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Massaspektrometria on kemiallinen analyysimenetelma, jolla voidaan selvittéaa, mita
alkuaineita ja yhdisteitd nayte sisaltada. Massaspektrometria kaytetaan seka kvalita-
tiivisessa, ettd kvantitatiivisessa tutkimuksissa. Seindjoen ammattikorkeakoulun
Bio- ja elintarviketekniikan laboratoriossa on massaspektrometri, jota kaytetaan
biofermentorissa kasvatettavien mikrobien tuottamien kaasuyhdisteiden analysoi-
miseen.

Tassa tyossa selvitettiin, voisiko massaspektrometria kayttdad myods muunlaisissa
kayttosovelluksissa. Raportissa tutustuttiin massaspektrometrian historiaan, teori-
aan ja sovelluksiin aiheesta kirjoitetun kirjallisuuden kautta. Massaspektrometrilla
tehtiin kokeellinen mittaus, josta raportoitiin tuloksia ja kayttokokemuksia. Kokemus-
ten perusteella massaspektrometria on mahdollista kayttéda aiempaa laajemmin esi-
merkiksi suojakaasupakkausten suojakaasujen analysointiin. Tyon perusteella mas-
saspektrometrille on mahdollista I6ytaa ja kehittaa uusia kayttdsovelluksia.
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In the thesis the history, theory and applications of mass spectrometry were re-
viewed through literature written about the subject. Seindjoki University of Applied
Sciences has a mass spectrometer in The Food Processing and Biotechnology la-
boratory. The mass spectrometer is connected to a biofermentor. The microbes that
are grown in the biofermentor produce gases which the mass spectrometer anal-
yses. There was a need to find a wider use for the appliance.

The mass spectrometer was powered up, calibrated and some simple measure-
ments, mass spectra, were taken of modified atmosphere packages. The results
and experiences gained from the usage of the mass spectrometer were reported.

There is a possibility to find and develop new applications for the mass spectrome-
ter: for example in the determination of gases in modified atmosphere packaging.
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Kaytetyt termit ja lyhenteet

Kaasufaasi
Kvadrupoli

Fermentori

loni

Yhdiste

Paraabeli

Molekyyli

Vakuumi
Elektroni
Fragmentti

Kromatografi

Filamentti

Elektrodi

Eluentti

Kapillaari

Aineen olomuoto
Neljan sauvan muodostelma

Laitteisto, jossa voidaan saadetyissa oloissa kasvattaa so-

luja
Sahkadisesti varautunut atomi tai molekyyli

Kahdesta tai useammasta keskenaan reagoineesta alkuai-

neesta koostuva aine
Matemaattinen akselinsa suhteen symmetrinen tasokayra

Kahden tai useamman kovalenttisesti sitoutuneen ato-

min muodostama sahkoisesti neutraali ryhméa
Tyhji6tila, jossa on ilmanpainetta pienempi paine.
Alkeishiukkanen, jolla on negatiivinen séahkdvaraus
Osa

Laite, jolla eristetddn, puhdistetaan tai maaritetddn kemial-
lisia yhdisteita

Hehkulanka

Sahkdisen virtapiirin osa, jossa sahko siirtyy véliaineeseen

tai valiaineesta virtapiiriin
Ajoliuos

Kapea rakenne tai putki, jossa neste etenee pinnan vetty-

misilmidn seurauksena



Aerosoli

Poolinen

Konformaatio

Heksapoli
Oktapoli
Entsyymi
Kvantitatiivinen
Karsinogeeni

Antioksidantti

Antropogeeninen
Toksiini

Alkaloidit

Glykoalkaloidit

Aminohapot

Peptidi
Proteiini

Emulsio
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Kaasun ja siina leijuvien kiinteiden tai nestemaisten hiuk-
kasten seos

Molekyyli, jossa on negatiivisesti ja positiivisesti varautu-

neet paat

Molekyylien erilaisia muotoja, joita saadaan kiertamalla va-
paasti pyorivia sidoksia

Kuuden sauvan yhdistelméa

Kahdeksan sauvan yhdistelméa

Kemiallisia reaktioita nopeuttavia biologinen katalyytti
Maarallisesti mitattavissa oleva ominaisuus

Sydvalle altistava aine

Toisten yhdisteiden hapettumista estava kemiallinen yh-

diste
Ihmisperéainen
Biologisen organismin tuottama myrkyllinen aine

Kasviemaksia, jotka ovat kasveissa esiintyvia typpipitoisia

emaksisia yhdisteita
Kasvisten luontaisia myrkkyja

Orgaanisia yhdisteitd, joissa on seka amino- etta kar-

boksyyliryhma
Aminohappoketju
Aminohappoketjuista koostuva orgaaninen yhdiste

Kahden luonnostaan toisiinsa sekoittumattoman nesteen,

kuten veden ja 6ljyn seos



Triglyseridi

Polymeeri
Monosakkaridi

Isomeria

Sidostyyppi

Kvalitatiivinen
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Muodostuu yhdesta glyserolimolekyylista ja siihen esteroi-
tyneista rasvahappoketjuista
Molekyyli, joka koostuu useista pienistd molekyyleista
Yksinkertaisin hiilihydraatti

Saman molekyylikaavan molekyyleja, joilla on erilainen ra-

kenne

Elektronien muodostama kemiallista yhdistetta koossa pi-

tava voima

Laadullisesti mitattavissa oleva ominaisuus
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1 JOHDANTO

1.1 TyOn tausta

Seingjoen ammattikorkeakoulun bio- ja elintarviketekniikan koulutusohjelman labo-
ratoriotiloista I6ytyy Thermo ONIXin Prolab -massaspektrometri (Kuva 1.). Laitteen
mukana on tullut oma tietokoneohjelma GasWorks, jolla laitetta kaytetaan ja jonka

kautta saadaan kaasufaasisten naytteiden mittaustulokset.

Kuva 1. Thermo ONIX ProLab -massaspektrometri
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ProLab on kvadrupolianalysaattorinen massaspektrometrinen kaasuanalyysijarjes-
telma. Sita voidaan kayttdd ainoastaan kaasumaisten naytteiden analysointiin.

Kuva 2. Monitienaytteensyottod

Massaspektrometri on kytkettyna fermentorin yhteyteen monitienaytteensyoton
kautta (Kuva 2.). Talléin massaspektrometrilla voidaan analysoida fermentorissa
kasvatettavien mikrobien tuottamia kaasuja reaaliaikaisesti kasvatusprosessin ai-
kana. Massaspektrometri analysoi talldin lahinna kasvatusprosessin kulkua, eika
mitattavana kohteena ole niinkaan mikaan yhdiste tai alkuaine, vaan niiden maaran
muutokset ajan kuluessa. Monitienaytteensyoton ylarivilla on nelja paikkaa nayt-
teille. Standardikaasuilla kalibrointia varten monitiendytteensyotdssa on alarivilla
omat paikkansa kolmelle eri kaasulle.
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1.2 TyOn tavoite

TyoOn tavoitteena on tutustua seké massaspektrometriaan etté sen sovelluksiin ana-
lytiikassa ja tutkia mahdollisuutta laajentaa massaspektrometrin kayttéa uusiin so-
velluksiin. Kirjallisuusanalyysin keinoin selvitetaan seka yleista teoriaa massaspekit-
rometriasta etta sen kayttosovelluksista. Tyon kokeellisessa osuudessa tutustutaan
Thermo ONIXin ProLab -massaspektrometrin kayttoon.

1.3 Tyon rakenne

Tyobn ensimmainen kappale on johdantokappale. Siina kerrotaan tyon taustoista,
tavoitteesta ja rakenteesta. Toisessa kappaleessa kerrotaan massaspektrometri-
asta yleisesti. Siina kaydaan lapi massaspektrometrian historiaa, tutustutaan mas-
saspektrometrin rakenteeseen ja toimintaperiaatteeseen. Yleisimpia kaytettavia
menetelmid kaydaan lapi ionilahteista ja massa-analysaattoreista. Lisaksi kappa-

leessa kerrotaan myds massaspektrin analysoimisesta.

Kolmas kappale kertoo massaspektrometrian analyysisovelluksista. Massaspektro-
metria kaytetaan monilla aloilla kemiallisissa analyyseissa. Tahén kappaleeseen on

koottu elintarvikealan sovelluksia.

Neljas kappale kertoo Thermo Onix Prolab -massaspektrometrin kayttoékokemuk-
sista. Kappaleessa kaydaan lapi laitteen kaynnistys, kalibrointi, massaspektrin tal-
lennus seka tulkinta. Kappaleesta I6ytyy myds kuvioina ja taulukoina havainnollis-
tettuja mittaustuloksia. Viimeinen eli viides kappale on yhteenvetokappale. Siihen

on koottu keskeisimpié ajatuksia tasta tyosta.
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2 MASSASPEKTROMETRIA

2.1 Historiaa

Massaspektrometria kehittyi hiukkasfysiikassa 1900-luvun vaihteessa tehdyista tut-
kimuksista. 1900-luvun alkupuolella J.J. Thomson rakensi paraabelisen massa-
spektrografin, jolla mitattiin jannitteen suhdetta massaan (z/m) useilla ionilajeilla.
Lausekkeessa z/m z-arvo on janniteluku ja m-arvo on massaluku. Modernissa mas-
saspektrometriassa mitattava suure on m/z ja sen yksikdksi on nimitetty thomson
(Th). 1940-luvulla raakaéljyteollisuudessa selvitettiin orgaanisia rakenteita massa-
spektrometrian avulla. Niille molekyyleille, jotka kestivat kuumennetulle ja vaku-
moidulle ionilahteelle haihdutuksen hajoamatta, ionisointimenetelmaksi tuli elektro-
nipommitus. 1950-luvun aikana massaspektrometreja alettiin valmistamaan kaupal-
liseen kayttoon ja uusia kayttosovelluksia l6ydettiin. Massaspektrometriassa tutki-
taan jarjestelmia, joilla tuotetaan pilkkoutuneita tai pilkkoutumattomia kaasufaasisia
ioneja, jotka sen jalkeen luokitellaan niiden massa-jannitesuhteen mukaan seka nii-

den suhteellisen maaran mukaan. (Mellon, Self & Startin 2000, 1-3.)

2.2 Massaspektrometrin rakenne ja toimintaperiaate

Massaspektrometrin kolme térkeintd osaa ovat ionilahde, massa-analysaattori ja
detektori. Koska massa-analysaattori ja detektori seka useat ionilahteet tarvitsevat
toimiakseen alhaisen paineen, tarvitaan laitteeseen myds pumppujarjestelmaa. Li-
séksi tietokoneohjelmaa tarvitaan detektorin vastaanottamien signaalien tallentami-
seen. (Brinkmalm, Ekman & Silberring 2009, 15.)

Massaspektrin mittauksissa tutkittava nayte ionisoidaan ionisaattorissa. Suhteelli-
sen vahan tutkittavaa yhdistetta ionisoituu ja hajoaa massafragmenteiksi ionisaat-
torissa saamansa ylimaaraisen energian takia. lonisaattorissa syntyneet ionit kiih-
dytetddn lentdmaan massa-analysaattoriin. lonin varaus on yleensa positiivinen yh-
den arvoinen, joten erottelu tapahtuu ionin massan perusteella. Se, miten sahko- tai
magneettikentta vaikuttaa ionin lentorataan, on perusteena massa-analysaattorin

toiminnalle. (Jaarinen & Niiranen 2008, 123.)
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Méytemelekyylien Sdhkékentts
ionizoituminen
(+)
|_| | | ; | Magneetti

[ = | |
/ ) / \
Hoyrystetty ndyte Alhainen paine

Detektori f ! =

Kuvio 1. Kaavio massaspektrometrista (Laboratorioanalyysit [viitattu 17.11.2013])

Massaspektrometriassa samamassaiset ja -varaukselliset hiukkaset kulkevat detek-
torille samaan pisteeseen (Kuvio 1.). Kunkin ionin lukumaara ja massa rekisteroity-
vat detektorille. (Laboratorioanalyysit [viitattu 17.11.2013].)

Massaspektrometri kykenee rekisterdiméaan vain varauksellisia molekyyleja, koska
niiden lentorataan voidaan vaikuttaa sdhkdisilla ja magneettisilla kentilla. Radikaalit
ja varauksettomat molekyylit eivat reagoi naihin. lonisointiprosessista seka atomien
ja molekyylien rakenteesta johtuen voi syntya erilaisia ioneja. Yleisimmin ionit muo-
dostuvat elektronin menetyksen kautta. Elektronegatiiviset atomit ja molekyylit voi-
vat ionisoitaessa saada elektronin. Koska ionien ohjauslinssien napaisuus on aina
sama kuin ohjattavien ionien, voidaan vain yhden tyyppisia ioneja havaita. (Downard
2004, 10-11.)

Pirstoutuneet ionit muodostuvat, jos ionisointiprosessissa on riittdvasti energiaa mo-
lekyylien hajoamiseen pienempiin osasiin, jotka voivat olla havaittavia ioneja tai ha-
vaitsemattomia radikaaleja ja varauksettomia molekyyleja. Pirstoutuneiden ionien

vakaus vaikuttaa niiden ilmestymiseen massaspektrissa. (Downard 2004, 11.)
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2.3 Naytteen syotto

>< Sulkukammio >< Massaspektrometri

Vakuumipumppu

Kuvio 2. Naytteen suorasyotto

Puhdas nayte voidaan syo6ttaa laitteeseen suorasyotélla sulkukammion kautta (ku-
vio 2.). Nain toimitaan myds, jos halutaan ndytteen summaspektri. Yleensa massa-
spektrometri on yhdistetty kromatografiin (Kuvio 3.). Kaasukromatografin kautta
syotetty nayte on tyypillisesti liuos. lonisaattorin jannitteet kytketaan paalle vasta,
kun liuotin on kulkenut ionisaattorin lapi. Talloin sdastetaan filamenttia ja elektrodeja
likaantumiselta. (Jaarinen & Niiranen 2008, 123-124.)

h Niytteensyotto

4
/ ~ | Kvartsilasi
| Massa- Elektroni-
Kanto- | Ionilihde  analysaattori monistin
kaasun ‘} ‘
syotto | \ |
EI) | | 4 Tiedon-
keruu-
Kaasukromatografikolonni [ :} jérjes-
telmi
Kaasukromatografiuuni \
Siirtolinja Ohjauslinssit

Kuvio 3. Naytteensy6tto kaasukromatografista mukaillen (Joint FAO/WHO Expert
Committee of Food Additives 2006, 18)
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2.4 lonildhteet

Massaspektrometrissa ionilahteen tehtavé on luoda kaasufaasisia ioneja. Analysoi-
tavat atomit, molekyylit ja yhdisteet siirtyvéat kaasufaasiin ja ionisoituvat joko yhtaai-
kaisesti, kuten sahkdsumutusionisoinnissa tai erillisen prosessin kautta, kuten hoh-
topurkauslamppua kaytettdessa. Heikot ionildhteet voivat saada aikaan ehjia ioneja
isoista ja hauraista molekyyleistd, kuten proteiineista, nukleiinihaposta ja myos ei-
kovalenttisesti sitoutuneista yhdisteista. loniléhteet valitaan pitkalti kayttotarkoituk-
sen mukaan. lonilahteiden valikoima on laaja ja niista osa on erittéin spesifisia ja

toiset taas soveltuvat useisiin kayttdtarkoituksiin. (Brinkmalm ym. 2009, 16.)

Nestekromatografia-massaspektrometreilla voidaan analysoida useampia erilaisia
yhdisteitéa kuin kaasukromatografia-massaspektrometreilla. Kun nayte syotetdan
nestekromatografista, tarvitaan valille erityinen litososa, jolla kolonnista tuleva
eluenttiliuos poistetaan. Nestekromatografia-massaspektrometriassa kaytetadn
myds erilaista ionisointitekniikkaa kuin kaasukromatografia-massaspektrometri-
assa. (Jaarinen & Niiranen 2008, 209.)

2.4.1 Elektronipommitus

Elektronipommitus on ionisointitapa, jota kaytetaan lahes kaikissa massaspektro-
metreissa. lonisaattorissa olevasta hehkulangasta, filamentista, irtoaa korkean lam-
potilan vaikutuksesta elektroneja. Elektroneja kiihdytetdan sahkdkentéssa, jolloin ne
saavat kineettista energiaa. Jos kiihdytysjannite on 70 V, elektronin kineettinen
energia on 70 eV. lonisaatioon tarvitaan n. 10 eV. Tutkittava molekyyli menettaa
elektronin ja siitd syntyy molekyyli-ioni M*. Molekyyli-ioniin ja& paljon ylimaaraista
energiaa, mista johtuen sen sidokset yleensa katkeavat. Molekyyli-ionista, joka on
positiivisesti varautunut, syntyy kaksi osaa. Toinen osa on sahkoisesti neutraali ja
toisella on positiivinen varaus. Jos energiaa on viela jaljella, voivat osat eli mas-

safragmentit hajota edelleen pienemmiksi osiksi. (Jaarinen & Niiranen 2008, 124.)
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Magneetti
Repelleri N Filamentti lonien ohjauslinssit
"4
Niytteen \_‘ WWWW \L Tarkennuslevy
e th Elektronisuihku /
\ ot
Niytteen 000000 loinisdde
e > >

Massa-

\ 000000 ’ analysaattorille

| /Loukku
I_'._I

Kuvio 4. Elektronipommitusionisointi mukaillen (Mellon ym. 2000, 4)

70 eV elektroneja siirtyy filamentilta loukkua kohden ionisointikammiossa (Kuvio 4.).
Repelleri tyontaa haihdutettuja ioneja kulkemaan elektronisuihkun lapi kohti ionien

ohjauslinsseja seka massa-analysaattoria. (Mellon ym. 2000, 4.)

2.4.2 Kemiallinen ionisointi

Kemiallisessa ionisoinnissa nayte ionisoidaan ionisoituneen kaasun esimerkiksi me-
taanin avulla. Metaanista elektronipommituksessa syntyvat CH, -ionit reagoivat

edelleen neutraalien metaanimolekyylien kanssa (reaktioyhtalo 1).
CH,+ e = CH} + 2e (1)
CH} + CH, = CHZ + CH,4

Naytemolekyyliin M térmaa reaktiossa syntynyt positiivinen CHZ -ioni, joka siirtaa

sille protonin H* (reaktioyhtalo 2).

CHY + M = CH, + MH* 2)
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Massaspektriin saadaan massasignaali, joka on yhdisteen moolimassa + yksi (M +
1). Kemiallisessa ionisaatiossa syntynyt MH*-ioni hajoaa erilailla kuin elektroni-io-
nisaatiosta saatu M*-ioni. Massaspektrit eroavat kaytetyn ionisaatiotavan mukaan.
Usein kaytetaan yhdistelmia, joissa esimerkiksi massaspektri mitataan elektro-
nipommituksella ja molekyylimassan varmennukseen kaytetaan kemiallista ionisaa-
tiota. (Jaarinen & Niiranen 2008, 125.)

2.4.3 Sahkdsumutusionisointi

Sahkdsumutusionisoinnissa nestekromatografiliuosta ajetaan pienelld virtausno-
peudella ohuen kapillaarin 1&pi, jossa on muutaman kV:n jannite suhteessa sumu-
tuskammioon. Silloin liuoksesta poistuu elektroneja. Typpikaasua kaytetddn sumut-
timessa ja kuivauksen apuna. Eluenttiliuoksesta muodostuvista pienista sahkoisesti
varatuista pisaroista tulee liuottimen haihduttua pienempia, ja séhkdvaraus keskittyy
aikaisempaa pienempaan tilaan. Pisaran varaustiheys kasvaa, ja sdhkoinen poisto-
voima voittaa pintajannityksen. Pisarat hajoavat nanometrien kokoisiksi aerosoli-
hiukkasiksi. Liuottimen haihduttua tutkittavan naytteen ionit vapautuvat samassa

muodossa kuin ne olivat eluenttiliuoksessa. (Jaarinen & Niiranen 2008, 211.)

Sahkdsumutuksella voidaan analysoida myo6s yhdisteita, joissa on heikkoja sidok-
sia. Massaspektri on yksinkertainen eika anna paljoa informaatiota yhdisteen raken-
teesta, koska fragmentoituminen on vahaista. Sahkésumutustekniikalla voidaan tut-
kia molekyylipainoluokkaa 100 000 olevia suuria yhdisteita. (Jaarinen & Niiranen
2008, 211-212))

2.4.4 Lampodsumutusionisointi

Lamposumutusionisointia kaytettdessa voidaan saada kaasufaasisia ioneja pysy-
vistd molekyyleista. Nayte sumutetaan kuumennetusta metallikapillaarista alipai-
neistettuun kammioon jossa on kuumennettua kaasua. Kuumasta kaasusta johtuen
pienet pisarat jatkavat haihtumista ja kaasufaasisia ioneja muodostuu. Menetelma

tarvitsee varauksellisten tai poolisten yhdisteiden lisaksi haihtuvaa puskuria. Haih-
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duttimen lampdtila on riippuvainen kaytettavan liuottimen rakenteesta. Lampdsumu-
tus on jatkuvatoiminen ionildhde ja sitd kaytetaan yleensa yhdessa kvadrupoliana-

lysaattorin tai magneettisen sektrorilaitteen kanssa. (Brinkmalm ym. 2009, 27.)

2.5 Massa-analysaattori

Massa-analysaattori kykenee erottamaan atomit, molekyylit seka yhdisteet niiden
massan mukaan. Konformaation ei pitaisi vaikuttaa erotuskykyyn. (Brinkmalm ym.
2009, 38.) Massa-analysaattoreina kaytetaan korkean erotuskyvyn sektorilaitetta tai
yleisimmin kaytettdvaa kvadrupolianalysaattoria. Harvemmin kéaytettdvia massa-
analysaattoreita ovat ioniloukku seka lentoaika-analysaattori. Kvadrupolianalysaat-
tori koostuu neljasta yhdensuuntaisesta sauvasta, joiden tuottama varahteleva sah-
kokentta ohjaa ionien kulkua. Erdat m/z-suhteen ionit lentévat toisiinsa séhkaisesti
kytketyn sauvaston lapi erdilla tasa- ja vaihtovirroilla. Muut ionit tormaavat sauvas-
toon eivatka paase detektorille. Mitd pitempaéan ionit viipyvat analysaattorissa, sita
tarkemmin ionien erottelu tapahtuu. Erimassaiset ionit erottuvat sitd huonommin,

mitéd suurempi repellerin jannite on. (Jaarinen & Niiranen 2008, 125-126.)

2.5.1 Kvadrupolianalysaattori

Kvadrupolianalysaattori, eli kvadrupolisuodin, paastaa lapi vain eradn m/z-suhteen
ionit. Korkeamman tai matalamman m/z-suhteen ionien lentorata taipuu ja ne jaavat
suotimeen. Massaspektri saadaan ajamalla nayte kaikilla tarkoitukseen sopivilla
m/z-taajuuksilla ja jokaiselta taajuudelta keratddn lapi menevien ionien maara.
(Brinkmalm ym. 2009, 49.)

Menetelman erotuskyky on riippuvainen siitd, montako kierrosta ioni kulkee analy-
saattorissa. Erotuskykya heikentavéat ionien nopeuden nosto ja vaihtojannitteen
lasku. Kolmen kvadrupolin jarjestelmélla voidaan suorittaa tandemmassaspektriaa.
Toinen kvadrupoli, joka voi olla my6s heksa- tai oktapoli, ei toimi kahden muun ta-
valla suodattimena, vaan on térmayskammio siséltaen kaasua. Talla tekniikalla saa-
daan tehokkaasti aikaan ionien fragmentteja ja sen avulla voidaan I6ytaa ionin esi-
asteita. (Brinkmalm ym. 2009, 50-51.)
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Analysaattori kayttaa tasavirran ja radiotaajuudella muuttuvan vaihtovirran yhdistel-
maa. Neljd symmetrisesti jarjesteltya yhdensuuntaista sauvaa on kytketty vastak-
kaisesti pareihin (Kuvio 5.). lonilahteesta tulevat ionit saapuvat analysaattorille sau-
vojen valiin ja kulkevat niiden mukaisesti. Eréilla tasajannitteilla ja vaihtojannitteen
amplitudeilla vain pienella osalla ioneista on vakaa lentorata ja ne paasevat lapi
tormaamatta sauvoihin. Painavammat ionit reagoivat lahinné tasajannitteen vaiku-
tuksesta, kun taas kevyemmat ionit reagoivat myos vaihtojannitteen muutoksiin.
(Brinkmalm ym. 2009, 49.)

Detektori

Resonoiva ioni

Ioniléihde

' | Tasa- ja vaihtovirta

Kuvio 5. Kvadrupolianalysaattori mukaillen (Chemicool 2014.)

2.5.2 Sektorilaite

lonien erotteluun osallistuu seké sahko-, etta magneettisektori korkean erotuskyvyn
laitteissa. lonin alkuainekoostumus voidaan maarittaa riittdvan tarkan massan
avulla. Laitteiden kayttd on vaativampaa kuin kvadrupolilaitteinen. (Jaarinen & Nii-
ranen 2008, 127.)
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Varautunut ioni ohittaa poikittaisesti magneettikentan, joka ionin ollessa oikeassa
kulmassa magneettikenttddn muuttaa ionin lentorataa kaarevaksi. Samalla varauk-
sella olevat ionit voivat kulkea eri lentorataa, jos niiden nopeudet ovat erilaiset.
(Downard 2004, 43.)

2.5.3 loniloukku

Kvadrupolianalysaattorin ja ioniloukkumassaspektrometrin toimintaperiaate on sa-
mantapainen. Elektronipurkaus ionisoi naytteen ioniloukussa. Sopivien radiotaa-
juusjannitteiden avulla saadaan ionit ioniloukusta ohjattua detektorille. loniloukku-
tekniikka on varsin herkka, koska ioniloukossa kaikki ionit ovat aluksi stabiileja ja ne
ohjataan jannitteitd muuttamalla detektorille. (Jaarinen & Niiranen 2008, 128.)

2.5.4 Lentoaika-analysaattori

Erimassaisten ionien nopeuseroihin perustuu lentoaikamassaspektrometria. lonit
saavat saman kineettisen energia, kun ne kiihdytetaan vakiojannitteella. Raskaat
ionit lentavat kevyitd hitaammin. Samaan aikaan lahteneet erimassaiset ionit saa-
puvat eri aikaan detektorille, siitd niiden massat saadaan selville. Lentoaikamassa-
menetelma on nopea ja silla saavutetaan suuri resoluutio. (Jaarinen & Niiranen
2008, 127.)

2.6 Detektori

Detektorin tehtavand on muuntaa saapuvien partikkelien energia sahkoiseksi sig-
naaliksi, jonka tiedonkeruujarjestelma siirtéda tietokoneelle. Kun saapuva partikkel
iskeytyy detektorille, vapautuu tormayksestéa energiaa, jonka johdosta erittyy sekun-
daarisia partikkeleja esimerkiksi elektroneja tai fotoneja. (Brinkmalm ym. 2009, 65.)
Irronneet elektronit lentdvat detektorina kaytettavan elektronimonistimen peraa koh-
den ja torm&avat pian uudelleen seinamaén. Uudessa térmayksessa vapautuvien

elektronien signaali vahvistetaan ja sité voi verrata analysaattorin lapi tulevien ionien
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maaraan. Analysaattorin jalkeen asetettu poikkeutuslevy ohjaa positiivisesti varau-
tuneet ionit detektoriin. (Jaarinen & Niiranen 2008, 128.)

2.7 Massaspektrin analysointi

Massaspektrien vertaaminen tietokoneen avulla kirjastospektreihin on nopein tapa
tulkita massaspektreja. Pienia poikkeamia spektreihin aiheutuu naytteessa olevista
epapuhtauksista seka eri laitteiden hieman toisistaan poikkeavasta toiminnasta. Mi-
tatusta spektrista on vahennettava, lahinna kosteudesta ja ilmasta syntyvat, tausta-

signaalit ennen tietokonehakua. (Jaarinen & Niiranen 2008, 130.)

Kaikkien aineiden kirjastospektreja ei ole saatavilla, joten massaspektreja voidaan
joutua tulkitsemaan my6s manuaalisesti. Molekyyli-ionia vastaava piikki haetaan
ensin. Sen molekyylin moolimassa on sama kuin sen massa. Spektrin suurimpaan
piikkiin suhteutetaan muiden piikkien koot ja sille annetaan arvo 100 %. Molekyyli-
ioni voi hajota niin paljon, ettei siitd saada havaittavaa signaalia. Silloin yritetaan
selittdd sopivan neutraalin osan lohkeaman avulla peruspiikki. Molekyyli-ionin
massa on peruspiikin ja neutraalin osan massan erotus. (Jaarinen & Niiranen 2008,
130.)

loni ilmestyy massaspektriin vahvistetusta sahkoévirrasta, joka muodostuu ionin is-
keytyessa detektorille. Massaspektrin vertikaaliselle y-akselille piirtyy ionivirta, io-
nien lukumaara tai kaikista yleisimmin suhteellinen ionimé&éra. Siind suurimman vir-
ran saanut ionisignaali saa arvokseen 100 % suhteellisen ionimaaran asteikolla.
Muiden ionien suhteellinen maaré mitataan tdhan peruspiikkiin verrattuna. Suhteel-
liseen ionimaaraén vaikuttavat ionien vakaus, varauksettomien aineiden vakaus,

massaresoluutio seka detektorin tehokkuus. (Downard 2004, 17.)
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3 MASSASPEKTROMETRIN SOVELTAMISALUEITA

3.1 Aminohapot, peptidit ja proteiinit

Aminohapot, peptidit ja proteiinit vaikuttavat elintarvikkeiden fysikaalisiin ominai-
suuksiin, biologiseen aktiivisuuteen seka aistittaviin ominaisuuksiin. Ne pystyvéat
muodostamaan viskoelastisia verkkoja, sitomaan vetta, emulsioimaan rasvaa ja 6l-
jya, sitomaan makuja seka muodostaa pysyvia vaahtoja. Peptidien ja proteiinien
eristamisesta ja luokittelusta on tehty lukemattomia tutkimuksia, jotta niiden raken-
teiden valisid suhteita ja niiden aktiivisuutta elintarvikkeissa voitaisiin ymmartaa.
(Fay & Kussman 2010, 78.)

Tandemmassaspektrometria on aminohappojen maaritykseen hyvin soveltuvaa.
Joitain aminohappoja ja peptideja voidaan ionisoida suoraan séhkdsumutusioni-
soinnilla tai kemiallisella ionisoinnilla, koska ne ovat riittavan haihtuvia. Kaasukro-
matografin ja massaspektrometrin yhdistelmalla on mahdollista tutkia haihtuvia yh-
disteita, joita muodostuu aminohappo/sokerireaktioissa, kuten esim. Maillardin re-
aktiossa. (Mellon ym. 2000, 170-174.)

Analysoimalla elintarvikkeen proteiineja voidaan maarittdd sen ainutlaatuiset omi-
naisuudet, tuotantomenetelma tai maantieteellinen alue. Proteiinien kautta voidaan

my0s valvoa elintarvikkeiden geenimanipulointia. (Fay & Kussman 2010, 80.)

3.2 Sokerit ja hiilihydraatit

Sahkdsumutusionisointia yhdessd massaspektrometrin kanssa on kaytetty yhta
kauan hiilihydraattien maarittamiseen kuin muiden biopolymeerien. Hiilihydraattien
massaspektrit ovat vahemman hyodyllisia kuin peptidien, koska hiilihydraatit ovat
samankaltaisia monosakkaridijaamien kanssa. Naytteiden tarkkaa valmistelua tar-
vitaan, jotta yhdisteen isomeria ja sidostyypit voidaan maarittdd. (Mellon ym. 2000,
213))
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3.3 Rasvat

Rasvat ovat suurin energian lahde ruokavaliossa ja tarkeé osa elintarvikkeiden ra-
kenteessa ja suutuntumassa. Rasvojen hapettuminen elintarvikkeiden sailytyksen
aikana on yksi suurin syy virhemakuihin. (Mellon ym. 2000, 192.) Rasvat ovat mo-
nimuotoisia yhdisteitd useilla erilaisilla biologisilla tarkoituksilla, kuten esimerkiksi
toimivat energiavarastoina ja muodostavat solukalvoja. Rasvat poikkeavat muista
biomolekyyleista, koska niilla ei ole yhtenaista kemiallista rakennetta. Massaspekt-
rometrian ja tietokoneiden tuoreen kehityksen avulla on edetty rasvojen tutkimuk-
sissa. (Cifuentes 2013, 351-354.)

Oljyissa ja rasvoissa olevat triglyseridit ovat tarked osa ruokavaliotamme. Rasvojen
ravintoarvo on riippuvainen rasvahappojen tyydyttyneisyydesta. Rasvoissa tutkitaan
niiden tuoreutta, aitoutta ja laatua. Rasvoja voidaan tutkia myds tuoteturvallisuuden
takia. (Cifuentes 2013, 369-370.)

3.4 Vitamiinit

Vitamiinit ovat mikroravinteita. Niitd on yleensa tarkeaa saada pienia maaria ravin-
nosta, koska ne yllapitavat kehon toimintaa ja niita ei syntetisoida riittavasti normaa-
lin tarpeeseen. Vitamiineja voidaan analysoida kvalitatiivisesti ja kvantitatiivisesti
massaspektrometrilla, mutta muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta tdmé ei ole
kannattavaa. Huomio on kasvavassa maarin kiinnitetty seka vitamiiniaineenvaih-
dunnan tuotteisiin, etta vitamiinien imeytymiseen. Naista sovelluksista saadaan li-
saatietoa vaeston ravinnetarpeista seka siita, milloin ravinneliséat ovat suotavia. Par-
haimman mahdollisen ravinnelisan valitsemiseen voidaan kayttaa naitd menetelmia
seka selvittda kuinka hyvin ravinnelisa imeytyy prosessoiduista elintarvikkeista,

raaka-aineista tai tableteista. (Mellon ym. 2000, 244.)

Vitamiinit jaetaan vesi- ja rasvaliukoisiin. Vesiliukoisten vitamiinien rakenteet ovat
melko monimuotoiset, kun taas kaikissa rasvaliukoisissa vitamiineissa on isopree-
niyksikot. Kaikkia vitamiineja ei ole tutkittu massaspektrometrilla niin laajasti, etta

niista olisi tarpeeksi kattavaa tutkimuspohjaa. (Mellon ym. 2000, 244.)
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3.5 Elintarvikkeiden maut ja virhemaut

Kaasukromatografin ja massaspektrometrin yhdistelmaa kaytetaan tutkittaessa mo-
nimutkaisia ja epavakaita yhdisteita, joista elintarvikkeiden maut muodostuvat. Ana-
lyyttisen kemian perusperiaatteita hyddynnetaan naytteiden ottamisessa ja kasitte-
lyssa. Naytetta on mitattava pitkalla aikavalilla, koska massaspektrometrin aromiyh-
disteiden havaitsemisherkkyys on suhteellisen pieni verrattaessa taustahairididen
havaitsemisherkkyyteen. (Mellon ym. 2000, 55-56.)

Useimmat elintarvikkeiden maut muuttuvat ajan kuluessa, joten naytteet edustavat
vain senhetkistéa tilannetta. Elintarvikkeiden makuprofiili muuttuu vield suussa joh-
tuen ruuan pureskelusta ja suussa erittyvistd entsyymeistd, jotka aloittavat ruuan-
sulatuksen. Elintarvikkeen maistaminen on monipuolinen aistimus, johon vaikutta-
vat mm. aromi, maku, rakenne ja suuntuntuma. Maistamista stimuloivat elintarvik-
keista lahtevat kemikaalit, jotka havaitaan suussa ja nenassa. Useita elintarvikkeista
haihtuvia yhdisteita voidaan tunnistaa massaspektrometrilla, kuitenkin vain pieni
osa naistad yhdisteistd vaikuttavat elintarvikkeen maun aistimiseen. (Mellon ym.
2000, 56-57.)

Perinteisilla menetelmilla esanssit sekd makuaineet uutetaan naytteesta ja vaikka
uute laimennettaisiin alkuperédiseen pitoisuuteen, aromit eroavat tiivistamattoman
naytteen aromeista. Uusilla kehittyneemmilla naytteen uuttomenetelmilla voidaan
vahentaa epavakaiden yhdisteiden hajoamista. Naytteiden kasittelyyn, sailytykseen
ja aliotantaan on kiinnitettéava erityistd huomiota, jotta saadaan kvantitatiivisesti luo-
tettavia tuloksia. (Mellon ym. 2000, 56.)

Massaspektrometrilla on mahdollista I6ytaa luontaisista aromiyhdisteista mahdolli-
set lisdaineet tai epdpuhtaudet. Sen avulla voidaan myés verrata keinotekoisia ja
luontaisia aromeja toisiinsa. Myos aromien esiasteet voidaan luokitella massaspekt-
rometrilla. (Mellon ym. 2000, 62.)
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3.6 Bioaktiiviset ravinteettomat yhdisteet

Bioaktiivisiin ravinteettomiin yhdisteisiin kuuluu useita luontaisia aineita, kuten kar-
sinogeenit ja antioksidantit, joilla voi olla haitallisia tai hyodyllisia vaikutuksia. Elin-
tarvikkeiden bioaktiivisia yhdisteita on tutkittu vahemman kuin antropogeenisia yh-
disteitd, kuten esimerkiksi synteettisia torjunta-aineita. Luontaisia ja luonnonmukai-
sia yhdisteita on perinteisesti pidetty turvallisempina vaihtoehtoina. Kuitenkin asen-
teet kaikenlaisten bioaktiivisten yhdisteiden tutkimiseen ovat muuttumassa. (Mellon
ym. 2000, 93.)

Luontaisia toksiineja voidaan tunnistaa ja maarittdd massaspektrometrian avulla.
Naytteiden ionisointiin on kaytetty perinteisia menetelmia séhkdsumutusionisointia
ja kemiallista ionisointia. Naissd menetelmissa saattaa tulla virheita tarkeiden nay-
teyhdisteiden haviamisesta johtuen tai hallitsemattomista rakennemuutoksista joh-
tuen. Uusien hellavaraisempien ionisointimenetelmien kehittymisen sek& tandem-
massaspektrometrian yleistymisen vuoksi, voidaan kasveja analysoida vahéaisella
naytteeksi kasittelylla. (Mellon ym. 2000, 94.)

Alkaloideja sisaltavat kasvit ja kasvituotteet ovat merkittava lahde ihmisten ja elain-
ten altistumiselle luontaisille toksiineille. Useimmissa alkaloidimyrkytystapauksissa
on vahingossa nautittu syomakelvottomia kasvilajeja, jotka muistuttavat syontikel-
poisia kasvilajeja. Joissain yleisissa ruoissa kuten raaoissa tomaateissa, muna-
koisossa ja perunoissa on merkittava maara myrkyllisia glykoalkaloideja. Tavallisim-
min naiden kemikaalien pitoisuus on niin pieni, etteivat ne ole terveydelle haitallisia.
Kuitenkin uusien lajikkeiden ja geneettisesti muunneltujen kasvien kohdalla on tar-

keéda tunnistaa ja saadella luontaisten toksiinien tasoja. (Mellon ym. 2000, 94-95.)
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4 MENETELMATESTAUS

4.1 Massaspektrometrin kdynnistaminen

Ensimmaisena kaynnistetaan tietokone, jolla Prolab-massaspektrometrin kayttami-
seen tarvittava ohjelma Gasworks on. Massaspektrometrin paavirtakytkin l0ytyy lait-
teen takaa, ja myods monitienaytteensyoton takaa 16ytyy oma paavirtakytkin. Laittei-
siin kytketaan virta ja Prolab-massaspektrometri suorittaa muutamassa sekunnissa

oman sisaisen kaynnistyksensa. Etupaneeliin syttyy ylin valo sen merkiksi.

Standardikaasupullot avataan n. 1 barin paineeseen. Kalibroinnissa kaytettavéat
kaasut ovat argon(95%)-hiilidioksidi(5%) seos, typpi(79%)-happi(15%)-hiilidiok-
sidi(5%)-argon(1%) seos seka helium(99,996 %). Paineilmaventtiili tulee avata n.

0,25 barin paineeseen.

Noin kahden minuutin kuluttua turbomolekyylipumpun kayttbnopeus on saavutettu
ja toiseksi ylin valo syttyy. Noin kymmenen minuutin kuluttua jarjestelma saavuttaa
tarvittavan alipaineen ja kolmanneksi ylin valo syttyy. Kun kolme ylinta valoa palavat

sinisina voidaan aloittaa laitteen kayttd Gasworks-ohjelman kautta.

Connect-pikavalintapainikkeella saadaan tietokoneen ja massaspektrometrin vélille
yhteys. Status-painikkeella nahdaan laitteiden tilat (Kuvio 6.). Kaikkien muiden koh-
dalla pallot pitéisi olla vihreitd, mutta Emission- ja Filament current sence-pallot pu-
naisina. Turbo speed kohdan 100 % kertoo, etta turbomolekyylipumppu on kéaytto-
nopeudessaan. Instrument pressure kohdasta nakee laitteen paineen, joka tulisi olla
<10 Torr. Jos laitteen paine ei ole tarpeeksi alhaalla, kun filamenttiin lapi alkaa

kulkemaan virtaa, palaa filamentti poikki.

Control Center- pikavalintapainikkeen kautta paastaan ohjaamaan laitteita. Emis-
sion valilehdelta |6ytyy lamppupainike, jolla ionisointi kdynnistetaan (Kuvio 7.). Fila-
mentin I&pi kulkevaa virtaa voidaan tarkkailla talta valilehdelta. Sen tulisi olla valilla
1,6 — 1,8 Amps. Heaters-vélilehden kautta saadaan naytteen lammitys péaaélle, jolloin
nayte kuumenee kulkiessaan punaisen naytteensyottdletkun Iapi monitienaytteen-
syotolta massaspektrometrille (Kuvio 8.). Punainen naytteensyottdletku kuumenee

erittain kuumaksi ja sen koskemista tulisi valttaa (Kuva 3.).
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a: Instrument Status

@ PC-Instrument Communications Link

Kuvio 6. Instrument status kertoo laitteiden tilan
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Control Center - Prol.ab E]@

1,333_@

Emission Current DAC |1 8,0000
£ N
Electron Energy I-?U,UOOU
A | )

Filament Current ]1,8289 Amps
Instrument Pressure ]3,39E-08 Tomr

Emission  Peak Shape | Degas | Detectors | Mass flignment | Heaters

v Always on top

Kuvio 7. Control center Emission-valilehti

ﬂ Control Center - Prol.ab Q@

| [

Inlet Heater Timer 0,00 Hrs
Ar
Main Heater Timer 0,00 Hrs
A
Solenoid Manifold |48,0 deg.C

3 N -

v Always on top

Kuvio 8. Control center Heaters-valilehti
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Kuva 3. Naytteensyottoletku monitienaytteensyotolta massaspektrometrille

4.2 Massaspektrometrin kalibrointi

Massaspektrometrin kalibrointi standardikaasuja kayttaen aloitetaan Schedule-pi-
kapainiketta painamalla. Calibration status-ikkunasta voi seurata kalibroinnin etene-
mistd (Kuvio 10.). Ohjelma pyytaa erikseen jokaisen standardikaasun liittamista ja
ok-painikkeen painamisen jalkeen monitienaytteensyoton paineilmaventtiili aukeaa
ja kaasu alkaa virrata laitteelle. Ohjelma odottaa kaasuvirtauksen tasaantumista en-

nen kalibroinnin alkua ja siind kestaa hetken aikaa.
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I Calibration Status

Calibration Name:  |Fermentation

Calibration Type:  |Scheduled Calibration 5

Calibration Phase: |Gas Calibration

2 2

Please attach stream 7 Helium Cal to
port 7.

Calibration Status Messages:

Calibration Initialising
Calibration Started
Calibration: Fermentation Started at: 26-touko-14
Gas Calibration
Running Faraday gas calibration
On stream 7 Helium Cal
| Please attach stream 7 Helium Cal to port 7.

¢ = - @

< >
v Always on top

Kuvio 9. Calibration status-ikkuna ja standardikaasun pyynti-ikkuna

4.3 Massaspektrin tallennus

Kalibroinnin onnistuttua alkaa ohjelma automaattisesti ottamaan naytteita neljalta
eri nytteenottopaikalta seké paineilmasta. Ohjelma vaihtaa naytteenottopaikkaa 20
sekunnin valein, kunnes naytteenotto pysaytetaan. Mittaustuloksia voi seurata Nu-

meric view-ikkunasta (Kuvio 11.).

Mittaustulokset myos tallentuvat automaattisesti koneelle excel-tiedostoina, joista
niita voi tarkastella ja tyostaa. Tulokset 16ytyvat myds Gasworks-ohjelman Data re-
view- pikapainikkeen kautta (Kuvio 12.). Naytteenotto lopetetaan Stop schedule-

painikkeella.

Massaspektrometrin sammuttaminen aloitetaan Control center-painiketta paina-
malla. Emission-valilehdeltd sammutetaan lamppupainike ja filamentin lapivirtauk-
sen pitdisi vahentya. Heaters-vélilehdelta sammutetaan naytteen kuumennus ja pu-
nainen naytteensyoéttoletku alkaa hitaasti vilenemaan. Filamentin pitéisi antaa vii-

letd n. puolen tunnin ajan ennen kuin laitteen takaa saa sammuttaa virran.
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1,7955E-06 1478E -06 2,0021E-06
4,1432E-07 4 7 9,2507E-08
3,1039E-08 3,2057E-08 7.2655E-03
4,0372E-09 4.0 ( 1,7855E-07

Kuvio 10. Numeric view-ikkuna

Select Results

E B

[ gasstore
) 2005

) 2006

1) 2007
#2009

) 2mz

=) 2014

) 1Fer 1

2 2_Fer 2
L2 analysis

2 B_Air_in

B[Epen -] 3] & S

Select filefs] from the Results st [hold down the i key for muliple selections)

1E-006~
1 flefs] found
1E-008+
1E-009- T T T T l
23 30 32 34

lon Intensity
m
=1
=
i

hass
il (53]
ME-touko-14 10:03:40,34 36 |0.00E+00

Kuvio 11. Data review-ikkuna
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4.4 Massaspektrin tulkinta

Massaspektrin tulkintaan saa apua Gasworks-ohjelmasta l6ytyvasta kirjastosta (ku-
vio 13.). Massaspektrin piikkien kohdilla olevia massalukuja verrataan kirjastossa

oleviin massalukuihin.

i Gas Library

Yiew Gaszes

Al Gaszes " Subszet - GasGroup

Gaz Groups

Gas List Base Gas

Gas Hame Formula

Hudrogen Chioride HCI
Chirnethyl B el BeCHE
1.2 Prapadiens CaH4
Araan Ar

b ethwlacetvlens C3H4
Acetanitrile C2H3M Delete Gas
b ethwl |zocvanide CH3CH
Carborwl Borane BOCH3
Cyclopropane C3HE
Diazomethane CH2M2
Fetene C2H20 Gaz Detals
Propulene CaHE
Aziriding C2MHE
Hvdrazoic Acid MH3H

Acetaldebyde CH3CHO
Carbow Dicwide oz

Mew Gaz

Kuvio 12. Kaasukirjasto

4.5 Kalibrointia ja suojakaasupakkausmittauksia 26.5.2014

Kokeen tavoitteena oli kokeilla, soveltuuko Thermo ONIXin Prolab-massaspektro-
metri kaytettavaksi myos muihin mittauksiin kuin fermentorikasvatuksen kanssa sa-
manaikaisesti tehtaviin kaasumittauksiin. Massaspektrometri kalibroitiin ohjeiden
mukaisesti, ja naytteenottopaikoista 1 ja 2 otettiin muutamat naytteet suojakaa-
supakkauksista seka naytteenottopaikoista 3 ja 4 otettiin muutamat naytteet ilmasta.
Suojakaasupakkaukset oli pakattu elintarvikelaboratorion tiloissa, ja naytteenotto-
letku painettiin neulalla kalvon 1api kohtaan, jossa oli vahvikkeena ja vuotoesteena

teippia.
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45.1 Mittaustulokset

Mittaustulokset on taulukoitu mittausajan ja neljan eri atomimassan mukaan. Kysei-
set massaluvut kuuluvat typelle (N2) atomimassa 28, hapelle (O2) atomimassa 32,
argonille (Ar) atomimassa 40 ja hiilidioksidille (COz) atomimassa 44. Naista neljasta
koostuu ilmakehan kaasuseos suhteella 78 % typped, 21 % happea, 0,9 % argonia
ja 0,03 % hiilidioksidia. Taulukkoon on liséksi laskettu mittaustuloksista keskiarvot

seka keskiarvoista prosentuaaliset osuudet (Taulukko 1).

Taulukko 1 Mittaustuloksia 26.5.2014

Suojakaasupakkaus 1 Suojakaasupakkaus 1
Mittausaika |mass28 |mass32 |mass40 [mass44 Mittausaikalmass28 [mass32 |[mass40 [mass44
00:37 1,84E-06|4,25E-07| 3,18E-08| 4,22E-09 01:02 1,83E-06| 4,25E-07| 3,18E-08| 4,21E-09
02:39 1,81E-06|4,19E-07| 3,13E-08| 4,10E-09 03:03 1,81E-06| 4,17E-07| 3,12E-08| 4,09E-09
04:40 2,00E-06(9,25E-08| 7,27E-09| 1,79E-07 05:04 1,82E-06| 3,82E-07| 2,86E-08| 1,91E-08
06:41 1,94E-06|1,71E-07|1,81E-08| 1,40E-07 07:05 1,93E-06| 1,64E-07| 1,25E-08| 1,36E-07
Ka 1,90E-06|2,77E-07|2,21E-08]| 8,18E-08 Ka 1,85E-06| 3,47E-07| 2,60E-08| 4,09E-08
% 83,3%| 122% 1,0% 3,6 % % 81,7 % 15,4 % 12% 18%
lIma 1 lIma 2
Mittausaika |mass28 |mass32 |mass40 [mass44 Mittausaikalmass28 [mass32 |[mass40 [mass44
01:26 1,83E-06|4,22E-07| 3,15E-08| 4,16E-09 01:50 1,82E-06| 4,22E-07| 3,15E-08| 4,15E-09
03:27 1,80E-06|4,16E-07| 3,11E-08| 4,05E-09 03:51 1,80E-06| 4,15E-07| 3,10E-08| 4,04E-09
05:28 1,79E-06| 4,13E-07| 3,08E-08]| 3,98E-09 05:53 1,79E-06| 4,12E-07| 3,07E-08| 3,95E-09
Ka 1,81E-06|4,17E-07| 3,12E-08| 1,22E-08 Ka 1,80E-06| 4,16E-07| 3,11E-08| 4,05E-09
% 79,7%| 18,4 % 14 % 0,5% % 80,0 % 18,5 % 14 % 0,2%

Mittaustuloksissa kaikki muut tulokset noudattavat samaa kaavaa, paitsi suojakaa-
supakkauksista otetut kolmas ja neljas mittaus. Naissa tuloksissa on huomioitava
naytteenottoletkujen pituus ja se, ettd niissa on aluksi ilmaa. Suojakaasupakkauk-
sen kolmatta mittausta, jonka mittausaika oli 4:40, tarkastellaan tarkemmin pylvas-
kuvaajan muodossa (Kuvio 14.). Tassa nayttaisi typpi- ja hiilidioksidiosuudet olevan
kohollaan verrattaessa ilmakehan kaasuseokseen. Happiosuus on vastaavasti pie-
nempi kuin ilmassa ja pieni maara argonia on suunnilleen sama kuin ilmassakin.
Tassa suojakaasupakkauksessa voisi paatella typen ja hiilidioksidi olleen pakkaus-

kaasuina ja ne ovat onnistuneet jonkin verran happea pakkauksesta syrjayttamaan.

Toisen suojakaasupakkauksen kolmatta mittausta, jonka mittausaika oli 5:04, tar-

kastellaan tarkemmin pylvaskuvaajan muodossa (Kuvio 15.). Mittaustulokset vas-
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taavat melko hyvin ilmakehan kaasuseosta. Suojakaasupakkauksen pakkauskaa-
sut ovat voineet paasta sekoittumaan ilman kanssa esimerkiksi mittausneulan teke-

masta reiasta.

Suojakaasupakkaus 1 (4:40)
100,0 %
90,0 %
80,0 %
70,0 %
60,0 %
50,0 %
40,0 %
30,0 %
20,0 %
10,0 %

0,0 %
N2 02 Ar Cco2

Kuvio 13. Suojakaasupakkaus 1, mittausaika 4:40

Suojakaasupakkaus 2 (5:04)
100,0 %
90,0 %
80,0 %
70,0 %
60,0 %
50,0 %
40,0 %
30,0 %
20,0 %
10,0 %

0,0 %
N2 02 Ar Cco2

Kuvio 14. Suojakaasupakkaus 2, mittausaika 5:04



36(40)
45.2 Kalibrointi

Kalibrointimittausten tulokset l16ytyvat Streams-painikkeen kautta. Ensimmainen ka-
librointi tehtiin standardikaasuna heliumia (99,996%) kayttden (Kuvio 16.). Atomi-
massat kuuluvat typelle, hapelle, argonille ja hiilidioksidille. Pylvaskuvaajasta néh-
daan, ettd se vastaa hyvin ilmakehén kaasuseosta (Kuvio 17.). Laitteiston toimin-

nassa voi olla vikaa tai standardikaasu voi olla my6s vanhentunutta.

=" Streams E||E|E|
r ¢ Helium Cal 26-touko-14 10:51:17 28
Analyte Walue I it | -
b azs 28 1.9497E-08
b azs 32 4 RYAE-OF
D ‘ 9 Cal Mi b azs 40 34278E-08
bl azs 44 4 9912E-09
) ‘ B &ir in

1Fer1

0| scozina

2Fer2

JFer 3

4Fer 4

Kuvio 15. Heliumkaasulla kalibroinnin tulokset Streams-ikkunassa

Kalibrointi (He)
100,0 %
90,0 %
80,0 %
70,0 %
60,0 %
50,0 %
40,0 %
30,0 %
20,0 %
10,0 %

0,0 %
N2 02 Ar co2

Kuvio 16. Heliumkaasulla kalibrointi
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Seuraavaan kalibrointiin kaytettiin argon(95%)-hiilidioksidi(5%) seosta. Mittaustulos
I6ytyy myos Streams-painikkeen kautta (Kuvio 18.). Atomimassat kuuluvat typelle
ja hiilidioksidille. Pylvaskuvaajasta nahdaan, ettd seoksesta on tallentunut lahes ko-

konaisuudessaan typpea ja hyvin pieni osa hiilidioksidia (Kuvio 19.).

a* Streams [Z] - @

~8C02inAr 264ouko-14 10:54:40,06
0| 7Hefunca Anate | Value | Unit| <
0| seozwma Mass 28 11
u Mass 44 4,7272E-09
0| 9cami
@| 6airin
@| 1Fer
@| 2Fer2
L@ 3Fe3
@| 4Ferd h

Kuvio 17. Argon(95%)-hiilidioksidi(5%) seoksella kalibroinnin tulokset Streams-ikku-
nassa

Kalibrointi (argon(95%)-hiilidioksidi(5%) seos)

100,0 %
90,0 %
80,0 %
70,0 %
60,0 %
50,0 %
40,0 %
30,0 %
20,0 %
10,0 %
0,0 %

Cco2

Kuvio 18. Argonin ja hiilidioksidin kaasuseoksella kalibrointi
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Viimeinen kalibrointikaasuseos oli typpi(79%)-happi(15%)-hiilidioksidi(5%)-ar-
gon(1%) seos. Mittaustulokset I6ytyivat Streams-painikkeen kautta (Kuvio 20.). Ato-
mimassat kuuluvat typelle, hapelle argonille ja hiilidioksidille. Pylvaskuvaajasta nah-

daan tulosten vastaavan hyvin ilmakehan kaasuseosta (Kuvio 21.).

a* Streams E] -.'“ @

-9 Cal Mix 26-touko-14 10:53:50,25
0 [ 7Heiuca Anapte | Value | Unit|~
. Mass 28 1,8475E-06
0] scozine Mass 32 4.2930E-07
0] scamix Mass 40 3,1999E-08
Mass 44 4,2822€-09
@| 6aiin
@| 1Fert
@| 2Fer2
@ 3Fes
@| 4Ferd ~

Kuvio 19. Kaasuseoksella kalibroinnin tulokset Streams-ikkunassa

Kalibrointi
(typpi(79%)-happi(15%)-hiilidioksidi(5%)-argon(1%)
seos)

100,0 %
90,0 %
80,0 %
70,0 %
60,0 %
50,0 %
40,0 %
30,0 %
20,0 %
10,0 %

0,0 %
N2 02 Ar Cco2

Kuvio 20. Kaasuseoksella kalibrointi
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4.5.3 Menetelméatestauksen yhteenveto

Massaspektrometrin kayttd sujui ohjeiden mukaisesti. Ongelmakohtia ilmeni vasta,
kun kalibrointia ja mittaustuloksia alettiin tarkastella. limeisesti kalibrointi ei onnistu-
nut, koska kaikilla kalibrointikaasuilla tallennetut mittaukset poikkesivat kyseisista
kaasuista. Nain ollen myoskaan mittaustulokset eivat ole luotettavia, eika niista voi
tehda varmoja paatelmia.

Jatkoa varten tulisi massaspektrometrin toimintaa tarkastaa. Mahdolliset |I6ystyneet
liittimet tulisi kiristaa, jotta niiden kautta ei paasisi ilmavuotoa tapahtumaan. Lisaksi
vakuumipumpun toimintaa pitaisi seurata tarkemmin. Alipaine voisi olla viela alhai-
sempi. Pumppua voitaisiin kokeilla pitaa kaynnissa pitempéaan, jos siten saataisiin

alhaisempi paine aikaan.

Massaspektrometri ei kyennyt tunnistamaan heliumkaasua ollenkaan. Kaasupullot
ja kaasupullojen paineensaatimet tulisi tarkastaa. Myos letkut, joita pitkin kaasut kul-
kevat laitteelle pitda tarkastaa seka niiden oikeaa pituutta voidaan tarkistaa. Liséksi
saattaa olla niin, etta laitteen filamentin jannite on liian pieni, eikéa se kykene ionisoi-
maan heliumia ollenkaan. Kaytettavat taajuudet tulisi myos tarkistaa, jos kaikki mi-

tattavat kaasut eivat sovi niille taajuuksille.

Kun massaspektrometrin toimintaviat on tunnistettu ja korjattu, on se varmasti hyva
analysointimenetelma monenlaisille kaasunaytteille. Laitteen kayttdminen oli suju-

vaa, ja silla on mahdollista saada nopeasti tuloksia useista naytteista.
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5 YHTEENVETO

Kaikkialla ymparillamme on asioita, jotka koostuvat erittéin pienistéd molekyyleista ja
alkuaineista. Meidan oma kehommekin on rakentunut lukemattomista yhdisteista.
Niiden liséksi uusia yhdisteita ja aineita imetaan ymparistostamme seké ravinnos-
tamme. Massaspektrometrian avulla voidaan tutkia yksittaisten naytteiden sisalta-
mié& yhdisteita. Tutkijat voivat |0ytaa sairauksille seka aiheuttajia etta niiden estajia.
Elintarvikkeista voidaan tunnistaa mahdollisesti terveytta edistavia tai terveydelle
haitallisia aineita. Massaspektrometria on jatkuvan kehityksen alla, ja uusia mahdol-
lisia sovelluksia kehitetddn koko ajan.

Massaspektrometriaa on mahdollista kayttaa epasuoriin mittauksiin. Massaspektro-
metri voi olla kytkettyna vaikka fermentoriin, ja silloin voidaan analysoida kasvuliu-
oksessa kasvavien mikrobien tuottamia kaasuja. Niisté voidaan saada tietoa vaikka
mikrobien aineenvaihdunnasta. Massaspektrometriassa saadaan naytteen tulokset
melko nopeasti ja sahkoisessa muodossa, jolloin niité voi helposti vertailla tunnet-
tuihin yhdisteisiin. Massaspektristd nayte tunnistetaan kvalitatiivisesti, mutta myo6s

kvantitatiivista tietoa saadaan suhteellisen ionimaaran muodossa.

Massaspektrometrialla on jonkin verran rajoitteita. Tutkittavan naytteen on oltava
puhdasta, jotta massaspektriin ei tule hairiotd. Naytteen valmistelu ja kasittely saat-
tavat olla tAman vuoksi ty6laita. Nayte pitaa ionisoida. Monissa laitteissa ionisoitu-
minen onnistuu vain kaasufaasisille yhdisteille. Mahdollisten tutkittavien naytteiden
maara vahenee siksi huomattavasti. Joitain kiinteita ja nestemaisia aineita voidaan
ionisoida kaasukromatografista tai nestekromatografista. Naita yhdistelmamenetel-

mia voi kayttaa vain juuri niille soveltuvissa laitteissa.

Menetelmatestauksen perusteella massaspektrometrida on mahdollista kayttaa
aiempaa laajemmin esimerkiksi suojakaasupakkausten suojakaasujen analysoin-
tiin. Tyon perusteella massaspektrometrille on mahdollista 16ytaa ja kehittaa uusia

kayttosovelluksia.
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