni strukturu.
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Obrazek 4.18: —CR+ MS spektrum iontu m/z 49 (C4,H") z NCI diacetylenu

Na Obr. 4.7 je rozpadové spektrum iontu m/z 49, ktery vznikl z molekuly diacetyle-

nu disociativnim zachytem elektronu, neni tedy pochyb, Ze jeho struktura je HCCC .
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5. Zavér

Podnétem pro tuto bakalédiskou praci byly nové poznatky v oboru astrochemie, zis-
kané z ionosféry Titanu, kde byl dokazan vyskyt zapornych iont o vysoké molekularni
hmotnosti. Pfedmétem zajmu bylo zjisténi struktury téchto iontli a zptsobu jejich vzni-
ku. Dalsi motivaci byly studie zabyvajici se vznikem polycyklickych aromatickych uh-
lovodikii v mezihvézdném prostoru, které ptredpokladaji, ze vychozi molekulou pro
vznik téchto sloucenin je acetylen.

Tato prace byla vénovéna reakcim acetylenu a diacetylenu v plynné fazi. Molekula
acetylenu 1 diacetylenu a jejich zaporné ionty, které ochotné vznikaji zdchytem elektro-
nu, byly jiz v mezihvézdném prostoru detekovany a jejich pfitomnost byla zjisténa také
v ionosféte Titanu.

Pro experimenty s acetylenem a diacetylenem v plynné fazi byla vyuzita technika
hmotnostni spektrometrie, konkrétn¢ pfistroj sektorového typu s moznosti chemické
ionizace. Metodou chemické ionizace 1ze napodobit podminky, ve kterych vznikaji za-
porné ionty v mezihvézdném prostoru. Pro tyto Géely byla provedena syntéza acetylenu
i diacetylenu.

Ve vysledném spektru zaporné chemické ionizace acetylenu, kdy acetylen mél funkci
vzorku i ionizujiciho plynu, jsou piky odpovidajici slou¢eninam vznikajicich fetézovy-
mi reakcemi iontl acetylenu s molekulami acetylenu. Nejvyssi hodnotou m/z v tomto
spektru je m/z 100 (CgH4 ), jehoZ rozpadové spektrum ukazuje, Ze se pravdépodobné
jedna o cyklicky uhlovodik. Nejniz$i hodnotou je m/z 26 (C,H; ), kde je z rozpadového
spektra patrné, ze iont ma strukturu H,CC ", nevznika tedy zachytem elektronu, ale du-
sledkem reakci iontdl s molekulami. Nejvy$si intenzitu ve spektru ma pik
m/z 76 (CeHs ), jehoZ struktura pravdépodobné odpovida o-benzynovému iontu, ktery
je uvazovan jako prekurzor pro vznik polycyklickych aromatickych slou¢enin. Vznik
tohoto iontu nebyl dosud za podminek chemické ionizace s acetylénem pozorovan. Tato
jednoducha metoda piipravy iontu C¢Hs ~ tedy miize byt uZiteCna pii experimentech
zamé&fenych na studium jeho struktury a reaktivity.

Stejnym zplsobem byla prométena také rozpadova spektra iontl, které¢ vznikaji pii
zaporné chemické ionizaci diacetylenu. Iont m/z 49 (C4H ) vznika zachytem elektronu

molekulou diacetylenu, neni tedy pochyb, Ze jeho struktura je linearni. Toto rozpadové

35



spektrum je identické s rozpadovym spektrem iontu m/z 49 (C4H") z NCI acetylenu, na
zéklad¢ toho lze urcit, ze i tento iont ma linearni strukturu. Pravdépodobné struktury
ostatnich iontli vznikajicich pti NCI acetylenu byly uréeny vzhledem k jejich rozpado-
vym spektriim jako linearni (m/z 50 (C4H; 7), m/z 73 (C¢H ), m/z 98 (CgH, ).

Vysledna spektra mohou poskytnout uzite¢né informace o zptisobu vzniku vétSich
zaporné nabitych iontd, ptipadné polycyklickych aromatickych slouc¢enin v mezihvézd-

ném prostoru v mistech s vyskytem acetylenu a diacetylenu.
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