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1. Uvod

Chemicka ionizace (chemical ionization, CI) vhodné
dopliuje elektronovou ionizaci (EI). Ta, jako tzv. tvrda
ionizace, vétSinou zpisobuje vyraznou fragmentaci a ve
spektrech miize chyb&t molekulovy ion'™®. Pfi chemické
ionizaci je fragmentace omezena, coz je typické pro mekké
ionizacni techniky. Ve spektru je obvykle pozorovan
s vysokou relativni intenzitou signélu ion odpovidajici celé
molekule analyzované latky (analytu), napiiklad v klad-
ném moédu [M+H]". Jeho ptitomnost dovoluje uréit mole-
kulovou hmotnost. Chemicka ionizace je zaloZena na
bimolekularni reakci iontu reakéniho plynu s molekulou
analyzované latky. Vyjimkou je negativni ionizace zachy-
tem elektronu, kterd je rovnéz zahrnovdna mezi metody
chemické ionizace. Pfi spojeni kapalinové chromatografie
s hmotnostni spektrometrii se vyznamné uplatiiuje chemic-
ka ionizace za atmosférického tlaku. Klasickym feSenim,
o kterém pojednava tento text, je vSak CI za snizeného
tlaku (vakuovd chemicka ionizace). Ta byla popsana
v 60. letech minulého stoleti’. Je vhodna pro ionizaci do-
stateCné tekavych latek, nebot” vzorek je do iontového
zdroje zavadén v plynné fazi, a stale ma své uplatnéni pie-
devsim pfi spojeni GC/MS. Vznikaji kladné i zaporné ion-
ty a mdd je volen polaritou extrakéniho napéti. Pti praci
v kladném moédu se hovoii o pozitivni chemické ionizaci
(positive-ion chemical ionization, PICI), zkracené chemic-
ké ionizaci, v zaporném moddu jde o negativni chemickou
ionizaci (negative-ion chemical ionization, NICI)*.
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2. Chemicka ionizace v kladném modu

V kladném modu jsou ionty tvofeny pfenosem proto-
nu, tvorbou aduktl, odebranim aniontu a vyménou naboje.
Tomu piedchazi elektronova ionizace reakéniho plynu
poskytujici primarni radikal-kationty. Z nich se reakcemi
s molekulami plynu (pfipadné fragmentaci) tvofi stabilngj-
§i ionty. Nasleduje reakce téchto iontll s molekulami ana-
lyzované latky. Oproti EI maji vzniklé ionty analytu zpra-
vidla men$i vnitini energii, kterd se mlze dale snizovat
jejich srazkami s Casticemi reakéniho plynu. Dasledkem je
omezena fragmentace pozorovana ve spektrech ziskanych
chemickou ionizaci. Pro piiklad jsou uvedeny vybrané
reakce v kladném moédu pro tii reakéni plyny — methan,
isobutan a amoniak' """,

Methan
1. Ionizace a fragmentace primarnich iontd
CH4 +e — CH4+. +2e
CH,* — CH; +H"*
CH4+. — CH;’ +H,

2. Néasledné reakce iontli s molekulami
CH4+. + CHy — CH5Jr + CH;*

CI{]},Jr + CH4 — Csz+ + Hz

CH2+. + CH4 — CQI‘I}Jr + Hz + H.
CQI‘I:.,'Jr + CH4 — C3H5+ + H2

CQI‘I;r + CH4 — C3H7+ + H2

V prostoru ioniza¢ni komlrky mohou byt pfitomny
rizné reak¢ni ionty v zavislosti na tlaku, teploté, energii
ionizagnich elektrond a vypuzovacim napéti”'?. Kolem
tlaku 100 Pa (0,75 torru) se za podminek chemické ioniza-
ce relativni zastoupeni reakénich iontd pfili§ neméni
(obr. 1), coz zajistuje dobrou reprodukovatelnost méteni.
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Obr. 1. Relativni zastoupeni iontii v zavislosti na tlaku CH,
v ionizaéni komiirce (pievzato z cit.” a pfepracovano)
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3. Ionizace analytu

Pfenos protonu

M + CHs" — [M+H]*+ CH,4
M + C,H;" — [M+H]"+ C,H,

Vznik aduktu

M + CHs" — [M+CHs]"
M + C,Hs" — [M+C,Hs]"
M + C3Hs" — [M+C3H;s]"

M+17 (velmi vzacng)
M+29
M+41

Odebrani hydridového aniontu
M + C,H;" — [M-H]" + C,Hg
M+ CHs" — [M-H]" + CH, + H,

Zpusob ionizace analytu zavisi na jeho struktufe. Na-
priklad molekuly s heteroatomem jsou protonovany reakci
s CHs', C,Hs" aj. Reakce probih4, pokud analyt ma vétsi
protonovou afinitu nez vznikajici neutralni castice odpovi-
dajici reakénimu plynu (napt. CHs, C;Hy4). Adukty vznikaji
v mensim zastoupeni, ale napftiklad pfitomnost trojice ion-
th [M+H]" (M+1), [M+C,Hs]" (M+29) a [M+C3Hs]"
(M+41) ve spektru napomaha spravnému ptifazeni signalu
protonované molekuly a tedy urceni molekulové hmotnos-
ti. K odebrani hydridového aniontu nedochazi ¢asto (napf.
se uplatiuje u nasycenych uhlovodikt). Pro spravnou in-
terpretaci spektra je tfeba rozhodnout, zda vznika ion
[M+H] nebo [M-H]". Lze vyuzit pfitomnosti aduktl ve
spektru, kdy jsou pozorovany diference 16 (m/z(([M+CH;s]")
— m/z((M+H]") a 28 (m/z(IM+C,Hs]") — m/z((M+H]")
resp. 18 (m/z((M+CHs]") — m/z((M-H]")) a 30 (m/z
(IM+CoHs]") — m/z([M-H]")).

Isobutan
1. Ionizace a fragmentace primarnich ionti
C4H10 +e — C4H10+. +2e
C4H,0"™* — C4Hy" + H* (ptevazuje nad ztratou methylu)
C4H10+. — C3H7Jr + CH3.

2. Nasledné reakce iontd s molekulami
CsH;" + C4Hyp — C4Ho" + C3Hg
Pozorovan je rovnéz ion CsH; popt. C3Hs".

3. Ionizace analytu
Pfenos protonu
M + C:4I‘194r — [M+H]++ C4Hg

Tvorba aduktd

M + C4Hy" — [M+C4Ho]" M+57
M + C;H;" — [M+C3H,]" M+43
M + C;Hs" — [M+C;Hs]" M+41
M + C;H;" — [M+C3H;]" M+39

Isobutan poskytuje spektra s mensim rozsahem frag-
mentace, dominantnim aduktem je [M+C,4H,]". Neni vhod-
ny pro ionizaci uhlovodikd, protoze ferc-butylovy kation
je relativné stabilni. To dovoluje specifickou ionizaci latek
za piitomnosti uhlovodikil, aniz by jejich signal ve spektru
rusil.
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Amoniak
1. Ionizace a fragmentace primarnich iontd
NH3 +e — NH3+. +2e

2. Nasledné reakce iontd s molekulami

NH; +NH;"™* — NH," + NH,*

nNH; + NH,;” — (NH, + nNH;)"

Pii tlaku 20 Pa je ve spektru amoniaku pomér NHy" :
(NH4 + NH;)" =100 : 15 (cit.®). Vyznamné zastoupeni ve
spektru mohou mit také klastry s n = 2, 3 (cit.?), pfi¢emz
jejich signal bude intenzivnéjsi s rostoucim tlakem amoni-
aku.

3. Ionizace analytu
Pfenos protonu
M + NH," — [M+H]"+ NH;

Tvorba aduktt
M+ NH," — [M+NH,]" M+18

Pii pouziti amoniaku jsou dostatecné¢ basické latky
ionizovany pienosem protonu, polarni molekuly tvofici
vodikové vazby a bez bazického charakteru nebo slabé
baze tvoii adukty. Alkany, aromatické uhlovodiky, ethery,
dusikaté slouceniny vyjma aminil se neionizuji nebo jen
omezeng¢.

Protonované molekuly vznikajici pii CI podléhaji
fragmentaci v mnohem menSim rozsahu nez radikal-
kationty pochazejici z EI. Protonace je obecné exotermni
proces se zménou energie typicky 1 az 4 eV, ale
u vzniklych iontd se sudym poctem elektronti nemuize
dochazet ke $tépeni vazeb iniciovanému radikalovym cen-
trem. Vnitini energie se navic snizuje v dusledku srazek
s neutralnimi Casticemi ve zdroji. Protonované molekuly
maji také tizkou distribuci vnitini energie. Na rozdil od EI
nejsou pfitomny ionty s vyznamné vysSi vnitini energii,
nez je jeji stfedni hodnota, u kterych by mohlo dochazet
k rozsahlejsi fragmentaci. Ionizaci pfenosem protonu (jeji
selektivitu) a rozsah fragmentace lze vyznamné ovlivnit
volbou reakéniho plynu. Reakéni plyn musi mit mensi
protonovou afinitu nez analyzovana latka, aby ionizace
probéhla. S rostoucim rozdilem protonovych afinit roste
vnitini energie vzniklé protonované molekuly. Pro zminé-
né tii plyny ma nejmensi protonovou afinitu methan (544
kJ mol ™), nejvétsi amoniak (854 kJ mol"), isobutylen
(802 kJ mol ™) lezi mezi nimi (pozn: pii pouziti isobutanu
je donorem protonu ion C4H,", k nému je konjugovanou
zasadou isobutylen nikoli isobutan, protonové afinity byly
ziskany z databaze NIST WebBook Chemie, cit.'®). Me-
skupinu latek a ziskana spektra obsahuji nejvice fragmen-
th. Nejmensi skupina latek se ionizuje pfi pouziti amonia-
ku, pfi¢emz mensi je také rozsah fragmentace. Z tabulky I
je patrné, ze ze zde uvedenych latek bude amoniak vhod-
nym reakénim plynem pro aminy, ale nikoli napiiklad pro
alkoholy nebo aldehydy. Isobutan dovoli ionizaci estert,
nelze jej vSak doporucit napfiklad pro methanol nebo etha-
nol. V piipadé¢ methanu se potvrzuje jeho Siroké pouziti
pro nejriznéjsi skupiny organickych latek. Porovnani ioni-
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Tabulka I

Protonové afinity vybranych latek a reakénich plyni
(amoniak, isobutylen®, methan). NIST WebBook Chemie,
(cit."®)

Latka Protonova afinita [kJ mol™']
Triethylamin 982
Diethylamin 952
Pyridin 930
Hexylamin 928
Butylamin 922
Ethylamin 912
Amoniak 854
Methyl-butanoat 836
Ethyl-acetat 836
Methyl-propanoat 830
Butanon 827
Methyl-acetat 822
Butan-2-ol 815
Propanon 812
Isobutylen® 802
Propan-2-ol 793
Butanal 793
Butan-1-ol 789
Propan-1-ol 787
Propanal 786
Ethanol 776
Methanol 754
Benzen 750
Cyklohexan 687
Propan 626
Ethan 596
Methan 544

*Pro reakéni plyn isobutan je donorem protonu ion C4H',
jeho konjugovanou zasadou je isobutylen

zace butyl-metakrylatu (obr. 2) ukazuje velmi nizkou in-
tenzitu signalu radikal-kationtu (m/z 142) a vyraznou frag-
mentaci pifi EI. Chemickd ionizace pfi pouziti methanu
poskytuje ion [M+H]" (m/z 143), ale zakladni pik ve spek-
tru odpovida fragmentu (m/z 87). Vyssi protonova afinita
isobutylenu (pfi pouziti isobutanu jako reakéniho plynu)
vede k nizsi aktivaci iontu [M+H]", ten méné fragmentuje
a ve spektru ma jeho pik nejvyssi relativni intenzitu.
Tvorba aduktd je podporovana vznikem vodikovych
vazeb, nadbytek vnitini energie aduktovych iontl je elimi-
novan srazkami s neutralnimi ¢asticemi v iontovém zdroji.
Kromé vyse uvedenych adukti se ve spektru v principu
mohou za pfitomnosti neutralni molekuly analytu M, mo-
lekuly reakéniho plynu R, iontu [M+H]"a fragmentového
iontu F* objevit adukty [2M+H]", [M+F]", [MH+R]"
a [F+R]". Odebrani hydridového aniontu Ize pozorovat
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napf. u zminénych nasycenych uhlovodikl nebo, zvlasté
pfi pouziti reak¢éniho plynu N,O/H,, u alifatickych alkoho-
16"

Kromé uvedenych iontd se mohou v ioniza¢ni komdr-
ce vyskytovat radikal-kationty reakéniho plynu R™ schop-
né vymeény naboje, dochazi k chemické ionizaci
s prenosem naboje (charge transfer chemical ionization,
CTCI). U methanu, isobutanu a amoniaku lze pfedpokladat
spiSe pienos protonu, popf. tvorbu adukti. Pro vyménu
naboje je vhodny reakéni plyn, u kterého dominuje mole-
kulovy ion plynu oproti jeho protonovanym molekulam.
Ochota iontu R™ k vyméné ndboje je urovana jeho re-
kombina¢ni energii:

RE(R™®)=-AH pro reakci R™* +¢" — R

Je-li rekombina¢ni energie iontu vétSi neZ ionizacni
energie (IE) molekuly analyzované latky M, probiha reak-
ce pfenosu naboje:

R*+M—>R+M"™

V porovnani s elektronovou ionizaci vznikaji ionty
s mensi vnitini energii a s jeji uzsi distribuci (nejsou pfi-
tomny ionty s vyznamn¢ vyssi energii, nez je jeji stfedni
hodnota). K ochlazovani ionti mize dochazet i v disledku
srazek s Casticemi reakéniho plynu. To vSe vede k mensi
fragmentaci oproti EI. Vnitini energie roste s vétSim rozdi-
lem RE(R™*) — IE(M) a lze ji kontrolovat volbou reakéniho
plynu. S vy$si vnitini energii 1ze ocekavat rozsahle;jsi frag-
mentaci podobnéjsi elektronové ionizaci. K pouZivanym
reakénim plyniim patii pary benzenu nebo CS,, Xe, N,O,
CO, Ny, Ar aj. Smési reakénich plyni (Ar/H,O, Ar/
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Obr. 2. Srovnani hmotnostnich spekter butyl-methakrylatu
(rel. molekulova hmotnost 142) ziskanych elektronovou ioni-
zaci (EI) a chemickou ionizaci (CI) za pouZiti methanu a iso-
butanu jako reakéniho plynu (pievzato z cit.® a pfepracovano)
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isobutan) poskytuji ionty typické pro CI i EI. Zatimco pfi
EI vysoky obsah vnitini energie mize piekryt malé rozdily
v aktivacnich energiich fragmentacnich procesii naptiklad
isomert, chemickd ionizace s pfenosem naboje miize tyto
rozdily odkryt a isomery mohou poskytnout rozdilna spek-

traM.

3. Chemicka ionizace v ziporném modu

Pritomnost kyselé skupiny nebo elektronegativniho
atomu ¢i skupiny ve struktufe je pfihodnd pro tvorbu za-
pornych iontfl, z ¢ehoZ plyne selektivita detekce v tomto
modu. Jako reakéni, zde 1épe jako moderacni plyn (ionty
odvozené od plynu nereaguji s analytem, plyn je zdrojem
elektronii nebo je brzdi), se pouZzivaji napt. Hp, CHy, isobu-
tan, NH;, N,, Ar. Pfi jeho elektronové ionizaci vznikaji
v iontovém zdroji pomalé elektrony, at’ jiz zpomalenim
ionizacnich elektroni nebo uvolnénim elektronu ioniza-
ci plynu. Elektrony o dostate¢n¢ nizké energii mtize zachy-
tit molekula analyzované latky (negativni ionizace za-
chytem elektronu, electron capture negative ionization,
ECNI). Energetické spektrum elektronti zavisi na energii
primarnich elektronti vstupujicich do zdroje, vlastnostech
a tlaku modera¢niho plynu a elektrickém poli ve zdroji. Pro-
ces ionizace analytu se lisi dle energie elektronu' %1,

Zachyt elektronu

AB+e (~0az2eV)—> AB™*

Disociativni zachyt
A+e (~0azl5eV)—> A +B°

Vznik iontového paru
AB+e (>10eV) > A +B'+¢

Vzniklé anionty se mohou stabilizovat rezonanci,
jejich energie se mize snizovat srazkami s neutralnimi
¢asticemi modera¢niho plynu, coZ vede k mensi pravdépo-
dobnosti odtrzeni elektronu (ztraty naboje). Ve spektru je
obvykle pozorovan intenzivni signal molekulového iontu
M™*, jedna se o ion s lichym poctem elektrond, ktery pod-
1éha fragmentaci predev§im homolytickym §t€penim vazeb
nebo pfesmykem. Vzhledem k jeho niz§i vnitini energii
fragmentace probihd v omezeném rozsahu.

Pii zachytu elektronu molekuly s dostatecnou elektro-
novou afinitou (s nitro skupinou, halogenem, s konjugova-
nym systémem) poskytuji 100 az 1000x vy$§i odezvu
v negativnim moédu nez pozitivnim. S cilem pracovat
v zaporném modu lze latky s nizkou elektronovou afinitou
derivatizovat napf. perfluoracylem. Kromé zachytu elek-
tronu jsou zndmy dal$i cesty ionizace v zaporném modu,
jako je pfenos protonu, pienos hydridového aniontu, tvor-
ba aduktti analytu s anionty.

Pfenos protonu

R +M — [M-H] + RH

R =0H, 0°, CH;0, NH,, F, Cl
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Tvorba aduktu
M + CI” — [M+CI]
M+ OH — [M+OH]

Reakeni ionty mohou vznikat ve smésich plynt (par)
napfiklad nasledujicimi reakcemi:

N,O/CH, nebo N,O/isobutan

NO+e — [N,O*1* > O0° +N,

O+ CH; — OH + CH;*

NzO/NzZ
N,O + e — [N,0°]* — 0° + N,

4. Tontovy zdroj a experimentalni podminky
ionizace

Chemicka ionizace je provadéna v iontovém zdroji
s podobnou konstrukcei, jakou ma zdroj pro EI (existuji
také kombinované iontové zdroje umoziujici pfepinani
mezi EI a Cl-moédem). V utésnéné ionizac¢ni komiirce
s omezenou velikosti §térbin (otvortl) je udrzovan na rozdil
od EI tlak reakéniho plynu potfebny pro reakce jeho iontd
s molekulami analyzované latky (~10% Pa). Elektrony pro-
dukované kovovym emitorem jsou urychlovany na kinetic-
kou energii 200-500 eV, aby pfi pracovnim tlaku pronikly
do potfebné hloubky komiirky. Reakéni plyn je vici analy-
tu v nadbytku (~10°~10%x), a proto s nim elektrony intera-
guji s veétsi pravdépodobnosti. Nadbytek plynu brani pfimé
ionizaci molekul analytu M energetickymi elektrony, ptes-
to je tfeba pfi interpretaci spekter mit na paméti, Ze jisty
podil iontd M™ mlZe vznikat. lonty jsou vypuzovény
z iontového zdroje a urychlovany smérem k hmotnostnimu
analyzatoru (obr. 3). Mezi ioniza¢ni komirkou a prosto-
rem iontového zdroje, kde je tlak 5-10* az 107 Pa, je
oproti EI vétsi tlakovy spad. Z toho vyplyvaji vyssi naroky
na vakuovy systém, ktery musi zajistit odCerpani reak¢ni-
ho plynu pfi jeho expanzi z ioniza¢ni komutrky. Vzhledem
k vysoké pravdépodobnosti interakce ionizacnich elektro-
nd s reakénim plynem nemusi (ale mize) byt jejich draha

tlak

vypuzovaci
elekiroda  analyt reakéniho plynu (10° Pa)

urychleni elektrond | / reakéni plyn
— |—‘ | /o vstup reakéniho
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Obr. 3. Zakladni schéma iontového zdroje pro chemickou
ionizaci
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v ionizac¢ni komtrce prodluzovana ptisobenim magnetické-
ho pole. Vyznamngjsi roli hraje nastaveni teploty, nebot’
ovliviiuje frekvenci srazek iontd s molekulami***',

Pti CI lze vzorek zavadét do iontového zdroje jako
u elektronové ionizace, vyuziva se zasobniku vzorku, pii-
mé sondy, pfipadné je pfipojen vystup kapilarni chromato-
grafické kolony plynového chromatografu. Pfi desorpéni
chemické ionizaci (desorption chemical ionization, DCI) je
vzorek zavadén do prostoru ioniza¢ni komirky pomoci
sondy s kovovym dratkem. Dratek je vyroben z rhenia
nebo wolframu, na néj je nanesena kapka roztoku, po od-
pafeni rozpoustédla je sonda zasunuta do hmotnostniho
spektrometru. Rychlym ohfevem (n&kolik set °C s™') piipad-
né¢ az na cca 1500 °C se vzorek odpafi. Dulezita je rychlost
ohfevu, aby bylo pied pyrolyzou preferovano odpareni. Po
kratkou dobu do vycerpani vzorku je mozné provadét mé-
feni, a to dle volby v kladném nebo ziporném moédu. Na
ionizaci se mohou podilet rizné procesy: 1) odpafeni vzor-
ku s rychlou ionizaci; 2) ionizace ptimo na povrchu kovo-
vého vlédkna; 3) pfimé desorpce iontll; 4) mozna pyrolyza
a ionizace jejich produkta®*16!7.

V roce 1973 byly pomoci DCI analyzovany malo
t8kavé oligopeptidy'® a nasledovaly dal§i skupiny latek,
napf. cukry, barviva, organokovové slouceniny, nepolarni
polymery. CI lze vyuzit u latek s relativni molekulovou
hmotnosti do cca 1200, u DCI standardné do asi 2000, ale
byly analyzovany i polymery se stiedni relativni molekulo-
vou hmotnosti 6000, pficemz ve spektru byly pozorovany
ionty s m/z az ke 14000 (cit."”). Latky mohou byt analyzo-
vany také pyrolyzni DCI, kdy se sleduji produkty tepelné
degradace.

5. Zavér

Chemicka ionizace je mékkou ionizacni technikou
a oproti EI poskytuje obvykle informaci o molekulové
hmotnosti analytu, nepfitomnost fragmenti miiZze snizovat
vypovidaci schopnost spektra o struktute latky. Podobné
jako EI je omezena na té€kavé latky, jeji aplikovatelnost
v tomto sméru rozsifuje desorpcni chemicka ionizace.
Citlivost méfeni je pfiblizn€ o fad mensi nez pii pouziti EI,
ale vétSina méteného signalu odpovida iontim obsahuji-
cim celou molekulu (napt. [M+H]").

Pti CI hraje vyznamnou roli kromé typu reakéniho
plynu a jeho tlaku, energie elektronii emitovanych z kato-
dy, jejich pocet, teplota zdroje, mnozstvi zavadéného vzor-
ku a pfipadné kontaminace. Nadbytek reakéniho plynu
v iontovém zdroji se projevuje ve spektrech vyraznymi
signaly, méfeni je proto obvykle provadéno od vysSich
hodnot m/z, napt. od m/z 50 pro methan, m/z 70 pro isobu-
tan. Spolu s EI je ruting€ vyuzivanou technikou pro spojeni
GC/MS. Casto jsou piistroje pro GC/MS vybaveny obéma
iontovymi zdroji, jejich vyména neni slozita, ptipadné
kombinovanym iontovym zdrojem se snadnym pfepindnim
mezi EI a CI-mdédem.
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Seznam zkratek

CI chemical ionization, chemicka ionizace

CTCI  charge transfer chemical ionization, chemicka
ionizace s pfenosem néboje

DCI desorption chemical ionization, desorpcni
chemicka ionizace

El electron ionization, elektronova ionizace

ECNI electron capture negative ionization, negativni
ionizace zachytem elektronu

IE ionization energy, ionizacni energie

NICI  negative-ion chemical ionization, negativni
chemickd ionizace

PICI  positive-ion chemical ionization, pozitivni
chemickad ionizace

RE recombination energy, rekombinacni energie

Tato prdce byla financné podporena Ministerstvem
Skolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky (LO1509).
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K. Lemr and L. Borovcova: (Institute of Microbiol-
ogy of the Czech Academy of Sciences, Prague, Czech
Republic): Chemical Ionization

Chemical ionization belongs to the soft ionization
methods. It can be carried out under various pressure. Dis-
cussed classical chemical ionization is performed in vacu-
um with reagent gas pressure of ~10? Pa and is convenient
for ionization of sufficiently volatile compounds. The rea-
gent gas is ionized by energetic electrons. Its ions react
with molecules of analytes. Positive analyte ions are
formed by proton transfer, cation addition, less often hy-
dride (anion) abstraction, or charge transfer. Deprotona-
tion, anion attachment, and electron capture represent pos-
sible pathways in negative-ion chemical ionization. Sam-
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ples are introduced into the ion source from a reservoir,
using direct probe or most often from a gas chromatograph
in GC/MS. Chemical ionization well complements hard
electron ionization. It provides the values of relative mo-
lecular masses of analytes since the ions generated (e.g.
[M+H]") comprise analyte molecules and are sufficiently
stable to be observed in mass spectra.

Keywords: mass spectrometry, chemical ionization, ion
source
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