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KASUTATUD LUHENDID

AIMS (ambient ionisation mass spectrometry) — imbritseva keskkonna tingimustes toimuva
ionisatsiooni massispektromeetria

APCI (atmospheric pressure chemical ionisation) — atmosfaariréhuline keemiline ionisatsioon
DART (direct analysis in real time) — reaalajas otsene analulis

DESI (desorption electrospray ionisation) — desorptsioon elektropihustus ionisatsioon

DCM (dichloromethane) — diklorometaan

El (electron ionisation) — elektronionisatsioon

ESI (electrospray ionisation) — elektropihustus-ionisatsioon

FT (Fourier transform) — Fourier’ teisendus

GC (gas chromatography) — gaasikromatograafia

HPLC (high performance liquid chromatography) — korgefektiivne vedelikkromatograafia
ICR (ion cyclotron resonance) — ioontsuklotronresonants

LA (laser ablation) — laserablatsioon

ICP (inductively coupled plasma) — induktiivplasma

LDI (laser desorption ionisation) — laserdesorptsioon-ionisatsioon

MALDI (matrix-assisted laser desorption/ionisation) — abimaatriksiga laserdesorptsioon-
ionisatsioon

MS (mass spectrometry) — massispektromeetria

NA (numerical aperture) — numbriline apertuur

PEEK — poliieeter-eeter-ketoon

ppm (parts per million) — miljondik osa

PTFE — polutetrafluoroetiileen

Q (quadrupole) — kvadrupool (massianaliisaator)

TOF (time of flight) — lennuaja (massianaliisaator)

Totlnt (total intensity) — ioonide koguintensiivsus

YAG (yttrium aluminum garnet) — Gtrium alumiinium granaat (kristall)



1. SISSEJUHATUS

Kultuurivaartuslike objektide (nt maalid, skulptuurid, altarid, tekstiilesemed jne)
valmistamiseks kasutatud materjalid (nt vérvid, lakid, liimid jne) on keemiliselt keerulise
koostisega mitmekomponendilised segud. Nende koostis on veelgi muutunud materjali
vananemisega, kus on toimunud erinevad  oksldeerumis-, lagunemis- ja
polumeriseerumisprotsessid. Selliste segude orgaaniliste materjalide keemilise koostise
analliisimine on keeruline ja on valjakutseks mitmetele analtdtilistele tehnikatele.
Massispektromeetria (MS) on vGimas anallittiline tehnika, mis vdimaldab saada vééartuslikku
informatsiooni materjali koostise ja komponentide kohta. Kultuurivéartuslike materjalide
uurimisel on MS tihtipeale Uhendatud kromatograafiaga, nditeks gaasikromatrograafia-
massispektromeetria (GC-MS) o] kdrgefektiivne vedelikkromatograafia -
massispektromeetria (HPLC-MS). Kasutatakse ka otsese sisestusega massispektromeetreid
(direct-MS), nditeks elektropihustus-ionisatsiooni (ESI), abimaatriksiga laserdesorptsioon-
ionisatsiooni  (MALDI) vdi  atmosféarirdhulise  keemilise  ionisatsiooni  (APCI)
massispektromeetreid. Need meetodid nGuavad analulsiks véikest proovitukikest, spetsiifilist
proovide ettevalmistust (nt solvendi ekstraktsioon, derivatiseerimine, maatriksmaterjali
kasutamine jms) voi ka proovi viimist vaakumkeskkonda. Suur osa kultuurivaartuslikest
materjalidest on aga raskesti lahustuvad ega pruugi taluda vaakumit.

Tanapéeval on olemas ka mitmeid Umbritseva keskkonna tingimustes toimuva ionisatsiooni
massispektromeetria (AIMS - ambient ionisation mass spectrometry) tehnikaid, néiteks
laserablatsioon-atmosféaarirdhuline keemiline ionisatsioon (LA-APCI) MS, desorptsioon
elektropihustus ionisatsioon (DESI - desorption electrospray ionisation) MS, reaalajas otsene
anallius (DART - direct analysis in real time) MS jt. LA-APCI-MS puhul ei kasutata aga
enamasti kiudoptilise kaabliga lasereid, DESI-MS kasutamise tagajarjel mérgub uuritav
materjal solvendiga ning DART-MS-i kasutamine vdib nduda proovi pinna tootlemist
kuumutatud gaasiga (s6ltuvalt sellest kui lenduv on uuritav materjal) ja see on destruktiivne.
AIMS tehnikate puhul on proov enamasti massispektromeetri sisendi (inlet) lahedal, sest
puuduvad sobivad ulekandeliini lahendused.

Ké&esolev bakalaureusetdo teostatakse personaalse uurimisprojekti PRG 1198 ,,Laseril pohineva
pliiatsi-tutipi  modtepea-MS  siisteemi  véljatootamine  kultuurivdartuslike  objektide
analiiisimiseks* raames. PRG projekti pdhieesmargiks on valja tootada kées hoitav laseril
pdhinev pliiatsi-tulpi mddtepea-MS siisteem orgaaniliste kultuurivéartuslike materjalide
analutsimiseks mittedestruktiivselt, imbritseva keskkonna tingimustes, otse tahke objekti voi

materjali pinnalt, proovi ette valmistamata.



Ké&esoleva bakalaureuset0o eesmargiks on tootada valja lahendused kiudoptilise kaabliga laser-
APCI-FT-ICR-MS (atmosfaarirdhuline keemilise ionisatsiooni Fourier’ teisendusega
ioontsliklotronresonants-massispektromeeter) mdGtesisteemi seadistamiseks, mis v@imaldaks
teostada analulse lokaalselt vélja valitud alalt otse tahke materjali pinnalt.

Arendustdo sisaldab jargmisi etappe:

1. Kiudoptilise kaabliga laseri ja tlekandeliiniga APCI-FT-ICR-MS-i (htse ststeemina
todle panemine, mille tulemuseks on néidisproovist (vaskresinaat) kvaliteetse
massispektri saamine. T60 hdlmab nditeks tlekandeliini otsa ja kiudoptilise kaabli otsas
olevast kollimaatorist proovile langeva laseri kiire omavahelise asendi fikseerimist,
ioonallikas sobiva alardhu tekitamist ja laseri kiire energia leidmist, massispektromeetri
juhtprogrammis parameetrite optimeerimist ning sobivast materjalist ja sobiva
kapillaari sisediameetriga Ulekandeliini valimist.

2. Naidisproovina kasutatava vaskresinaadi analtitisimine nii APCI-FT-ICR-MS-i (proov
on lahustatud kujul) kui ka arendatud laser-APCI-FT-ICR-MS-iga (proov on tahkel

kujul) ning saadud spektrite interpreteerimine ja omavaheline vordlemine.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE
2.1  Massispektromeetria

Massispektromeetria (MS) on kdrge selektiivsusega, tundlik ja v6imas anallilisimeetod. See
annab palju olulist informatsiooni proovi komponentide ja struktuuri kohta ning véimaldab nii
kvantitatiivset kui ka kvalitatiivset analttsi. MS p6hineb materjalist saadud ioonide
analliusimisel. Massispektromeetriga registreeritakse proovi komponentidest tekitatud ioonide
massi ja laengu (m/z) suhet, vdimaldades uurida madalate kontsentratsioonidega proove ja
keerukaid segusid. Lisaks saab massispektromeetreid kombineerida teiste tehnikatega (nt
kromatograafia) vOi kasutada otse (direct MS). [1]

Massispektromeetrid  koosnevad tavaliselt kolmest p&hikomponendist: ioonallikast,
massianalUsaatorist ja detektorist (vt Joonis 1). loonallikas ioniseeritakse analliusitavad
molekulid (v0i aatomid) ja suunatakse need massianallisaatorisse. Massianaliisaatoris
eraldatakse ioonid nende m/z suhte alusel elektri- vGi magnetvélja abil. loonide poolt tekitatud
signaal moddetakse detektori abil. Tulemuseks saadakse massispekter ehk signaali suhtelise
intensiivsuse sdltuvus (kus 100% on kdige tugevama signaali andnud iooni piik) m/z vaartuse
suhtes. [2,3]

Massispektromeeter

loonallikas Massianaliisaator

Detektor

(ESI, APCI, (TOF, kvadrupool,
MALDI jt) - FT-ICR)

Joonis 1. Massispektromeetri tldehitus [3].

On olemas mitmeid ioonallikaid, néiteks atmosfaarirdhuline keemiline ionisatsioon (APCI),
elektropihustus-ionisatsioon (ESI), abimaatriksiga laserdesoptsioon-ionisatsioon (MALDI),
elektronionisatsioon (EI) jt. Erinevaid ioonallikaid on v@imalik kombineerida erinevate
massianalUsaatoritega, néiteks lennuaja (TOF), kvadrupooli (Q) v6i Fourier’ teisendusega-
ioontsiiklotronresonantsi (FT-ICR) massispektromeetriga. Paljudes massispektromeetrites
kasutatakse ka mitmeid massianaliisaatoreid korraga, et teostada tandemmassispektromeetriat.
[1.3]

Ké&esoleva uurimistoé raames kasutatakse APCI ioonallikat ja FT-ICR massispektromeetrit.

Jargnevates peatiikkides kirjutatakse APCI ioonallikast ja FT-ICR-MS-ist lahemalt.



2.1.1 APCI ioonallikas

Atmosfaariréhuline keemiline ionisatsioon (APCI) on meetod ioonide saamiseks
atmosfaariréhul. APCI puhul sisestatakse esmalt proovilahus ioonallikasse 1abi peene kapillaari
(pneumaatilise pihusti), mille otsast valjub see aerosoolina (pihustumine toimub l&mmastiku
gaasi abil). See kapillaar asub kuumutatud kvartstorus (300-500 °C), millesse juhitakse veel ka
kuivatusgaasi (N2). Kuivatusgaasi ja kdrge temperatuuri toimel aurustub proovilahuse aerosool
ja edasi liiguvad nii proovi kui ka solvendi osakesed ioonallikas aurufaasis. loniseerimine
toimub koroonalahenduse abil. Koroonandel on ioonallikas kdrge pinge all ja selle tipu Gmber
tekib plasma, millest labi liikudes osakesed ioniseeruvad. Sellised ioonid on ebastabiilsed ja
reageerivad peatselt jargmiste Uhenditega. loniseeruda saavad koik, sealhulgas proovi enda
molekulid, kuid kuna allikas on (lekaalus kuivatusgaasi (N2) ja solvendi komponendid,
ioniseeruvad algul pigem need ja hiljem annavad oma laengu edasi proovile. [1,3]

APCI allikas koosneb pneumaatilisest pihustist, kuumutuselemendist, kvartstorust,

koroonandelast, sisendkapillaarist ja kilbist (vt Joonis 2).

Sisend
| Pneumaatiline

-~ pihusti
|~ Kuumutuselement

Pihustusgaas

Kvartstoru

ST
Kilp
/ Kuivatusgaas
.y
00 foooot assispektromeeter
= e "
Koroonandel “* Td \

MS sisendkapillaar

Joonis 2. Uldine APCI ehitus [4].

Positiivse APCI reziimi puhul tekivad N2* ja N4* laetud osakesed, mis kergelt teisi gaasifaasis
olevaid osakesi ioniseerima hakkavad [1,5]:
koroonalahendus + N, —» N +e~ 1)
Ny + 2N, - N} + N, (2
Umbritsevast keskkonnast tuleneva Ghuniiskuse (v8i solvendi) tttu tekivad ioniseeritud vee
kobarad [1,5]:

Nf + H,0 -» 2N, + H,07 (3)
H,0* + H,0 — H;0* + OH* (4)
H;0* + nH,0 - [(H,0), + H]* (5)
Seejarel ioniseerib [(H,0),, + H]* ioon analtitidi molekuli M [1]:
M + [(H,0), +H]" - [M + H]* +nH,0 (6)



Enamasti kasutatakse APCI-t lahuste uurimiseks. Vanemate APCI allikate puhul infuseeritakse
proovi ioonallikasse voolukiirusega 200-1000 pl/min, uuemate APCI ioonallikate puhul piisab
aga 520 ul/min voolukiirusest [1]. Proovi infuseerimise tagajarjel tekib anallidi- ja
solvendimolekulide aerosool, mis ioniseeritakse valemites 1-6 toodud mehhanismi jargi.
Seejdrel suunduvad ioonid véikese ava poole, millest teisel pool on vaakum ja
massispektromeeter.

APCI ioonallikas on sobivam pigem véahempolaarsete (nt pestitsiidid, ravimid) kuni
mittepolaarsete (nt steroidid, rasvhapped) Uhendite suhtes [6]. See on kasulik omadus
kultuurivaartuslike materjalide puhul, sest enamus selles valdkonnas uuritavaid proove on
pigem orgaanilised ja vahempolaarsed ning seega ioniseeruvad APCI ioonallikas paremini.
Lisaks on kaesoleva 16putdd kontekstis téhtis, et kuigi APCI ioonallikat kasutatakse
traditsiooniliselt pigem lahusest sisestatud proovide ioniseerimiseks, on voimalik seda kasutada
ka gaasifaasis sisestatud proovide puhul. [7]

2.1.2 FT-ICR-MS ja selle t66pohimdte

Fourier’ teisendusega-ioontsiklotronresonants-massispektromeeter (FT-ICR-MS) vdimaldab
analliusida aineid véga korge lahutusvéimega (R > 100 000) ja m/z tapsusega (< 1 ppm — parts
per million ehk miljondik osa) ning see on kasutatav erinevate ioonallikatega. See voimaldab
eristada ja identifitseerida laias vahemikus sarnase koostisega thendeid. Selleks, et saadud
massispektri resolutsioon oleks vdimalikult kdrge, on vaja kérgvaakumit (umbes 108 Pa), et
ioonide kogumikud ei hajuks oma trajektoorilt neutraalse gaasiga pdrgates. Lisaks on vaja suuri
magnetvélja tugevusi (3-21 T), mille saavutamiseks kasutatakse tlijuntmagneteid. Kuna tugeva
magnetvélja séilitamiseks vajab tlijuntmagnet madalat temperatuuri, hoitakse seda veeldatud
heeliumi temperatuuril —269 °C. [1,3]

FT-ICR-MS-is viiakse ioonid kbigepealt modterakku, mis koosneb lisaks otsaplaatidele ka
kahest detektorplaadist ja kahest ergastusplaadist, mis koik asetsevad homogeenses
magnetvéljas, omavahel paralleelselt (vt Joonis 3).



Ergastus-
plaadid

£
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Joonis 3. FT-ICR-MS instrumendi skeem [8].

Seejarel kasutatakse ioonide seal hoidmiseks Glijuntmagneti poolt tekitatud magnetvélja ja
mdGteraku otstes olevaid plaate (otsaplaate), milledele on rakendatud rakus olevate ioonidega
vorreldes samamargiline potentsiaal. Ergastusplaadid edastavad ioonide suurema raadiusega
trajektoorile viimiseks raadiosageduslikke laineid ning detektorplaatide Glesanne on
detekteerida ergastatud ioonide poolt tekitatud signaal. Olenevalt ergastamiseks kasutatud
sagedusest ja selle vdimsusest on vdimalik kindla m/z véartuse vahemikuga ioone
detekteerimise eesmargil ergastada voi viia nende raadius nii suureks, et nad rakust vélja
lendavad. [1]

FT-ICR-MS-i pdhimdte seisneb ioonide liikumisel magnetvaljas moodda kruvijoone (ruumilise
spiraali) trajektoori ehk tsiiklotron-litkumisel. Jargnevalt kirjeldatakse lihtsustatult selle
pbhimdtet. Tslklotron-liikumisel tiirlevad ioonid neile iseloomuliku sagedusega, seda sagedust
nimetatakse tsuklotroonimise ringsageduseks (wt) ning see sbltub otseselt iooni massist (m),

selle laengust (g) ning magnetvalja tugevusest (B). [3]

w =2 (7)
Valemist (7) ilmneb, et mida vaiksem on iooni mass ja mida suurem on tema laeng, seda suurem
on selle iooni karakteristlik tsiiklotroonimise ringsagedus. Selleks, et mddteraku abil saaks
ioone detekteerida, suurendatakse ioonide ringliikumise raadiust [3]. See saavutatakse neile
kompleksse raadiosagedusliku impulsi rakendamisega, mis on vdimeline mdjutama kdiki rakus
olevaid ioone korraga. Kui laetud osake neelab dige sagedusega laine, suureneb selle arvelt

tema kineetiline energia, Kiirus ja tihtlasi ka trajektoori raadius. Seda saab illustreerida, kui votta



valem (7) ning asendada ringsagedus w; kinemaatikast tuntud valemiga, iooni Kiiruse v ja

ringlitkumise raadiuse r jagatisega:

wy = V/r (8)
ning avaldada tulemist raadius:
mv
=5 ©)

Valemist (9) on néha, et trajektoori raadius s6ltub iooni Kiirusest. Seega, andes ioonile energiat
sobiva sagedusega elektromagnetlainega, neelab ioon laine energia ning selle joonkiirus ja
ringliikumise raadius kasvavad samaaegselt, kuid kuna tsiiklotroonimise sagedus s6ltub neist
mdlemast (valem (8)), jaab see (tsliklotroonimise sagedus) muutumatuks ning uhtlasi séilib
vBimalus saada teada, mis iooniga on tegemist selle massi ja laengu suhte kaudu. [1]

Peale ergastamist on sama m/z suhte véartusega ioonid faasis. Kui ioonide liikumise raadius on
muutunud piisavalt suureks, hakkavad need mdjutama vabu elektrone detektorplaatides. See
tekitab omakorda plaatidega seotud detekteerimisahelas elektrivoolu, mis vdimendatakse.
Saadud signaalist koostatakse Fourier’ teisenduse abil sagedusspekter ning seejarel m/z suhte
ja signaali intensiivsuse vaheline massispekter. [3]

2.2 Laser

Laser (light amplification by stimulated emission of radiation) ehk valguskvantgeneraator on
seade, mis tekitab koherentset, monokromaatilist elektromagnetkiirgust [9]. Laseri leiutas
1960. aastal Theodore Maiman, kasutades aktiivainena rubiini, mis ergastati impulsslambi
abil [10]. Tanapdeval kasutatakse lasereid naiteks telekommunikatsioonis, meditsiinis,
kriiogeenikas, infotalletuses, termotuumasiinteesis, fulsikas, keemias ja ka paljudes teistes
valdkondades. Laseri ehitus pohineb aktiivainel, pumbal ja kahel peeglil, millest iks on
poollabilaskev (vt Joonis 4). Peegleid ja aktiivainet kutsutakse koondnimetusega ka optiliseks
resonaatoriks. Aktiivaineks vdib olla nii gaas (nt CO2, Ar, He-Ne), tahkis, nditeks rubiin,
neodiim  Gtrium-alumiinium-granaat  (Nd:YAG), erbium  (trium-alumiinium-granaat
(Er:YAG) vdi ka moni orgaaniline thend (varvuslaserites, nt fluorestseiin, rodamiin 6G jt).
Aktiivaine osakeste (aatomite voi molekulide) ergastamiseks kasutatakse pumpamise protsessis
erinevaid energiaallikaid, tihtipeale elektrilisi voi optilisi. Optilise pumpamise puhul tuleneb
energia naiteks valgusdioodlambist, sobiva lainepikkusega laserist v6i monest muust korge
energiaga valgusallikast. Elektrilise pumpamise puhul kasutatakse elektrilahendust, mis sobib
hasti pooljuht- ja gaaslaseritele. Pumpamiseks kasutatakse veel nditeks rontgenkiirgust,
eksotermilisi keemilisi reaktsioone ja ka muid energiaallikaid. [9-11]

10



Pump poordhdive tekitamiscks

Poolldbilaskev

Laserkiir

Aktiivaine
Joonis 4. Laseri toopdhimote [11].

Olgu osakesel kaks energiataset E1 ja E2, kus E> > E;. Kui energiat juurde saanud, ergastunud
seisundis (tasemel E2 olev) osake relakseerub ja kiirgab footoni, on selle footoni energia vordne
orbitaalide energiate vahega (E2-E1) (vt Joonis 5, a). Sel viisil tekkinud kiirgust nimetatakse
spontaanseks kiirguseks, kuna relakseerumine toimub iseeneslikult. Saadud valguskiirgus véib
levida tikskdik millises suunas. Kui aga juba ergastatud aktiivaine aatomile mojub valguskvant,
mille energia vastab selle kahe orbitaali vahelisele energiatasemete vahele, on vdimalik Kiirgust
ka esile kutsuda. Kusjuures selles olukorras kiiratakse I6pptulemusena kaks sama energiaga
footonit (stimuleeriv footon ja relaktsiooni kéigus tekkiv footon). Kirjeldatud nahtust
nimetatakse stimuleeritud kiirgumiseks. Sel viisil tekkinud elektromagnetlained on koherentsed
ning liiguvad samas suunas (vt Joonis 5, b). [9,11,12]

@ E @ £
hv
R oo
o
A 4 £y \ 4 Ey
(a) (b)
hv = (E, — Ey)

Joonis 5. Spontaanne (a) ja stimuleeritud (b) Kiirgus [9].

Laseri t00pdhimdte pdhineb optilises resonaatoris, peeglite vahel, poérdhdive tekitamises.
P6ordhdive on olukord, kus stisteemis on ergastunud olekus olevate aatomite osakaal suurem
pdhiolekus viibivate omast. Vélise mdjutuseta on aatomid pigem pdhiolekus (tavahdives) ning
seetOttu kasutataksegi nditeks optilist pumpamist, mis seisneb susteemile elektromagnetlainete
abil lisaenergia andmisel, et aktiivaines olevad aatomid saaksid footoneid neelata ning
ergastuda. Spontaanse ja stimuleeritud kiirguse abil tekkinud footonid peegelduvad optilises

resonaatoris, stimuleerides tha enam aatomeid ning tekitades rohkem footoneid. Kuna
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stimuleeritud kiirguse puhul on tekkivad footonid sama suunaga kui stimuleeriv footon,
valjuvad ,,vale* suunaga elektromagnetlained susteemist ega jaa peeglite vahel pérkuma. Kui
on saavutatud piisav energia, véljub elektromagnetlaine kiirte kimp labi poollébilaskva peegli

ning on tekkinud laserkiir. [9,11]

2.2.1 Nd:YAG laser

Neoduum dtrium-alumiinium-granaat (Nd:Y AG) laserid on tahkislaserid, mille aktiivaineks on
iitrium-alumiinium-granaadi (YAG) kristall, milles osad Y3*-ioonid on asendatud Nd**-
ioonidega. Legeerimata YAG kristallid on labipaistvad ja varvuseta, kuid kristallvGresse
neodiumioonide lisamisel muutub kristalli vérvus lillakaks. Enamasti legeeritakse YAG
kristalle nii, et Nd**-ioonid moodustaks kdikidest kristallis olevatest ioonidest umbes 1%, sest
need on umbes 13% suuremad kui asendatavad Y**-ioonid ning suuremate aatomprotsentide
puhul tekiksid kristallis sisepinged [9]. Nd:YAG tidpi laserid on laialdaselt levinud ning
leiavad kasutust paljudes valdkondades, naiteks meditsiinis silmaoperatsioonides ja naharavis,
toostuses pinnatddtlemiseks, keevituseks vai I6ikamiseks ning massispektromeetrias [9,12,13].
Ka kéesolevas 16putdds kasutatav laser todtab Nd:YAG kristalli abil.

Kui pidevlaserite puhul valjub optilisest resonaatorist pidev laserkiir, on Nd:YAG laserite
eeliseks vdimalus energiat resonaatoris koguda ning hiljem lthikese, kuid v@imsa
laineimpulsina kiirata. Selliseid lasereid kutsutakse vélkelaseriteks. Nd:YAG laseri puhul
tekkiv pohiline elektromagnetlaine lainepikkus on 1064 nm. Seda lainepikkust on v8imalik aga
mittelineaarsete kristallide abil kas kaks (second harmonic generation), kolm (third harmonic
generation), neli (fourth harmonic generation) vdi isegi viis (fifth harmonic generator) korda
vahendada. Selliseid mittelineaarseid kristalle kutsutakse ka sageduskordistiteks, sest kui
lainepikkus poole védiksemaks muuta, suureneb sagedus kaks korda. Nii on vBimalik 1064 nm
lainepikkusega laserkiirest saada kas 532 nm, 355 nm v&i 266 nm lainepikkusega
laserkiiri. [9,14]

Selles 16put60s kasutatavas laserstisteemis on olemas vdimekus esialgse laserkiire sagedust nii

kahe- kui ka kolmekordistada.

2.2.2 Kiudoptiline kaabel

Kiudoptilise kaabli ehk valguskaabli pohiline otstarve on valguse edastamine minimaalsete
kadudega. Seda kasutatakse néiteks telekommunikatsioonis, endoskoopias, meditsiinis vOi
laserpuhastuses. Valguskaabli struktuur koosneb sudamikust ja seda Umbritsevast kestast.

Stdamik koosneb enamasti ranidioksiidist vOi plastikust valmistatud kiust/kiududest. Kest
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hdlmab endas ht voi mitut kihti materjale, mille tlesanne on nii sidamikku kaitsta kui ka
efektiivset valgusulekannet vdimaldada. [15]

Kui tahta kiudoptilise kaabli abil valguskiiri edasi kanda, peab toimuma selles tdielik
sisepeegeldumine. Selleks peab olema kesta murdumisnéitaja vdiksem sudamiku omast, sest
kui valgus liigub optiliselt tihedamast keskkonnast hdredamasse, murdub see pinnanormaalist
eemale, piirpinna suunas (vt Joonis 6, a). Liikudes vastupidiselt, optiliselt hGredamast
keskkonnast tihedamasse, toimub murdumine aga piirpinnast eemale. Sellist nurka, kus
valguskiire murdumine toimub paralleelselt piirpinnaga, nimetatakse kriitiliseks nurgaks (vt
Joonis 6, b). Seega, tdieliku sisepeegeldumise tekkimiseks peab kiire langemisnurk sudamiku

ja kesta piirpinnal olema suurem Kriitilisest nurgast. [15]
kest

T

Qi —

Joonis 6. Kiudoptilises kaablis valguskiire kditumine s6ltuvalt langemisnurgast: (a) Kiir langeb
stidamiku ja kesta piirpinnale kriitilisest nurgast vdiksema nurga all, (b) kiir langeb piirpinnale

kriitilise nurga all, (c) kiir langeb piirpinnale kriitilisest nurgast suurema nurga all. [16]

Valguse edastamise efektiivsus labi optiliste kiudude sodltub mitmetest parameetritest:
neeldumisest, hajumisest, valguslekkest ja kadudest valgusallika sidestamisel optilise
kaabliga [15]. Neeldumine valguskaablis sdltub suurelt sellest, mis materjalist on selle kiud
tehtud, kuid ka sellest kui puhas antud materjal on. Kiu struktuuri sattunud lisandid neelavad
valgust ning pdhjustavad edastatava energia langust, kuid ka kiud ise neelavad véikese osa
edastatavast valgusenergiast. Valgusleke tekib, kui aatomid kius hajutavad neile langenud
elektromagnetlaineid ja poOhjustavad nende levimise suuna muutuse. Tulemusena valjub
valguskiir sidamikust. Valgusleket voib pohjustada ka liiga jarsk valguskaabli paine, mistottu
kiire peegeldumisnurk muutub kriitilisest nurgast vaiksemaks [17]. Kadude véltimiseks on

téhtis ka valgusallika ja optilise kaabli korrektne ihendamine [18]. Stidamikule langev kiir
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peab olema optilise kaabli teljega sellise nurga all, mis véimaldab taielikku sisepeegeldumist.
Sellist nurka iseloomustavat suurust kutsutakse numbriliseks apertuuriks (NA). [15,17,18]

Ké&esolevas toos voimaldab kiudoptiline kaabel laserimpulsi Glekandmist statsionaarselt laserilt
proovini. Kiudoptilise kaabli otsas kasutatakse kollimaatorit, mis muudab temani jéudnud
laserkiired ladtsede susteemiga esmalt paralleelseks ning seejarel fokusseerib need tihte punkti.

2.2.3 Laserablatsioon

Kéesolevas t00s kasutati laserit proovist materjali eemaldamise (ablatsiooni) eesmargil.
Laserablatsiooni kasutatakse néiteks kihtide tekitamiseks pinnale (pulsed laser deposition) voi
induktiivsidestatud plasma massispektromeetrias (LA-ICP-MS) [19,20]. Kuigi tapsed
toimemehhanismid ei ole selle protsessi kohta veel I6plikult teada, toimib péhimdte jargnevalt:
valgusenergia neeldub sihtmérgi aatomites ning paneb need kiiremini vonkuma, mille
tulemusena proov kas sublimeerub, aurustub voi muutub plasmaks. Selle tagajérjel tekib
pinnast eemalduv osakeste kogum, mis koosneb nii elektronidest, ioonidest kui ka
neutraalsetest molekulidest ja Ghenditest [14,21]. Osakeste pilv liigub tavaliselt Kiirusega 10—
20 km/s [21]. Erinevatel materjalidel on ablatsiooni tekkimiseks vajalik erinev energiatihedus.
Seega sOltub protsessi efektiivsus proovi enda omadustest, kus materjalid, mis suudavad
energiat kiiresti laiema ruumala peale jaotada (nt metallid), ei soojene niivord ruttu kui nditeks
dielektrikud, ning osakeste irdumiseks vajaminev energia on sama ajathiku kohta suurem.
Uhtlasi, proovid milles kindel lainepikkus neeldub paremini vajavad ablatsiooni jaoks
vaiksemat energiatihedust, kui proovid milles sel lainepikkusel laineid nii hasti ei neeldu, sest
laserimpulss levib hea neelduvusega proovis vdhem stigavamale ning peab seega mdjutama

vaiksemat ruumala. [22,23]
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3.  EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 Testproov

Kéesolevas t06s valiti testprooviks vaskresinaat. Valituks osutus see just seetdttu, et antud
materjal sarnaneb reaalsetele kultuurivaartuslikele proovidele oma raske lahustuvuse ja reaalse
ajaloolise kasutatavuse poolest. Uhtlasi oli sarnaseid (vaigulisi) proove varem juba téogrupi
poolt MALDI- ja LDI-FT-ICR-MS-iga (laserdesorptsioon ionisatsioon-FT-ICR-MS) uuritud
ning seega oli ettekujutus, millises m/z vahemikus vdiksid massispektris komponentide piigid
ja nende klastrid esineda. Lisaks teati, et Uhend ioniseerub APCI allikas vdrdlemisi kergesti,
sest t06grupis on selle materjaliga sarnaseid proove APCI-FT-ICR-MS-iga uuritud.

Uldiselt kutsutakse vaskresinaadiks koondnimena vaikhapete vasesoolasid, millel on
omapérane, rohekas varvus. Vaskresinaat oli peamiselt kasutusel 15. ja 16. sajandil, mil seda
kanti maalides teiste varvide peale toonimise eesmargil. Selle kasutamine l8petati tdendoliselt
seeparast, et vananemise kaigus muutuvad vaskresinaadi kihid UV-kiirguse ja 6huhapniku
toimel tumepruuniks [24]. Ajalooliselt valmistati vaskresinaati okaspuude, naiteks lehise
(Larix decidua) vaigu utmisel ehk kuivdestilleerimisel saadud destillaadi (Iehise vaigu ja selle
oli) ja vaserohelise pigmendi (Cu(CH3COQ).-2Cu(OH)2) segamisel [25]. Kuna abietiinhape
(C19H290COOH) on okaspuude vaigus kdige enam esinev hape, on sel viisil valmistatud
vaskresinaadi peamiseks koostisosaks just abietiinhappe vasesoolad. [24-27]

Kéesolevas t60s kasutati katseseadme arendamiseks Kremer Pigmente GmbH & Co. KG-st

soetatud vaskresinaati.

3.1.1 Vaskresinaadi proovilahuse ettevalmistus APCI-FT-ICR-MS-iga analtusimiseks

Selleks, et oleks voimalik teostada APCI-FT-ICR-MS-iga modtmisi, tuli esmalt valmistada
vaskresinaadi proovilahused. Proovilahused valmistati ligikaudu 60 °C juures, analtdtilise
keemia Oppetooli dppelaboris kuivatuskapis 661 péeva vanandatud (vanandama pandud
17.02.2021, vélja vBetud 09.12.2022) vaskresinaadist (vt Lisa 1, Joonis 1). Sellistes tingimustes
vanandatud vaskresinaat on van’t Hoffi reegli jargi hinnanguliselt umbes 146 a vana.

Vanandatud proovi Uritati esialgu lahustada diklorometaanis (DCM) (Sigma-Aldrich Pty Ltd
LiChrosolv®, puhtusega > 99,9%). Selleks kraabiti vananenud vaskresinaati Petri tassilt
skalpelliga viaali 50,8 mg, millele lisati automaatpipetiga 5,05 ml DCM-i. Kuna proov ei
lahustunud, katsetati teisi lahusteid ja nende segusid: etililatsetaati (Honeywell International
Inc. CHROMASOLV™, puhtusega > 99,7%), tolueeni (Honeywell International Inc.
CHROMASOLV™, puhtusega > 99,9%), tolueeni ja heksaani (Honeywell International Inc.
CHROMASOLV™, puhtusega > 97,0%) segu (vahekorras 1:1), DCM ja tolueeni segu
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(vahekorras 1:1), DCM ja metanooli (Honeywell International Inc. CHROMASOLV™,
puhtusega > 99,9 %) segu (vahekorras 1:1) ning diklorometaani, isopropanooli (Honeywell
CHROMASOLV™, puhtusega >99,9%), heksaani ja atsetonitriili (Sigma-Aldrich Pty Ltd
LiChrosolv®, puhtusega > 99.8%) segu (vahekorras 1:1:1:1, nn nelja lahusti segu). Neist
kdigist tootas kdige paremini nelja lahusti segu (vt Lisa 1, Joonis 2), mida tavaliselt t60grupis
kasutati APCI allika ja Ulekandeliini kapillaaride puhastamiseks. Umbes 60 °C juures
vanandatud proovi kanti spaatli abiga Petri tassist klaasviaali 54,1 mg, millele lisati 5,4 ml nelja
lahusti segu ning saadi 10,02 mg/ml kontsentratsiooniga lahus. Saadud lahusest valmistati
kiimnekordne lahjendus, vottes automaatpipetiga 1,5 ml esialgset lahust ning lisades 13,5 ml

nelja lahusti segu. Saadi 1 mg/ml kontsentratsiooniga lahus.

3.1.2 Laser-APCI-FT-ICR-MS-iga vaskresinaadi analtis

Selleks, et oleks vdimalik laser-APCI-FT-ICR-MS-iga tahket proovi analiiisida, valmistati
uuringuteks vdimalikult thtlase kihipaksusega vaskresinaadi testplaadid. Enne uuringuid laser-
APCI-FT-ICR-MS-iga olid testplaadid eelnevalt kuivatatud ja klaasplaadil oli &huke,
labipaistev, Uhtlane tahke vaskresinaadi kiht.

Kuna vérske vaskresinaat on tisna viskoosne materjal ja seda polnud vdimalik tihtlase dhukese
kihina kanda klaasplaadile, siis tuli see eelnevalt lahustada. Kuna vaskresinaadi lahustamine on
keeruline, katsetati taas erinevaid solvente: diklorometaani (DCM), diklorometaani ja etanooli
1:1 suhtega segu ning nelja lahusti segu (DCM:isopropanool:heksaan:atsetonitriil, 1:1:1:1
vaskresinaadi kiht. Proovi lahuse valmistamiseks lahustati umbes 3,5 g vaskresinaati 2 ml nelja
lahusti segus. Lahuste Uhtlaseks pinnale kandmiseks kasutati Filsika Instituudist périt
vurrkatturit (vt Lisa 1, Joonis 3), kuhu sisestati eelnevalt atsetooniga puhastatud 10 x 10 cm
mdddus klaasplaat. Seejarel pandi vurrkatturile peale kaas, mille keskel on auk. Labi augu kanti
keerlevale klaasplaadile Pasteur'i pipetiga ligikaudu 2 ml proovilahust. Lisas 1, Joonisel 4 on
toodud vurrkatturiga saadud uhtlase 6hukese vaskresinaadikihiga klaasplaadid.

Kokku valmistati kaheksa prooviplaati, mis kuivasid kaks néadalat toatingimustel ning millest
seejarel pandi neli kuivatuskappi ligikaudu 60 °C juurde vananema. Kaheksast valminud
plaadist valiti analttsimiseks tks kuivatuskapis vandandatud prooviga klaasplaat. See proov
oli 60 °C juures vanandatud 68 paeva ning edaspidi (peale selle vélja votmist ja ka anallitiside
ajal) hoiti seda toatingimustel. Vanandatud proovi véarvus oli peale vananemist muutunud
tunduvalt tumedamaks (vt Lisa 1, Joonis 4). Et hinnata, kui pikale ajale toatemperatuuril vastab
68 péeva umbes 60 °C juures vanandamist, kasutati van’t Hoffi reeglit. Selle kohaselt kasvab
10 °C temperatuuri tdusu korral reaktsiooni kiirus 2—4 korda. Kui votta keskvaartuseks, et
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reaktsiooni kiirus tduseb 10 °C temperatuuritdusu puhul 3 korda ning keskmine toatemperatuur,
mille juures toimuks tavaparane vananemine on 20 °C, saadakse et reaktsioon kulges
kuivatuskapis 60 °C juures 81 korda kiiremini ning see vastab umbes 15 aastale
tavatemperatuuri juures vananemisele. Arvutus annab véga umbkaudse vaartuse ning tuleb
arvestada, et ka toatemperatuuril méjutavad reaktsiooni kiirust erinevad faktorid (nditeks UV-
kiirgus, niiskus jne). Sellegipoolest on nii v6imalik saada llevaade sellest, kuidas kaituvad
proovid aja mdé6dudes ning vanandamine on kultuurivaartuslike materjalide uuringute juures

vajalik protsess.

3.2 Laser-APCI-FT-ICR-MS sisteemi Ulesehitus

Kéesolevas to0s tuli kokku panna modtmissisteem, kus kiudoptilise kaabliga hendatud
laseriga oleks vdimalik tahkelt pinnalt proovi komponendid eraldada ning seejarel Glekandeliini
abil APCI allikasse ja sealt edasi FT-ICR-MS-i toimetada (kirjeldatud Peatukis 4, vt Joonis 10).

3.2.1 Lasersusteem

Laser-APCI-FT-ICR-MS susteemi jaoks kasutati Quantum Light Instruments, Ltd (Leedu)
Nd:YAG laserit Q1-D10-1064, millel on lisaks laserile jargnevad moodulid: teise- ja kolmanda
sageduskordisti moodulid (harmonic generator module) TH/KH, millega on vdimalik algne
1064 nm lainepikkusega laserkiir muuta nii 532 nm kui ka 355 nm lainepikkusega laserkiireks
ning kiudsidesti moodul, mis hdlmab endas kaht nérgendit (attenuator) N2 ja N3 (teise ja
kolmanda sageduskordisti véljundite jaoks) ja kiudsidesteid (fiber coupler) (vt Joonis 7).
Kiudsidesti mooduli kilge saab SMA-HP tiilpi otsikuga Uhendada 2 m pika, kvartsklaasist
kiudoptilise kaabli (CeramOptec® GmbH, numbriline apertuur 0,22, sisediameeter 0,8 mm,
minimaalne painderaadius (bending radius) 200 mm), mille teises otsas on laserkiiri koondav
kollimaator. Kiudoptilist kaablit 1064 nm lainepikkusega laserkiirega Gihendada ei saa, kuna

hetkel puudub selleks vdimekus.

Kiudsides;i moodI;l

g Kiudsidesti 355 nm.
N3 355 nm jaoks
TH/KH moodul : Kitdsidest
N2 Kiudsidesti 532n
532 nm jaoks
e o o To ° BRI
1064 nm T

Joonis 7. Laser Q1-D10-1064 skeem koos moodulitega.

Laser Q1-D10-1064 puhul on tegemist Nd:YAG kristalliga, valgusdioodi abil pumbatud

valkelaseriga, mille laserkiire impulsside kestvus on vdiksem kui 7 ns ning maksimaalne
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impulsside kordamise sagedus 10 Hz. Laseri pdhiliseks lainepikkuseks on 1064 nm, mille
juures on maksimaalseks energiaks 35 mJ. T66 kaigus kasutati enamasti sageduskordisti
mooduli abiga kolmekordselt suurendatud sagedusega laserkiirt 355 nm juures. Sellel
lainepikkusel on laseri maksimaalne impulsi energia 10 mJ, kuid kiudoptilise kaabli
kaitsmiseks seati maksimaalseks energiavadrtuseks 6,9 mJ. Proovini jouab sellest
maksimaalselt 5 mJ energiaga impulss, kuna osa energiast kaob kiudoptilise kaabli ja
kollimaatori labimisel. Kollimaatori fookuskaugus on 20 mm, kuid reaalsuses tuli kollimaatorit
proovile l&hemale viia, kuna sellele paigaldati ka kvartsklaasist ladtsekaitse. Kvartsklaasi hoidja
teeb kollimaatori pikemaks ja seetdttu on see pinnale l&hedamal ning sellega manddverdamine
ka keerukam. Laserit juhitakse arvutiga, mis on sellega labi laseri juhtpaneeli Gihendatud ning
kuhu on paigaldatud juhtimisprogramm (vt Lisa 2, Joonis 5). Laserimpulsi poolt proovile
tekitatud jalgi uuriti Leica optilise stereomikroskoobiga (M165 FC), et teada saada umbkaudne
energiatihedus proovil. Mikroskoobi juhtprogrammi abil maarati tekkinud ellipsi pindalaks
umbes 2,4 mm? (vt Lisa 2, Joonis 6), mille pdhjal arvutati umbkaudne energiatihedus

1,5 mJ/cm? (arvestusega, et proovile jéudis 3,6 mJ).

3.2.2 Kollimaatori ja Glekandeliini seadistus optilisel laual

Algul kasutati laser-APCI-FT-ICR-MS-i katsete teostamiseks robustset seadistust, kus
kollimaatori ja tlekandeliini asendit oli keeruline muuta ja tapset asetust raske maéarata. Saadi
aru, et konfiguratsiooni tédpsemaks paika seadmiseks ning katsete kontrollitavamalt labi
viimiseks on vaja stabiilset ja kontrollitavat todpinda. Selleks valmistati spetsiaalne laud, mille
peale soetati alumiiniumist keermetega optiline lauaplaat (Aluminum Optical Breadboard, 1B-
A-60-90-015-BL, Standa Ltd.). Peale selle lisati lauale ka kaks tdstuklauda (Linear Translation
Stage, 7T38XYZ — XYZ, Standa Ltd.), mis vdimaldavad ulekandeliini kapillaari otsa ja
kollimaatorit liigutada igas suunas 10 um tépsusega 15 mm vahemikus. Kollimaatori tapseks
pooramiseks lisati poorlev komponent (Rotation Stage, 7R150, Standa Ltd.). Proovi
lilgutamiseks XY suundades (piki lauaplaadi telgesid) lisati veel kaks whesuunalist
translatsioonilava (Stable Steel Translation Stage, 7T67-25, Standa Ltd.) teineteise peale.

T606 neljandas peatikis on kirjeldatud, kuidas tapsemalt erinevad osad laual asetsevad.
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3.2.3 Uuringuteks kasutatud massispektromeeter

Massispektrite saamiseks kasutati Varian 910-FT-ICR-MS (7 T tlijuhtmagnetiga) seadet APCI
ioonallikaga (vt Joonis 8). Ulijuhtmagneti jahutamiseks kasutati vedelat lammastikku ja
heeliumit. Lisaks on instrumendil kolmekordse kvadrupooliga madalresolutsiooniline
massispektromeeter Varian J-320. Tootades FT-ICR-MS-iga kasutatakse
madalresolutsioonilise massispektromeetri kolme kvadrupooli ioonide tranpsortimiseks FT-
ICR-MS mdodterakku. Varian 910-FT-ICR-MS suudab saavutada massilahutusvdime kuni
10-10° aatommassitihikut. Instrumendile on véimalik thendada nii APCI kui ka ESI
ioonallikaid, kuid antud t66s kasutatakse ainult APCI allikat, kuna see véimaldab proovi
ioonallikasse sisestada nii lahuse kujul kui ka gaasifaasis. 910-FT-ICR massispektromeetrit
juhiti Varian “Omega” 9.1.21. programmi abil. Instrumenti kasutati kahel viisil: ihendatud

lasersiisteemiga, tehes md@dtmisi otse tahke proovi pinnalt ning infuseerimissusteemi abi

kasutades, et lahustatud proove analliisida.

Joonis 8. Varian 910-FT-ICR-MS ja Varian J-320 (vasakul), APCI aIIig tihendatud
vaakumpump laser-APCI-FT-ICR-MS katsete jaoks (paremal).

Lahustatud proovi médtmine APCI-FT-ICR-MS-iga

APCI-FT-ICR-MS-iga anallusiti vaskresinaadi lahust, mille valmistamist kirjeldati alapeatikis
3.1.1. Selleks, et vanandatud vaskresinaadist registreeritud massispektris olevad m/z vaartused
oleks vdimalikult tdpsed kasutati massispektri m/z telje kalibreerimiseks sisekalibrantide abi.
Selleks valmistati lisaks proovilahusele ka sisekalibrantide lahus. Sisekalibrantidena kasutati
viit fosfaseeni- ja Uht bromiidi Uhendit, m/z vahemikus 139,12297 kuni 916,57611 (vt Lisa 3,
Tabel 1). Mddtmiste teostamiseks voeti kalibratsioonilahust 100 pl, millele lisati 900 pl
metanooli. Sisekalibrantide ja proovi lahuseid sisestati ioonallikasse samaaegselt, eraldi

slistaldest (Hamilton 1000, vahetatava nelaga 1 ml slstlad) KD Scientific Inc. Gemini 88
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infuseerimispumba abil (vt Lisa 3, Joonis 7). Lahuste infuseerimisel kasutati maksimaalset
summaarset voolukiirust 60 pl/min ning s@ltuvalt sellest, kui prominentsed olid kalibrantide
piigid, sustiti proovi- ja sisekalibrantide lahuseid vastavalt 30 pl/min ja 30 pl/min voi 40 pl/min
ja 20 pl/min voolukiirustel. Lahuses olevate proovide mddtmisel varieeriti APCI allika
kapillaarpinget vahemikus 60-80 V, FT-ICR-MS rakus ioonidele energiat andva impulsi
amplituudi  (arbitrary waveform amplitude) vahemikus 100-150 V ning ioonjuhi
raadiosagedusliku pinge amplituudi (ion guide radio frequency burst amplitude) vahemikus
150-200 V. Lisaks muudeti ioone FT-ICR-MS mdodterakku laskva pingepulsi (trapping
quadrupole) kestvust vahemikus 3,2—3,8 ms. Lahusest mddtmise puhul puhastati APCI allikat
iga 2 ml proovi (2 sustlatéie) infuseerimise tagant ning koroonandela iga mdGtmispéeva alguses
ja 16pus. loonallikat puhastati nelja lahuse seguga (DCM:isopropanool:heksaan:atsetonitriil,
1:1:1:1 suhtega), vatitikkude ja pabersalvratiku abiga. Koroonandela puhastamiseks ja selle
otsa teritamiseks kasutati sama lahust, alumiiniumoksiidi pulbrit (Agilent Technologies) ja
vatitikke.

3.2.4 Ulekandeliin

Laseriga proovi pinnalt eraldatud komponentide transportimiseks APCI-FT-ICR-MS-i kasutati
ulekandeliini. Selleks testiti nii metallist (inertse sisepinnaga roostevabast terasest) kui ka
polutetrafluoroetiileenist (PTFE) kapillaare vélisdiameetriga 1,6 mm, mis sobisid polieeter-
eeter-ketoonist (PEEK) keermestatud thendustega. Testitud kapillaaride sisediameetrid olid
metallkapillaaride puhul 0,5 mm (Entech Instruments, Inc, DEACTIVATED HARDSC
TUBING, 01-15-87120D), 0,75 mm (Agilent Technologies UltiMetal Plus Stainless Steel
Capillary Tubing, CP6573) ja 1 mm (Entech Instruments, Inc, DEACTIVATED SC HALF-
HARD TUBING, 01-15-87140D) ning PTFE-st kapillaaride puhul 0,5 mm (Bohlender GmbH,
S1810-09), 0,8 mm (Bohlender GmbH, S1810-10) ja 1 mm (Bohlender GmbH, S1810-12).
Vaakumi tekitamiseks ja proovi komponentide transpordiks proovilt APCI-FT-ICR-MS-i
kasutati ILMVAC GmbH membraanapumpa MPC 201T (vt Joonis 8, parempoolne pilt, all
vasakul). APCI allikasse tekitatud alardhu jalgimiseks Ghendati sellega manomeeter.
Kapillaaride kuumutamiseks kasutati Hillesheim GmbH H300 kuumutustoru (vt Lisa 3, Joonis
8), millega on vdimalik kuumutada kuni 250 °C, sest kuumutustoru sisu on PTFE-st valmistatud
ning hakkab lagunema umbes 260 °C juures [28]. Kapillaaride kuumutamist katsetati pdgusalt,

kapillaare ei kuumutatud kbikide médtmiste puhul.
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4. TULEMUSED JA ARUTELU

Kéesolev bakalaureusettéd on osa suuremast PRG projektist, mille 16ppeesmargiks on laseril
pbhineva pliiatsi-tulpi mddtepea-MS slsteemi valjatéotamine, mis voimaldaks otse tahkelt
kultuurivaartuslikult objektilt (nt maal, skulptuur) analtiiisida orgaanilisi komponente. LAput66
raames tehti esimesed sammud antud eesmargi saavutamiseks: seadistati sobiva nurga all ja
kauguses omavahel laserkiirt juhtiva kiudoptilise kaabli otsas olev kollimaator ja APCI-FT-
ICR-MS-iga Uhendatud udlekandeliini ots, leiti APCI ioonallikasse tekitatava alardhu
optimaalne vahemik, mis tdbmbaks laseriga proovilt eraldatud komponendid ioonallikasse,
optimeeriti APCI allika ja FT-ICR-MS parameetreid vaskresinaadist hea massispektri

saamiseks (vt Joonis 9).

KOUiMAATOR

ULEKANDE-
FT-ICR-MS

KIUDOPTILINE

Joonis 9. Laser-APCI-FT-ICR-MS ldine skeem.

Selleks, et oleks mugavam teostada arendatava laser-APCI-FT-ICR-MS-iga mdotmisi,
seadistati ka omavahel sobituma FT-ICR-MS-i juhtprogramm ,Omega“ ja laseri
juhtimisprogramm. Peale selle uuriti pdgusalt ka Ulekandeliinina kasutatavaid erineva
sisediameetriga metallist ja PTFE kapillaare ja nende kuumutamise vajalikkust néidisproovi
(vaskresinaat) analutsimisel.

Alljargnevalt vietakse kokku saadud tulemused, mis hdlmavad endas laser-APCI-FT-ICR-MS

slisteemi arendusetappe ja viimase versiooni detailset Kirjeldust.

4.1  Laser-APCI-FT-ICR-MS seadistus hea massispektri saamiseks

Alljargnevates punktides kirjeldatakse kogu arendustegevust, alates optilisele lauale detailide
seadistamisest kuni vaskresinaadist saadud kvaliteetse (hea) massispektri interpreteerimiseni.
Hea massispekter defineeriti kui vaskresinaadi spekter, mille: (1) signaali koguintensiivsuse
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(TotInt) vaartus on suurem kui 25 ning (2) nii esimest klastrit (m/z 315 Gmbruses) kui ka teist

Klastrit (m/z 630 Umbruses) on naha.

4.1.1 Optiline laud ja asendid

Laser-APCI-FT-ICR-MS-i idee pBhineb laseri energia abil proovilt komponentide eraldamisel
ja seejarel nende l&bi Glekandeliini massispektromeetrisse suunamisel. Selleks peab
kiudoptilise kaabli otsas oleva kollimaatori ots olema proovi pinnale Usna lahedal ja
ulekandeliini ots sobival kaugusel ja sobiva nurga all, et pluda vdimalikult palju
laserablatsiooniga proovilt eraldatud komponente, suunates need seejarel MS-i. Selleks, et
komponendid saaksid Ulekandeliinis liikuda tekitatakse APCI allikasse alardhk. Alar6hu
tekitamiseks kasutatakse vaakumpumpa, mis on kinnitatud APCI ioonallika kilge. Kuna
stisteem koosneb paljudest detailidest ja liikuvatest osadest, peavad need olema laual korralikult
fikseeritud. Tuli saavutada olukord, kus Ulejd&nud osad on paigal ning liigutatakse ainult
prooviplaati, et uurida sellelt huvipakkuvat ala. Seda ideed ja t6ogrupi varasemaid katsetusi
silmas pidades hakati optilisel laual sattima kollimaatorit ja 1,3 m pikkust tlekandeliini (mis
vOib olla ka kuumutatud). Laserit kasutati lainepikkusel 355 nm.

Alguses oli kogu susteem robustne, komponentide omavahelisi kaugusi ja nurkasid oli
keeruline tapselt muuta. Kollimaator oli kinnitatud statiivi, kdpa ja muhvi abil (vt Joonis 10,
A). Proovilt massispektri saamiseks tuli laseri ja APCI-FT-ICR-MS-i sisselulitamist kahe
seadme juhtarvutite vahel késitsi ajastada. Nii oli keeruline proovilt signaali kétte saada. Lisaks
oli sobiva asetuse seadmisel asendit keeruline hoida.

Mdotmisel katsetati kdigepealt asendit, mis sarnanes eelnevalt to6grupi poolt katsetatud
meetodile, kus laserkiir peegeldati prisma abil 90° nurga all proovile ja 0,8 mm sisediameetriga
PTFE-st tlekandeliiniga oli Ghendatud peenike metallist silinder, mis ulatus terava nurga all
laserkiire ja proovi kokkupuutepunktini. Seega seati kollimaator proovipinna suhtes 90° nurga
all risti ja lekandeliini kapillaari ots umbes 10° nurga alla, laserkiire fookusele véimalikult
ldhedale (Joonis 10, A). Selgus, et sellise asetusega on keerukas korralikku spektrit saada (vt
vaskresinaadi massispektrit Lisas 4, Joonisel 9). Kuigi saadud massispektritel oli
signaalitugevus umbes vOrdne muraga, vOis sellegipoolest saadud spektrites ndha piike, mis
vOisid kuuluda vaskresinaadile (nt m/z 301.21534, protoneeritud dehudroabietiinhape,
C20H2002"), kuid selles ei saanud kindel olla, sest sellist massispektrit usaldatavalt kalibreerida
ei saa.

Kiudoptilise kaabli otsas olevale kollimaatorile paigaldati ka sobiv kvartsklaasist kate. Antud
asetusega maarisisid aga proovilt eraldunud komponendid seda kaitseklaasi, mis téendoliselt

vahendas ka laseri poolt proovile langevat energiahulka (vt Joonis 10, B). Paigaldatud
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kaitsekate on vajalik, et kollimaatoris olevaid laatsesid kaitsta, kaitsekatte miinuseks on aga

mdningane laserkiire energia kadu kvartsklaasi pealt peegeldumisel (umbes 8%).

Joonis 10. Esialgne kollimaatori ja Ulekandeliini asend (A) ja maardunud kollimaatori
kaitseklaas (B).

Maisteti, et esialgse asetusega head massispektrit saada on keeruline ning otsustati kollimaatori
ja ulekandeliini kapillaari otsa omavahelist asendit muuta. Kollimaator seati proovipinna suhtes
umbes 45° nurga alla ning tlekandeliini kapillaari ots umbes 20° nurga alla. Lisaks I8igati PTFE
kapillaari ots nii, et see oleks proovipinnaga paralleelne (18igati teravaks ligikaudu 20° nurga
all). Muudatuste eesmargiks oli seada langeva laserkiire fookuspunkt voimalikult t&pselt
kapillaari otsa alla nii, et kapillaari ots kataks laserablatsiooni tsentri kohal vimalikult suure

ala (vt Joonis 11). Kapillaari otsa kdrgus proovist oli 0,5-1 mm. Kollimaatori kaugus proovist

oli nii kaugel, et langev laserkiir oleks proovile jéudes voimalikult hésti fookuses.

Joonis 11. Muudetud kollimaatori ja tlekandeliini asend.

Sellisel asendil on mitu eelist: kollimaatori kaitseklaas ei madrdu nii kergesti, laseri
fookuspunkti on kergem leida (kollimaator ei ole vaateviljal ees) ja Uhtlasi on tlekandeliini
kapillaari otsa fookuspunkti jérgi lihtsam paika panna. Asendi puuduseks on seadme
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ulesseadmisel tekkinud olukord, kus kollimaatori ots laheb vastu proovilauda ning proovi saab
uurida vaid aartest (vt Joonist 11). Olukorra parandamiseks saaks kasutada néiteks kaugema
fookuskaugusega kollimaatorit.

Nagu eelnevalt mainitud, oli kollimaatori asetuse paika seadmisel kappa ja muhvi kasutades
seatud asendit keeruline hoida. Seega soetati firmalt Standa Ltd. alumiiniumist, keermetega
optiline lauaplaat, mis kinnitati roostevabast terasest lauaraami kiilge. Keermed alumiiniumist
lauaplaadil véimaldasid sellele kruvidega fikseerida kaks Standa Ltd. tdstuklauda, mille kilge
monteeriti omakorda hoidjad nii kollimaatori kui ka Glekandeliini fikseerimiseks. Kollimaatorit
hoidva tostuklaua kiilge kinnitati ka poorlev osis, millega sai kollimaatorit kindla nurga alla
poorata. Tostuklaudu saab kdikides (X,Y,Z) suundades edasi-tagasi liigutada 10 um t&psusega,
15 mm vahemikus. Lisaks seati teineteise peale risti kaks (hes suunas liikuvat
translatsioonilava, millega saab tapselt liigutada prooviplaati. Kirjeldatud osade tlesseadmise
tulemusena pandi paika lasermooduli asetuse viimane versioon. Optilisel laual olevatest
asenditest tehti nende illustreerimiseks ja tulevikus lihtsamaks reprodutseerimiseks programmi
Autodesk Fusion 360 abil kolmem&dtmeline mudel (vt Joonis 12 ja Lisa 4, Joonised 10 ja 11).
Joonisel 12 on toodud laser-APCI-FT-ICR-MS Ippversiooni puhul kasutatav tlekandeliini
kapillaari ja proovi vaheline nurk 28° ning laserkiire ja proovi vaheline nurk 43°. Kapillaari
otsa kaugus proovist on ligikaudu 1 mm. Laserkiire pinnale langemise nurka varieeriti £ 2°
vahemikus, vastavalt sellele, kui tapselt saadi paika tlekandeliini ots proovi suhtes. Eesmargiks
oli paigutus seada nii, et fookuses laserkiir langeks vdimalikult tapselt kapillaari otsa alla, et
proovilt irdunud komponendid otse ulekandeliini kapillaari siseneksid. Lisaks kasutati
I6ppversiooni  puhul uut, luhemat kollimaatori kaitseklaasi umbrist, et kollimaator

proovipinnast kaugemal oleks.

Joonis 12. Kolmemd&dtmeline mudel tlekandeliini ja kollimaatori vahelisest 16ppasendist.
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4.1.2 FT-ICR-MS ja laseri juhtimisprogrammide tihendamine

Algul ajastati proovilt spektri saamiseks laseri ja FT-ICR-MS-i sisselulitamist kahe seadme
juhtarvutite vahel kasitsi. Sel viisil proovi analliisimine ei olnud mugav ega soosinud
korratavate tulemuste saamist.

Seega Uhendati Varian “Omega” programm Q1 laseri juhtprogrammiga, et oleks voimalik
juhtida nii laserit kui ka FT-ICR massispektromeetrit thest arvutist. Varian 910-FT-ICR
massispektromeetril on juba varasemalt véimekus tihenduda IRMPD (Infrared multiple photon
dissociation) laseriga, eesmargiga mooOterakus olevaid ioone fragmenteerida, et saada
uuritavate Uhendite kohta rohkem informatsiooni. Kuna ka Q1-D10-1064 laseril on vdimekus
valisele sisendile (external mode), tekkis idee seadmed omavahel (hendada: Q1 laser
aktiveeritakse selle enda juhtpaneeli abil, mis on koaksiaalkaabliga (BNC otsiku abil)
uhendatud 910-FT-ICR-MS seadmega. Juhtme kaudu antakse juhtpaneelile pingeimpulss, mille
amplituud on piisav laseri kéivitamiseks. Q1 laseri impulsi k&ivitamiseks on manuaali kohaselt
vaja pingeimpulssi kesvusega 300 + 5 ps ning amplituudiga 3-5,3 V. Selleks méérati
massispektromeetrist tuleva paastiksignaali pingevéartus koaksiaalkaabli otsas: “Omega”
programmis vastas 3,5 V pingele 25% laseri energiavaartus. Selleks, et mitte Uletada laseri
spetsifikatsioonis maératud 10 Hz maksimaalset sagedust, seati laseri pingeimpulsside vahele
jadvaks ajaks 101 ms. Tehtu vdimaldab tekitada sobiva arvu laseriimpulsse, mida on véimalik
vastavusse viia nditeks ioonide mooGterakku toimetamise ajaga ning laseri enda juhtarvutis
madratakse ara vaid laserimpulsi energia. Alustades “Omega” programmis massispektri

moodtmist, hakkab automaatselt toole ka laser.

4.1.3 Ulekandeliini optimeerimine

Selleks, et saada laser-APCI-FT-ICR-MS-iga vaskresinaadi proovilt head spektrit, sooviti
optimeerida proovilt komponentide eraldamise ja nende APCI ioonallikani toimetamisega
seotud Ulekandeliini parameetrid. Kuna APCI ioonallikaga on thendatud nii tlekandeliini
kapillaar kui ka vaakumpump, mis ioonallikasse alardhku tekitab (vt Jooniseid 8 ja 9), uuriti
hea massispektri saamiseks seda, kuidas mdjutavad saadud massispektrit stisteemi jargnevad
aspektid: alardhu vaartus APCI ioonallikas, kapillaaride sisediameetrid (0,5 mm, 0,75 mm,
0,8 mm, 1 mm), kapillaaride materjal (metall/PTFE) ja tlekandeliini kuumutamine kasutades
spetsiaalset kuumutustoru. Selleks, et kapillaarid APCI ioonallika sisendi ja keermestatud
PEEK kapillaaridega sobituksid, soetati kdik kapillaarid vélise diameetriga 1,6 mm. Kapillaarid

olid kdik ka 1,3 m pikkused, et need l&bi 1 m pikkuse kuumutustoru ulatuksid.
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Esmalt otsustati leida optimaalne alardhk proovi komponentide APCI ioonallikasse (labi
ulekandeliini kapillaari) toimetamiseks. Tehti mdotmiste seeria, kus tahkelt vanandatud
vaskresinaadi pinnalt analtisimiseks kasutati 70% (umbes 3,5 mJ) laseri pulsienergiat,
ulekandeliinina 0,5 mm sisediameetriga PTFE-st kapillaari (kuumutamata) ning alar6hu
vaartusi varieeriti 5% sammuga vahemikus 2,5%-12,5%. APCI ioonallikasse tekitatud
alarbhku jalgiti manomeetri abil ja iga alardhu véartuse juures tehti 30 md6tmist. Tulemuste
keskmistamisel leiti, et mida madalam on alardhk, seda kdrgem on signaalitugevus (TotInt)

vaartus (vt Tabel 1).

Tabel 1. 30 modtmise keskmine signaalitugevus (TotInt) erinevatel APCI ioonallikasse

tekitatud alardhu vaartustel.

Alardhu véartus (100% = 0 Pa) Alaréhk 2,5% Alardhk 7,5% Alardhk 12,5%

30 mddtmise keskmine TotlInt vaartus 20,46 15,94 6,47

Laser-APCI-FT-ICR-MS-iga mdotmisseeriates tuleb arvestada, et tulemusi vdivad mdjutada
paljud muutujad (proovikihi paksus, kui palju osakesi proovilt tlekandeliini jduab, kui
efektiivselt APCI ioonallikas proovi komponente ioniseerib jne). Sellegipoolest saab selliste
mdoodtmisseeriate abil jalgida suuremaid tendentse. Saadud tulemus ei tundunud aga loogiline
ning hakati kahtlustama nihkes ajastust FT-ICR-MS mddGteparameetrite ja proovi
komponentide massispektrisse jdudmise vahel. Arvati, et proovilt jouavad komponendid
massispektromeetrini liiga kiiresti ning FT-ICR-MS hakkab ioone koguma peale seda, kui
ioonid on juba kogumisrakust mgddunud. See seletaks, miks madalamatel alarbhu véartustel,
ehk vaartustel, mil komponendid aeglasemini massispektromeetrini jouavad, on k&rgem
signaalitugevus (TotlInt).

Selleks, et teada saada, kui Kiiresti komponendid Ulekandeliinis liiguvad, mdoddeti
mdoteseadmega Alltech Digital Flow Check HR erinevatel vaakumite véartustel erinevate
kapillaaride puhul neid labiv gaasi vooluhulk. M&dtmiseks thendati kapillaari (iks ots APCI
ioonallikaga, kuhu oli vaakumpump alar6hu tekitanud ning teine ots gaasi vooluhulga
mddteseadmega. Uhenduskohtade Ghukindlaks tegemisel kasutati parafilmi ja keermeteipi.
Vooluhulga mdoteseade andis tulemi, cm®min, mis teisendati joonkiiruseks vastava
l&bimddduga ja pikkusega kapillaaris. Saadud tulemustest koostati graafik selle kohta, kui kaua
aega kulub osakestel 1,3 m kapillaari ldbimiseks (vt Joonis 13).
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Aeg, mis kulub osakestel 1,3 m kapillaari labimiseks,
sOltuvalt alaréhu % ja kapillaari siseldbimdddust

1.8

1.6

14
PTFE 0,5 mm
PTFE 0,8 mm

=@=PTFE 1 mm

=_=Metall 0,5 mm

=0==Metall 0,75 mm
®—Metall 1 mm

25 5 75 10 125 15 175 20 225 25
Vaakumi % (100% = 0 Pa)

Joonis 13. Graafik sellest, kuidas alar6hu vaartus APCI ioonallikas (100% = 0 Pa) mdjutab

osakeste massispektromeetrini jdudmise aega.

Joonisel 13 toodud graafikult on nédha, et osakesed jduavad massispektromeetrini vordlemisi
kiiresti (15% vaakumi puhul keskmiselt umbes 200 ms jooksul). Lahtudes sellest otsustati
muuta “Omega” programmis FT-ICR-MS sétteid. Pohiliselt keskenduti laseri impulsside
(IRMPD laser) ja FT-ICR-MS-i ioonide kogumise heksapooli (hex entrance) vahelisele
ajalisele suhtele. loonide kogumise heksapool kogub madratud ajavahemiku jooksul sinna
joudnud ioonid ,,I6ksu“ ning peale ette antud ajavahemikku suunab nad FT-ICR-MS
md0terakku. Kui vaadata seadistust, mida kasutati varem (vt Joonis 14, A), on naha et laseri
esimese impulsi (215 ms peale massispektri registreerimise algust) ja ioonide kogumise alguse
(719 ms peale massispektri registreerimise alustamist) vahel on 504 ms. Kui kasutada 12,5%
vaakumi vaartust kulub komponentidel kapillaari labimiseks keskmiselt ligikaudu 280 ms.
Seega vOiks seletada Tabelis 1 olevaid mdotmistulemusi pdhjendusega, et esimeste
laserimpulsside poolt proovist valja paisatud komponendid joudsid kdrgemate vaakumi
vadrtuste juures massispektromeetrisse ja thtlasi ka ioonide kogumise heksapoolini liiga
Kiiresti ning heksapool ei jéudnud neid veel koguma hakata. See vdis pohjustada kdrgemate
vaakumi véartuste juures madalamat signaalitugevust ja vastupidi, madalamate vaakumi

vadrtuste juures kdrgemat signaalitugevust.
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A) 504 ms kogumise alguse ja esimese
pulsi vahel, kogumisaeg 1280 ms

IRMPD Laser 111
Hex Entrance : ‘ :
0 1390 2780 4170 5560 6950
millisekund
B) [ 100 ms kogumise alguse ja esimese]
pulsi vahel, kogumisaeg 1900 ms
IRMPD Laser L=
Hex Entrance _ : : - ‘ ) ‘ _ _ _
0 1420 ‘ 2840 4260 5680 7100
millisekund

Joonis 14. Laseri impulsside ja ioonide kogumise aja seaded FT-ICR-MS juhtprogrammis
”Omega”. (A): Esimese arvestatava spektri puhul (vt Lisa 4, Joonis 12) ja (B): peale seadete
muutmist, hea spektri puhul (vt Joonis 15).

Peale tehtud jareldust muudeti séatteid ”Omega” programmis nii, et laseri esimese impulsi (ajal
210 ms) ja ioonide heksapooli kogumise alustamise vahele (ajal 310 ms) jai vaid 100 ms (vt
Joonis 14, B). Lisaks muudeti heksapoolis ioonide kogumise aega 1280 ms pealt 1900
millisekundini. Edaspidiselt kasutati neid satteid. Selle tulemusena saadi esmakordselt signaal

ka teisest, kdrgemate m/z véaértustega (m/z 630 tmbruses) klastrist (Joonis 15).
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Joonis 15. Vanandatud tahkest vaskresinaadist (proov klaasplaadil) saadud esimene laser-
APCI-FT-ICR-MS spekter, kus on teist klastrit naha. (APCI ioonallika kapillaarpinge oli 20 V,
komponente tdmbav alardhk 20% ning kasutati laseri energiat umbes 3,6 mJ).

Kuna esialgsed optimaalse alaréhu mé&aramise mddtmiste tulemused osutusid pérast eelnevalt

kirjeldatud muudatusi ebausaldusvéérseteks (vt Tabel 1), tehti APCI allika optimaalse alardhu
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katsed uuesti. Katsetes kasutati PTFE kapillaari (sisediameetriga 0,5 mm), APCI kapillaarpinge
vadrtust 20 V, laseri impulsi energia vaartust 3,6 mJ ning modddeti vanandatud tahket
vaskresinaati (proov klaasplaadil). M6dtmisi tehti alarbhu véértuste vahemikus 1-30%, alar6hu
vaartusi muudeti madalamate véartuste korral sammuga 2,5% (valja arvatud vaartustel 1%—
2,5%) ja alates 20% alardhu vadartusest muudeti seda sammuga 5%. Vaartusi vaadati
manomeetri pealt. Igal alardhu % vaartusel tehti vahemalt kaks m6dtmist. Saadud spektritest
jareldati, et arvestatava spektri saab juba alarbhu vaartusel 5-10%, kuid optimaalseks
vahemikuks leiti olevat 12,5-20% (vt Lisa 4, Joonis 13). Nendest suuremate alardhu vééartuste
puhul hakkasid signaali tugevus ja teise klastri prominentsus langema.

Kéesolevas to0s katsetati Ulekandeliinina nii metallist kui PTFE materjalist ja erinevate
sisediameetritega kapillaare (0,5 mm, 0,75 mm ja 1 mm metalli puhul ning 0,5 mm, 0,8 mm ja
1 mm PTFE puhul). Kuna arvati, et laseriga eemaldatud proovikomponendid vOivad kergelt
ulekandeliinina kasutatava kapillaari pinnale adsorbeeruda ja seetfttu jargnevate osakeste
edasiliikumist takistada ning mdotmistulemusi mdjutada, otsustati katsetada ka kapillaaride
kuumutamist kuumutustoruga. Kuumutustoruga katsetati temperatuure vahemikus 35-180 °C.
Vaskresinaadi testprooviga saadi koikide erineva sisediameetriga PTFE-st Ulekandeliini
kapillaaride puhul haid massispektreid, samas kdikus signaalitugevus (TotInt) kdikide
kapillaaride puhul suurel maaral Gisnagi samas vahemikus (1-100). Korrelatsiooni tilekandeliini
diameetrite ja saadud massispektri signaalitugevuse vahel ei tdheldatud. Metallkapillaaridega
ei saadud nii haid tulemusi kui PTFE-st kapillaaridega. Kuna t66 kéigus saadi PTFE-st
kapillaaridega haid tulemusi, siis testiti sellest materjalist kapillare ka rohkem kui
metallkapillaare. PTFE-st (lekandeliini puhul saadi naiteks kapillaari ots kergemini
laserablatsiooni tsentri kohale kui metallkapillaaride puhul, sest PTFE kapillaarid on osaliselt
labipaistvad ja nende puhul on paremini naha, kus asub laseri fookuspunkt proovil.
Metallkapillaari ots ka méardus kergemini kui PTFE-st kapillaari ots. Lisaks oli suurema
sisediameetriga (1 mm PTFE kapillaar) paremini kasitletav kui védiksema sisediameetriga
kapillaarid: suurema ava diameetri tottu oli ava keskpunkti kergem tapselt laserablatsiooni
tsentri kohale seada.

Vaskresinaadi testproovi uuringute pohjal leiti, et kdige paremaid tulemusi andis 1 mm
sisediameetriga PTFE-st valmistatud kapillaar ning hea kvaliteediga spekter saadi ka ilma
kuumutamata. Kuigi vaskresinaadi puhul polnud tlekandeliini vaja kuumutada, vdib see vajalik
olla mone teise materjali (nt 6livarvide) analtsimisel. Kindlasti tasub nii metallist kui PTFE-
st erineva sisediameetriga kapillaare pdhjalikumalt edasi uurida ning valja selgitada, kas ja

milliste materjalide puhul ning mis temperatuuril oleks vaja ka tilekandeliini kuumutada.
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4.1.4 Laser-APCI-FT-ICR-MS parameetrite optimeerimine

Selleks, et laser-APCI-FT-ICR-MS-iga head spektrit saada oli vajalik nii Q1 laseri, APCI
ioonallika kui ka FT-ICR-MS-i juhtimisprogrammides kasutatavad parameetrid optimiseerida.
Terve t60 véltel kasutati sama laseri impulsside arvu (seitse), sagedust (10 Hz) ja sama laseri
lainepikkust (355 nm).

Laseri impulsienergia

Laseri impulsienergia mdjutab seda, kui palju proovi materjalist ablatsiooni kéigus eraldub ning
seega otseselt ka saadud massispektri signaalitugevust. Otsustati teha katseid leidmaks
sobivaim laseri impulsienergia klaasplaadil oleva vanandatud vaskresinaadi analtitsimiseks.
Uuringuteks kasutati alaréhu vaartust 12,5%, 1 mm sisediameetriga PTFE kapillaari ning
mdotmisi tehti laseri impulsienergia vahemikus 25-100% (1,25-5 mJ) 5%-lise sammuga,
registreerides iga vaartuse juures kaks massispektrit. Kindlaid tulemusi sellest eksperimendist
ei saadud, kuna massispektrite summeeritud signaali tugevus (TotInt) varieerus sama laseri
impulsienergia puhul suures ulatuses (nt laseri energia 2,3 mJ juures muutus TotInt 35,65 kuni
103,20) Sellegipoolest saadi spektreid katte tihedamini, kui kasutati laseri impulsienergiaid
vahemikes 60-100% (3-5 mJ). Arvestatavaid massispektreid, kus esines vaskresinaadi piike,
oli voimalik katte saada ka 30%-lise ja Ule selle impulsienergiaga, kuid need spektrid olid
madala intensiivsusega. Impulsienergiatega 25% (1,25 mJ) ja alla selle saadi kehvad
massispektrid, kus piikide intensiivsused olid v@rreldavad miraga. Edaspidi kasutati laserit
impulsienergiaga 70% (umbes 3,6 mJ). Tuleb meeles pidada, et erinevad proovid neelavad
erinevatel lainepikkustel laseri impulsienergiat erineval méadaral. Kéesolevas bakalaureuset60s
kasutatud vanandatud vaskresinaadi puhul oli vdimalik 355 nm lainepikkusega laseriga
vOrdlemisi lihtsasti komponente materjali pinnalt eraldada, kuid saadud tulemused poleks
tdendaoliselt samad, kui kasutada teistsugust proovi.

APCI ioonallika kapillaarpinge

APCI ioonallika kapillaarpinge on Joonisel 2 toodud massispektromeetri sisendkapillaarile
rakendatav pinge, mis aitab ioonallikas tekitatud ioonid massispektromeetrisse juhtida. APCI-
FT-ICR-MS-iga vaskresinaadi lahust modtes kasutati kapillaarpinge vaartust 60-80 V.
Kasutades seda sama kapillaarpinget tahkelt proovilt laser-APCI-FT-ICR-MS-iga modtmiseks
leiti, et sellise vaartusega kapillaarpinge (60-80 V) kasutamisel on suuremate m/z véértustega
piikide (m/z 600 Umbruses) intensiivsused madalad.

Seega tuli laser-APCI-FT-ICR-MS-iga proovist hea massispektri saamiseks leida APCI
ioonallikas olevale massispektromeetri sisendkapillaarile sobiv pinge véértus. Katsete jaoks

kasutati vanandatud vaskresinaati klaasplaadil, laseri energiavéartust 3,6 mJ ning alar6hu
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vaartust 5%. APCI kapillaarpinget muudeti vahemikus 0—90 V, mddtes iga véaartuse juures kaks
spektrit. Pinget tosteti 10 V kaupa. Saadud massispektritest jareldati, et madalad APCI
kapillaarpinge véartused (10-30 V) annavad kdrgema summeeritud signaalitugevuse vaartuse
(TotInt) ja prominentsema teise klastri (vt Lisa 4, Joonis 14). Alates 50 V hakkas teine klaster
kaduma ning 80 V juures ei olnud seda enam n&ha. limselt vdis liiga kdrge pinge suuremate
m/z vaértustega Uhendeid vaiksemateks osadeks fragmenteerida. Edaspidiselt kasutati
kapillaarpinge vaartust 20 V.

Laser-APCI-FT-ICR-MS-i parameetrid

Tabelis 2 on toodud kdik parameetrid, mida eelnevalt peatlikis 4.1 optimeeriti ja mida laser-
APCI-FT-ICR-MS-iga hea massispektri saamiseks (vt Joonis 16, B) kasutati.

FT-ICR-MS-i juhtprogrammis kasutati laser-APCI-FT-ICR-MS-iga hea spektri saamiseks
sarnaseid parameetreid, mis APCI-FT-ICR-MS-i korral (vt peatikki 3.2.3 ja Joonist 16, A).
Muudeti vaid eelnevalt kirjeldatud heksapoolis ioonide kogumise algusaega ja selle aja kestvust
ning lisati laserit kéivitavad impulsid (7 impulssi). Kollimaatori nurk oli proovi suhtes 43°,
ulekandeliini otsa nurk proovi suhtes 28° ja kapillaari otsa kaugus proovist oli 1 mm. Selliste
parameetritega tootades jai proovi pinnale vaikeste md6tmetega auk (umbes 0,24 mm?, vt Lisa

2, Joonis 6), mis on oluline kultuurivaartuslike proovide analttisimise seisukohalt.

Tabel 2. Maodbtmisparameetrid, mida kasutati laser-APCI-FT-ICR-MS-iga vanandatud

vaskresinaadist hea massispektri saamiseks.

Parameeter Vaartus
Laseri lainepikkus 355 nm
Laseri impulsienergia 3,6 mJ
Laseri impulsside arv 7
Esimese laseri impulsi algusaeg 210 ms
Alaréhk APCI ioonallikas 20%
APCI allika kapillaarpinge 20V
loonjuhi raadiosagedusliku pinge amplituud (ion guide radio frequency burst amplitude) 180 V
loonidele energiat andva impulsi amplituudi (arbitrary waveform amplitude) 150 vV
loone FT-ICR-MS méddterakku laskva pingepulsi (trapping quadrupole) kestvus 3,8 ms
Heksapoolis ioonide kogumise algusaeg 310 ms
Heksapoolis ioonide kogumise aja kestvus (Hex Entrance) 1900 ms

4.2 Laser-APCI-FT-ICR-MS ja APCI-FT-ICR-MS vordlus

ToO Uheks eesmargiks oli vorrelda omavahel vanandatud vaskresinaadi massispektreid, mis
olid moddetud lahuse kujul proovist APCI-FT-ICR-MS-iga ja laser-APCI-FT-ICR-MS-iga
otse klaasplaadil olevalt tahkelt vaskresinaadi kihilt. VVordlusesse valiti APCI-FT-ICR-MS-iga
lahusest moddetud hea massispekter (vt Joonis 16, A) ja peatiikis 4.1 toodud parameetrite
optimeerimise tulemusena, laser-APCI-FT-ICR-MS-iga saadud hea massipekter (vt Joonis 16,

B), mille mddtmisparameetrid on toodud Tabelis 2. Oluline on valja tuua, et vorreldavate
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proovide vanused on erinevad (klaasplaadil tahke proovi hinnanguline vanus on ligikaudu 15

aastat ja lahuses oleva, Petri tassil vanandatud proovi hinnanguline vanus on umbes 146 aastat).

Sellest vdivad olla tingitud mdningased erinevused massispektrites, kuid nende omavahelist

vOrdlemist see ei takista, kuna erinevast vanusest olulisem on see, et proovi on uldse

vanandatud, sest vananemisel toimuvad proovi komponentidega sarnased protsessid (nt
dimerisatsioon ja oksuidatsioon).
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Joonis 16. APCI-FT-ICR-MS-iga vanandatud vaskresinaadi lahusest saadud massispekter (A)
(punaste kastidega on margitud sisekalibrandid, vt Lisa 3, Tabel 1) ja arendatud laser-APCI-
FT-ICR-MS-iga vanandatud vaskresinaadist saadud parim spekter (B)

Jargnevalt on kirjeldatud saadud masispektreid.
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4.2.1 APCI-FT-ICR-MS-iga  lahusest mdddetud  vaskresinaadi  massispektri

interpretatsioon

Kdigepealt analulsiti APCI-FT-ICR-MS-iga vanandatud vaskresinaadi lahust (lahustatud
DCM:isopropanool:heksaan:atsetonitriil segus 1:1:1:1 suhtega), et tuvastada tapsed proovis
sisalduvad komponendid ja nende m/z véartused, mis aitasid interpreteerida laser-APCI-FT-
ICR-MS-iga tahkelt vaskresinaadi pinnalt saadud massispektrites esinevad piigid. Lisas 5,
Joonisel 15 on toodud analulsitava vaskresinaadi massispekter kalibreerimata (A) ja
kalibreeritud (B) kujul. Lisas 5, Tabelis 2 on toodud analulsitava vaskresinaadi massispektri
interpreteerimistabel.

Vanandatud  vaskresinaadi  massispektris  v8ib ndha kahte suuremat  Klastrit
m/z vahemikus 200 kuni 750 (vt Joonis 16, A). Tekkinud ioonid esinevad kBik protoneeritud
kujul. Nii esimeses kui ka teises klastris toimus tihti protsess, kus algkomponendist lahkus
karbontlrihm ja vesi (nt CioH2s" = m/z 253.19508 puhul, kui kahekordselt dehiidrogeenitud
abietiinhappest, C20H2602, lahkusid karbontlrihm ja vesi [M-CO-H,O+H]", vt Lisa 5, Tabel
2). Selline protsess on atmosfaarirGhulisel keemilisel ionisatsioonil tavaline, eriti Kui
ioniseeritav komponent sisaldab karbokstulrihma [29]. Téheldati ka okstideerumist (+O voi
+0-2H) ja dehldraatumist (-H20). Esimeses klastris kuuluvad piigid proovis esinevatele
komponentidele ja nende derivaatidele (nt okstdeerumisel tekkinud Uhenditele) ja
fragmentidele. Naiteks, esimese klastri (m/z 200-425) kdige intensiivsem piik m/z vaartusel
315.19550 kuulub protoneerunud 7-oksodehiidroabietiinhapele [C20H2603+H]*. See on ilmselt
tekkinud vananemise kéigus, okstideerumise tagajarjel abietiinhappest (C20Hz002). Lisaks voib
naha esimeses klastris intensiivset piiki m/z véartusel 299.20036, mis kuulub protoneerunud
didehidroabietiinhappele ([C20H2602+H]"). Teine klaster sisaldab enamjaolt esimeses klastris
olevate piikide dimeere ja nende muundunud vorme. Naiteks, teises klastris on prominentseim
piik dehiidrogeenitud 7-oksodehiuidroabietiinhappe dimeer (CaoHs106", m/z=627.36738).
Klastrit, mis asub m/z 483.00638 juures ei suudetud tuvastada ning hiljem laser-APCI-FT-ICR-
MS-iga saadud spektris seda klastrit enam naha ei olnud (vt Joonis 16). Seega eeldati, et antud

klaster parineb tdenéoliselt proovilahusega koos infuseeritud kalibrantide lahusest.
4.2.2 Laser-APCI-FT-ICR-MS-iga mdddetud vanandatud vaskresinaadi massispektri
interpretatsioon

Jargnevalt analiitsitakse klaasplaadilt, tahkelt vanandatud vaskresinaadilt laser-APCI-FT-ICR-
MS-iga mdddetud massispektrit (vt Joonis 16, B). Analliiisitav massispekter saadi peatiikis 4.1

kirjeldatud laser-APCI-FT-ICR-MS-i parameetrite optimeerimise tulemusena (vt Tabelit 2).
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Lisas 5, Joonisel 16A on toodud anallusitav massispekter kalibreerimata ja Lisas 5,
Joonisel 16B kalibreeritud kujul. Lisas 5, Tabelis 3 vdib naha anallusitava massispektri
interpreteerimistabelit.

Varakult moisteti, et laser-APCI-FT-ICR-MS-iga vaskresinaadist saadud spektreid on
kalibreerimata kujul keeruline interpreteerida. Massispektromeetrias maératakse masside
mdotmise tapsust (Am/z) ppm-ides (parts per million) ehk miljondik osades. FT-ICR-MS-i
puhul peetakse tldjuhul méddetud tépsust heaks, kui Am/z vaartus jaab alla ihe ppm-i vdi sinna
lahedusse. Kalibreerimata massiteljega vaskresinaadi massispektrites kdikusid piikide m/z
véartused aga +15 ppm-i vorra vorreldes eeldatavate komponentide tapsete m/z véaartustega (vt
Lisa 5, Joonis 16A). Sellest tulenevalt ei andnud massispektrite interpreteerimisprogramm
(Varian FTDocViewer) tapseid vasteid ning Uhele piigile pakutud véimalike tGihendite arv oli
kdrge (kuni 16), mis muutis massispektri interpreteerimist keerulisemaks. Selleks, et laser-
APCI-FT-ICR-MS-iga saadud massispektrite massitelgesid kalibreerida, kasutati varasemalt
APCI-FT-ICR-MS-iga lahusest mdddetud kalibreeritud massispektrit, millelt valiti juba
interpreteeritud, tapsete m/z véartustega vaskresinaadi komponendid (kalibreerimiseks
kasutatud komponendid on toodud Lisas 5, Tabelis 4).

Selleks, et anallitsida laser-APCI-FT-ICR-MS-i ja APCI-FT-ICR-MS-i meetodite tapsust enne
ja peale kalibreerimist, vaadeldi saadud massispektrites kaht piiki (vt Lisa 5, Joonised 15 ja 16).
Tulemused olid kummagi médtmismeetodi puhul Gisna sarnased: enne kalibreerimist olid laser-
APCI-FT-ICR-MS-i intensiivseimatele piikidele vastavate uhendite, 7-
oksodehudroabietiinhappe (m/z 315.19547, CxoH2703%) ja selle dimeeri (m/z 629.38367,
CuoHs306") Am/z véartused vastavalt -7,07 ppm ja -12,60 ppm (vt Lisa 5, Joonis 16A).
Vaskresinaadi lahusest, APCI-FT-ICR-MS-iga mdddetud massispektris nende samade piikide,
7-oksodehidroabietiinhappe  (m/z 315.19547,  CxH270s")  ja  selle  dimeeri
(m/z 629.38367, CaoH5306") Am/z vaartused vastavalt 7,30 ppm ja 15,22 ppm (vt Lisa 5, Joonis
15A). Laser-APCI-FT-ICR-MS-iga mdddetud vaskresinaadi spekter kalibreeriti, valides
kindlad piigid lahusest APCI-FT-ICR-MS-iga m6ddetud, juba kalibreeritud massispektrist.
Selle tulemusena langesid vaadeldavad Am/z vaartused vastavalt -0,06 ja -0,29 ppm-i peale.
Seega voib vdita, et laser-APCI-FT-ICR-MS-iga on vdimalik saada samas t&psusklassis
massispektreid kui APCI-FT-ICR-MS-i kasutades.

Vorreldes Joonisel 16 toodud eri meetoditega saadud kalibreeritud massispektreid, voib naha,
et need on Usna sarnased. Ka laser-APCI-FT-ICR-MS-i spektris on sarnaselt lahusest saadud
massispektrile kdik ioonid protoneeritud kujul ning esines ka fragmente (CO ja H,O dra minek),

okstideerumist (+O vdi +O-2H) ning dehudraatumist (H2O dra minek). VVorreldavate spektrite
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klastrid m/z vahemikus 200-750 pole omavahel nihkes ning suur osa piikidest kattuvad
omavahel. Erinevustena vOib margata, et laser-APCI-FT-ICR-MS-i massispektril puudub
klaster m/z 483.00638 uUmbruses ning see vO@ib olla tulenev APCI-FT-ICR-MS-i puhul
kasutatavast kalibrantide lahusest. Lisaks on laser-APCI-FT-ICR-MS-i massispektri
madalamas m/z vahemikus (m/z 200-400) paiknev klaster rohkem esile tulnud ning seal on
rohkem komponente, mis voib olla tingitud néiteks sellest, et klaasplaadilt mdddetud tahke
vaskresinaat oli kuivatuskapis véhem aega kui APCI-FT-ICR-MS-iga lahusest m6ddetud
proov. Seega joudis tahke proovi puhul vdahem dimeere ja okstdatsiooniprodukte tekkida.
Pdhjuseks voib Uhtlasi olla ka see, et laser vOis kdrge energiaga fragmenteerida tahke proovi
ablatsioonil suuremate m/z véartustega Uhendeid, pohjustades esimese klastri intensiivsuse
tbusu. Tabelis 3 on analulsitavatest vanandatud vaskresinaadi APCI-FT-ICR-MS-i ja laser-
APCI-FT-ICR-MS-i massispektritest vordlevalt vélja toodud mdned peamised komponentide
m/z ja nende Am/z vaartused. Tabelist 3 on néha, et pohilised komponendid on nii APCI-FT-
ICR-MS kui ka laser-APCI-FT-ICR-MS puhul sarnased. Seega vdib viita, et laser-APCI-FT-
ICR-MS ei ole oluliselt fragmenteerivam tehnika kui APCI-FT-ICR-MS.

Tabel 3. APCI-FT-ICR-MS-i ja laser-APCI-FT-ICR-MS-iga saadud vanandatud vaskresinaadi

massispektrite tulemuste vordlus.

APCI-FT-ICR-MS Laser-APCI-FT-ICR-
(lahusest) MS (tahkelt proovilt) .
MGGdetud Az Maddetud Az Katioonvalem loonvalem Arvatav algne komponent
m/z (ppm) m/z (ppm)
301.21631 0,33 301.21630 0,30 CaoH2902* [C20H2802+H]* dehudroabietiinhape
315.19550 0,10 315.19545 -0,06 CaoH2703* [C20H2603+H]* 7-oksodehudroabietiinhape
. . 15-hiidroksi-7-

331.19047 0,24 331.19042 0,09 Ca0H2504 [C20H2604+H] oksodehildroabietiinhape
627.36738 -1,02 627.36784 -0,29 CaoHs106* [2(C20H2603)-2H+H]* | 2x[7-oksodehidro-abietiinhape]
629.38285 -1,30 629.38353 -0,22 CaoHs306* [2(C20H2603)+H]* 2x[7-oksodehlidro-abietiinhape]
645.37859 0,02 645.37911 0,82 CaoHs307* [2(C20H2603)+0+H]* 2x[7-oksodehlidro-abietiinhape]

T60 kdigus taheldati, et laser-APCI-FT-ICR-MS-i kasutades méaéardub APCI ioonallikas vahem
kui APCI-FT-ICR-MS-i puhul. Lahustatud vaskresinaadi APCI-FT-ICR-MS-iga m&dtmise
puhul puhastati APCI allikat iga 2 ml proovilahuse infuseerimise tagant ning koroonandela iga
mdGtmispéeva alguses ja 16pus. Modtes tahket proovi vois laser-APCI-FT-ICR-MS-iga mddta
terve péeva, ilma et APCI allikas silmnéhtavalt mustem oleks. Ka modtmispéeva 16puks olid
ioonallikas ja koroonandel puhtamad kui lahusega mddtes. Laser-APCI-FT-ICR-MS puhul pidi
iga mootmispaeva l16pus puhastama tlekandeliini, milleks tuli mddtmiste jooksul paika saadud
kapillaari asetus lahti tihendada.

Laser-APCI-FT-ICR-MS-iga katseid tehes kulus suurim osa ajast kollimaatori nurga ja
ulekandeliini kapillaari otsa paika seadmisele ning laserkiire fookuse leidmisele (umbes 30

minutit). APCI-FT-ICR-MS-i puhul vottis aga kdige kauem aega proovilahuse tegemine ja
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APCI ioonallika puhastamine. MG6tes massispektreid lahusest, said kindla aja tagant proovi- ja
kalibrantide lahused otsa ning infuseerimiseks kasutatavaid sistlaid pidi taas tditma. Laser-
APCI-FT-ICR-MS-iga tahkelt proovipinnalt mdodtes oli laserablatsiooni tdttu proovil
kahjustada saanud ala vdga véike ja seega sai prooviplaadil erintevatest kohtadest md6ta pikka
aega, ilma et proovipind oleks otsa saanud. Uldiselt to6tas laser-APCI-FT-ICR-MS
vaskresinaadi proovi uurimisel hésti, peale seda kui peatikis 4.1 kirjeldatud parameetrid paika

saadi.

4.3  Jareldused ja soovitused tulevikuks

Bakalaureusetdo kaigus dnnestus seadistada tootav laser-APCI-FT-ICR-MS siisteem, mis andis
vadrtusliku sisendi ja teadmised stuisteemi edasiseks arendamiseks. Kuna kaesolev t66 on osa
suuremast projektist, on see alles algus ning on mitmeid suundi, kuhu edasi liikuda.

Tulevased uuringud peaksid h6lmama erinevate proovide ja erinevate laseri lainepikkuste
testimist, mis aitaksid susteemi toimimist erinevate materjalide puhul paremini mdista. Kuna
kaesolevas t60s teostati laser-APCI-FT-ICR-MS-iga mddtmised ainult positiivses reziimis,
tasuks katsetada stisteemi ka negatiivses reziimis. Oluline oleks vélja tootada ka viis, kuidas
tahkele proovile lisada sisekalibrante ilma, et need proovi kahjustaks. Sisekalibreerimist on vaja
selleks, et saada massispektrite massiteljed tdpsemaks, et massispektrites proovikomponente
suurema kindlusega tuvastada saaks. Lisaks vdiks mdelda kiiremale meetodile tlekandeliini
kapillaari puhastamiseks (praegu Uhendati kapillaar APCI ioonallika kiljest lahti ja pesti
sistlaga nelja solvendi seguga labi, see vottis aga kaua aega — umbes 30 minutit. Rohkem sivitsi
tuleks uurida ka ulekandeliini kuumutamist ja metallkapillaaride kasutamist, sest praeguses t06s
tehti kdige rohkem katseid PTFE-st (lekandeliini kapillaaridega. Erinevate proovide puhul
tasuks kaaluda ka erinevate laseri impulsi arvude kasutamist (t66s kasutati kdikides katsetes
seitset laseri impulssi). Seitsme laseri impulsienergia ei pruugi aga k&ikide proovide puhul olla
piisav energiahulk, et siigavamatelt proovikihtidelt materjali eraldada.

Varian 910-ICR-MS kasutamine on ndidanud, et antud suisteemi puhul on korratavate tulemuste
saavutamine keeruline isegi samade tingimuste korral. Lisaks ei saanud mitmel mdotmispaeval
praeguse susteemiga Uhtegi massispektrit kétte ja masinat tuli tihti hooldada. Seega tasuks

kaaluda ka uuema APCI allikaga korglahutusega massispektromeetri (nt Orbitrap) soetamist.
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5. KOKKUVOTE

Ké&esoleva bakalaureuset6o pohieesmargiks oli valja té6tada lahendused kiudoptilise kaabliga
laser-APCI-FT-ICR-MS modtesusteemi seadistamiseks, mis voimaldaks orgaaniliste Gihendite
tuvastamist ilma proovi eelneva lahustamiseta otse tahke materjali pinnalt, vélja valitud alalt.
T60s kasutati testproovina vaskresinaati.

Eesmargi saavutamiseks pandi esmalt (ihtse susteemina td6tama kiudoptilise kaabliga laser ja
ulekandeliiniga APCI-FT-ICR-MS. Selleks leiti ja fikseeriti kdigepealt optimaalne
ulekandeliini otsa ja kiudoptilise kaabli otsas olevast kollimaatorist proovile langeva laseri kiire
vaheline asend. Seejarel Ghendati FT-ICR-MS juhtprogramm “Omega” laseri juhtpaneeliga,
mis vBimaldas mddtmisi juhtida Ghest arvutist. Lopuks tehti mitmeid katsetusi optimeerimaks
alardhu ja kapillaarpinge vaartuseid APCI allikas, mille tulemusena leiti optimaalsete véartuste
vahemik (12,5-20% alaréhu puhul ja 10-30 V kapillaarpinge puhul). Tehti esmased katsetused
ka Ulekandeliini kuumutamiseks. Tdheldati, et vaskresinaadi analtitisimiseks pole ulekandeliini
kapillaari kuumutada vaja ning hea spekter saadi ka ilma kuumutamata. Samas ei saa kindlalt
vaita, et Ulekandeliini kuumutamine poleks vajalik mone teise materjali uurimise puhul ning
seda tuleks tulevikus rohkem testida.

Laser-APCI-FT-ICR-MS-iga vanandatud vaskresinaadist saadud massispektrit vorreldi ka
APCI-FT-ICR-MS-iga vaskresinaadi lahusest saadud massispektriga. Kuigi mdlemad
slisteemid andsid vdrreldavaid tulemusi, t6i laser-APCI-FT-ICR-MS sisteemi kasutamine
kaasa markimisvaarseid eeliseid, méarides naiteks APCI allikat vdahem kui lahustatud kujul
proovide mdodtmine ja luues vdimaluse proovi otse tahkelt pinnalt ilma proovi eelneva
lahustamiseta analtitisida, mis on oluline eelis kultuurivaartuslike objektide uurimisel. Laser-
APCI-FT-ICR-MS-iga proovi uurimisel tekitati proovi pinnale vaikeste md6tmetega auk (0,24
mm?), mida on palja silmaga raske margata.

Bakalaureuset6ga saadi pistitatud pohieesmark tdidetud ning to6tati valja vaskresinaadi nditel
toimiv laser-APCI-FT-ICR-MS siisteem. Kdesoleva 16putd6d kaigus tehtud t66 on edusamm
laseril pdhineva pliiatsi-tiupi mOodtepea-MS  slsteemi  arendamisel, v6imaldamaks

kultuurivaartuslikke objekte ja raskesti lahustuvaid proove kergemini kdrge tdpsusega uurida.
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6. SUMMARY

The main objective of this bachelor's thesis was to develop solutions for configuring a laser-
APCI-FT-ICR-MS measurement system, which would enable the detection of organic
compounds directly from the surface of solid materials, from a selected area, without prior
sample dissolution. In this work, copper resinate was used as a test sample.

To achieve the goal, the initial step involved integrating the laser with an optical fibre, with the
transfer line connected to APCI-FT-ICR-MS. For this, the optimal alignment between the laser
beam incident on the sample from the collimator at the end of the optical fibre and the tip of the
transfer line was established and fixed. Subsequently, the FT-ICR-MS control program,
“Omega”, was connected to the laser control panel, allowing measurements to be initiated using
a single computer. Finally, several experiments were carried out to optimise the values of
vacuum and capillary voltage in the APCI source, resulting in the identification of an optimal
range of values (12.5-20% for vacuum and 10-30 V for capillary voltage). Preliminary tests
were also performed to assess the heating of the transfer line. It was observed that heating of
the transfer line capillary was not necessary for analysing copper resinate, as satisfactory mass
spectra were obtained even without heating. However, it cannot be stated with certainty that
heating the transfer line would not be necessary when studying other materials and this aspect
should be further addressed in the future.

The mass spectrum obtained from aged copper resinate using laser-APCI-FT-ICR-MS was also
compared with the mass spectrum obtained from copper resinate solution using APCI-FT-ICR-
MS. Although both systems yielded comparable results, using the laser-APCI-FT-ICR-MS
system brought significant advantages, such as reduced contamination of the APCI source
compared to measurements using dissolved samples and creating the possibility to analyse
samples directly from a solid surface without prior dissolution, which is an important advantage
when studying cultural heritage objects. When examining a sample with laser-APCI-FT-ICR-
MS, a small hole (0.24 mm?) was created on the surface of the sample, which is difficult to
notice with the naked eye.

The main objective of the bachelor’s thesis was achieved and a functioning laser-APCI-FT-
ICR-MS system was developed with the example of copper resinate. The work carried out
during this thesis represents a step forward in developing a pen-type measuring head-MS
system, facilitating the high-precision analysis of cultural heritage objects and difficult-to-

dissolve samples.
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Lisa 1

Joonis 1. 60 °C juures kuivatuskapis vanandatud vaskresinaat, millest valmistati lahus APCI-
FT-ICR-MS analisi jaoks.

4 lahusti Tolueen+ DCM+ pac DCM+

Etiitilatsetaat Tolueen @ DCM segu heﬁsle;an Tolueen Metanool
I : (1:1) (1:1)

(DCM : isopropanool : heksaan : atsetonitriil, 1:1:1:1)
Joonis 2. Vanandatud vaskresinaadi lahustamiskatsed erinevate solventidega APCI-FT-ICR-

MS analliisi jaoks.
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Joonis 4. Varske vaskresinaat (vasak) ning 68 paeva 60 °C
(parem) laser-APCI-FT-ICR-MS Katsete jaoks.

juures vanandatud vaskresinaat
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Lisa 2

Q1 laser monitoring and control panel

n Batch Mode i TH SH Service Help
Triggering mode  Internal Toggle trigmodes  Save us default
Pulse repetition rate 10 Hz
Divide repetition rate by Set divide ratio Save as default

Pulse counter 598570

On time 95144:05

Laser cavity temperature ~ 28.062°C
Read LD1 pump current  167.9 A
CPU Temperature  4117°C

STATUS:  WAIT FOR PC COMMAND Start laser

L

Clear messages

Joonis 5. Laseri juhtimisprogrammi esileht.

237379.346 pym?

Joonis 6. Leica optilise stereomikroskoobiga (M165 FC) tehtud pilt 3,6 mJ energiaga laseri
impulsi poolt klaasplaadil vanandatud vaskresinaadile tekitatud august ja selle mé&aratud

pindala.

44



Lisa 3

Tabel 1. Kasutatud kalibrandid APCI-FT-ICR-MS-i puhul.

Esialgse Lahusti, .o | Kontsentra-
. Kui palju voeti -
L lahuse mida - tsioon
« Katiooni Neutraalne .| esialgset lahust . .
Tapne m/z N kontsentra | kasutati . .~ | kalibratsiooni
valem Uhend : . kalibratsiooni-
-tsioon esialgses lahusesse (ul) -lahuses
(mg/ml) lahuses K (ng/mi)*
139.12297 C8H15N2+ C8H15NzBr 12,6 Metanool 50 630,0
Atseto-
257.18896 | CiHapNp+ | CizzsNeP 1365 | nitriil: H0 50 682,5
*HBF, ;
(1:1)
Atseto-
368.28149 | CuHuNpyr | CieHaNiPe 33 | nitriil: H:0 30 99,0
HBF,4 ;
(1:1)
i C26H44N7C|P2 Atseto-
552.28947 | CasHasN;CIP; *“HBPh, 5,35 nitriil 5 26,8
. Ca26Hs3N13P4 Atseto-
682.43526 | CasHeaN13P4 “HBF, 5,07 il 20 101,4
+ Ca4Hg1N13P4 Atseto-
916.57611 | CasHg2N13P4 “HBF, 6,95 il 50 3475

*peale 795 pl metanooli lisamist oli sisekalibrantide lahust 1ml

Joonis 7. Kahe sustlaga infuseerimisstisteem Kientific Gemii 88, mida kasutati APCI-
FT-ICR-MS m&dtmiste jaoks.
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L

Joonis 8. Kuumutustoru (Hillesheim GmbH H300) umbritseb teflonist Ulekandeliii, mis on
thenduses APCI allikaga.
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100 131.27413
90—:
BO—E
0’
60;
] 173.13180

o
(=]
|

Suhteline intensiivsus (%)
-
T

Lisa 4

Totint: 3,4

40344246

301.21534

322.75370
268.96177

537.92428

T T T AT T T T
100 150 200 250

AL LLLER AR

LA LN LARRI AR AR A RA RN LR
300 350 400

R e s
450 500 550 600 650 70O
Mass/laeng (m/z)

RRLE LARLI AR LARL AR LS LARRI LA RARRS LR LA
750 800 850 900 950 1000

Joonis 9. Esialgse asetusega vanandatud vaskresinaadist saadud laser-APCI-FT-ICR-MS

spekter.

Joonis 10. Ulekandeliini PTFE-st kapillaari asetus pinna suhtes IGppversiooni puhul
(sisediameeter 1 mm, vélidiameeter 1,6 mm).
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Joonis 11. Optilisel laual olevate proovi, tlekandeliini kapillaari, kollimaatori ja nende asetuse

kontrollitavat muutmist vOimaldavate seadmete asetuse |Bppversioon pealt- (Uleval) ja

kllgvaates (all).
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Joonis 12. Vanandatud tahkest vaskresinaadist (proov klaasplaadil) saadud esimene arvestatav

spekter laser-APCI-FT-ICR-MS-iga.
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Joonis 13. Vanandatud tahkest vaskresinaadist (proov klaasplaadil) laser-APCI-FT-ICR-MS-

iga erinevatel APCI allika alardhkudel registreeritud massispektrid.
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Kapillaarpinge 70 V
100

Suhteline mtensiivsus (%)

253.19506

10 l l
18711173 ‘
o L Lol .[ sl i \..m\ 1l JL

299.20048

315.19540

331.19038

347.18545

629.38399
‘ 419.31585 537.88001
\ L

TotlInt: 62,85

100 150 200 250

Kapillaarpinge 20V

100+

90]

o @ ~ ®
=] [=1 o =]
|| TR IR

Suhteline intensiivsus (%)
Y
o
[

30

10 269.19000

1 13127526 25319510

bl 22915872
s I

0-
100 150 200 250

T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Mass/laeng (m/z)

315.19548

299.20051

629.38388

331.19036

349.20108

613.38935
403 3‘9641 591.36866 i ‘
- L Jull

645.37959
\l " 679.38399

850 900 950 1000

TotInt: 88,91

T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Mass/laeng (m/z)

T T 1
850 900 950 1000

Joonis 14. Vanandatud vaskresinaadist laser-APCI-FT-ICR-MS-iga erinevatel APCI
ioonallika kapillaarpingetel saadud spekterid. On naha, et kdrgematel kapillaarpinge

vaartustel (Gilemine massispekter) kaovad piigid teisest klastrist.
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Lisa 5

A) [C3H360; + H] ppm 7,30
1o 315.19777 TotInt: 57,58
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Joonis 15. APCI-FT-ICR-MS-iga vanandatud vaskresinaadi lahusest saadud spekter enne
kalibreerimist (A) ja peale kalibreerimist (B). Punase kastiga on mérgitud sisekalibrandid.
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Tabel 2. APCI-FT-ICR-MS-iga saadud vanandatud vaskresinaadi massispektri interpretatsioon

(vt Lisas 5 Joonisel 15, B toodud massispektrit).

Mo6detud Tépne Am/z Katiooni Toimunud Arvatav algne komponent M
m/z m/z (ppm) valem protsess (brutovalem)
139.12297 | 139.12297 0,00 CsHisN2* kalibrant, vt Lisa 3, Tabel 1
201.04473 tundmatu komponent
242.07122 tundmatu komponent
257.18895 | 257.18896 -0,04 Ci2H26N4P* kalibrant, vt Lisa 3, Tabel 1
i N [M-CO-H,0- 7-oksodehiidroabietiinhape
267.17417 | 267.17434 0,64 C19H230 2H+H]* (CaoH203)
269.18092 | 260.18999 | 026 | CiHO* | [M-CO-H,0+H]r | -Oksodehudroabietiinhape
(C2oH2603)
15-hiidroksi-7-
283.16920 | 283.16926 | -0,21 Ci1oH230;* [M'CO'HEO' oksodehiidroabietiinhape
2H+H]
(C20H2604)
15-hidroksi-7-
285.18490 | 285.18491 | -0,04 CigH250,* [M-CO-H,O+H]* oksodehiidroabietiinhape
(Ca0H2604)
20718492 | 297.18491 | 0,03 | CyoHs0,* [M-H,0+H]* 7-oksodehtdroabietiinhape
(CaoH2605)
N . kahekordselt dehiidrogeenitud
299.20036 | 299.20056 -0,67 C20H270- [M+H] abietiinhape (CaoHz602)
N . dehidroabietiinhape
. . +
301.21631 | 301.21621 | 0,33 Ca0H2902 [M+H] (CaoH2s02)
15-hidroksi-7-
313.17981 | 313.17982 | -0,03 C20H2503" [M-H,O+H]* oksodehiidroabietiinhape
(Ca0H2604)
31519550 | 315.19547 | 010 | CaoHyOs* [M+H]* 7-oksodehtdroabietiinhape
(C2oH2603)
317.21131 | 317.21112 0,60 CaoH2903* [M+H]* lambertiaanhape (C20H2503)
329.17498 | 329.17474 | 0,73 CaoH2s04" [M+O-2H+H]* 7-oksodehtdroabietiinhape
(Ca0H2603)
15-hidroksi-7-
331.19047 | 331.19039 0,24 CaoH2704* [M+H]* oksodehtidroabietiinhape
(C2oH2604)
7,15-
333.20584 | 333.20604 | -0.60 Ca0H2904* [M+H]* dihGdroksudehudroabietiinhape
(C2oH2504)
368.28141 | 368.28149 -0,22 C1aHaoN7P2* kalibrant, vt Lisa 3, Tabel 1
483.00638 tundmatu komponent
552.28948 | 552.28947 0,02 Ca26HasN7CIP2* kalibrant, vt Lisa 3, Tabel 1
i N [2M-CO-H,0- 2%[7-oksodehiidroabietiinhape
579.34577 | 579.34689 1,93 C39H4704 AH+H] (CaoH202)]
N [2M-CO-H,0- 2%[7-oksodehiidroabietiinhape
581.36301 | 581.36254 0,81 Cs9H1904 2H+H]* (CaoH202)]
583.37727 | 58337819 | -158 | CaHeO | [2M-CO- H0+H]+ | 2*[7-oksodeniidroabietiinhape
(C20H2603)]
2x[15-hudroksi-7-
609.32061 | 609.32107 | -075 | CaoHesOs" | L[2M-CO- Hz0- oksodehiidroabietiinhape
6H+H]
(C20H2604)]
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Tabel 2 jatkub

609.35534 | 609.35745

-3,46

CuoHag0s*

[2M-H,0-2H+H]*

2x[7-oksodehUdroabietiinhape
(C2oH2603)]

611.33706 | 611.33672

0,56

CagH4706*

[2M-CO-H,0-
AH+H]*

2%[15-hudroksi-7-
oksodehiidroabietiinhape
(C2oH2604)]

611.37285 | 611.3731

-0,41

CuoH5105*

[2M-H,0+H]*

2x[7-oksodehUdroabietiinhape
(C20H2603)]

613.35179 | 613.35237

-0,95

CagH4g06*

[2M-CO- H.0-
2H+H]*

2x[15-hidroksu-7-
oksodehiidroabietiinhape
(CaoH2604)]

613.38838 | 613.38875

-0,60

CuoHs305*

[2M-O+H]*

2x[7-oksodehiidroabietiinhape
(C20H2603)]

615.36737 | 615.36802

-1,06

CaoHs5106*

[2M-CO-H,0+H]*

2x[15-hidroksu-7-
oksodehiidroabietiinhape
(CaoH2604)]

617.38382 | 617.38367

0,24

CagH5306*

[2M-COz+H]*

2x[15-hudroksi-7-
oksodehiidroabietiinhape
(C20H2604)]

627.36738 | 627.36802

-1,02

CuoH5106*

[2M-2H+H]*

2x[7-oksodehudroabietiinhape
(C20H2603)]

629.38285 | 629.38367

-1,30

CuoHs306"

[2M+H]*

2x[7-oksodehudroabietiinhape
(C20H2603)]

645.37859 | 645.37858

0,02

CuoHs307*

[2M+O+H]*

2x[7-oksodehudroabietiinhape
(C20H2603)]

659.35718 | 659.35784

-1,00

CuoH5108*

[2M-2H+H]*

2x[15-hudroksi-7-
oksodehiidroabietiinhape
(C20H2604)]

661.37312 | 661.37349

-0,56

CuoHs308*

[2M+H]*

2x[15-hidroksi-7-
oksodehtidroabietiinhape
(C20H2604)]

663.45317

Tundmatu thend

675.35231 | 675.35276

-0,67

CuoH5109*

[2M-2H+O+H]*

2x[15-hidroksu-7-
oksodehtidroabietiinhape
(C20H2604)]

677.36863 | 677.36841

0,32

CuoHs309*

[2M+0+H]*

2x[15-hidroksu-7-
oksodehtidroabietiinhape
(Ca0H2604)]

682.43342 | 682.43526

-2,70

Co6HeaN13P4*

kalibrant, vt Lisa 3, Tabel 1

691.34789 | 691.34767

0,32

CuoH51010"

[2M-2H+20+H]*

2x[15-hidroksu-7-
oksodehtidroabietiinhape
(C20H2604)]

916.57654 | 916.57611

0,47

Ca4HgoN13P4*

kalibrant, vt Lisa 3, Tabel 1
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Tabel 3.

Laser-APCI-FT-ICR-MS-iga

mdddetud vanandatud proovi
interpretatsioon. (vt Lisas 5 Joonisel 16, B toodud massispektrit)

*varviliselt on mérgitud komponendid, mida kasutati sisekalibreerimiseks

massispektri

Mo6detud x Am/z Katiooni Toimunud Arvatav algne komponent M
Tépne m/z
m/z (ppm) valem protsess (brutovalem)
- . + | kahekordselt dehidrogeenitud
253.19510 253.19508 0,08 CioHos [M-CO-H,0+H] abietiinhape (CaoHz605)
25521078 | 255.21073 | 0,20 CioHz* [M-CO-H,0+H]* dehiidroabietiinhape,
(C2oH2802)
257.22622 | 257.22638 | -0,62 CioHag* [M-CO-H,0+H]* abietiinhape (C20H3005)
. [M- CO-H,0- 7-oksodehiidroabietiinhape
267.17436 267.17434 0,07 C19H230 OH+H]* (CaoH2603)
26919002 | 26918999 | 011 | CugHpsO* | [M-CO-H,0+H]* | /-Oksodehtdroabietiinhape
(C20H2603)
271.20571 271.20564 0,26 CigH2,0O* [M-CO-H,O+H]* lambertiaanhape (C20H2503)
N [M-CO-H,0- kahekordselt dehudrogeenitud
281.15367 281.15361 0,21 C19H210, AH+20+H]* abietiinhape (CxoH2:02)
. [M-CO-H,0- 7-oksodehidroabietiinhape
283.16928 283.16926 0,07 C1oH2302 Hy+O+H]* (CaoHs03)
15-hidroksi-7-
285.18499 285.18491 0,28 CigH2502* [M-CO-H,O+H]* oksodehudroabietiinhape
(CoH2604)
7,15-
287.20066 287.20056 0,35 Ci9H2702* [M-CO-H,O+H]* | dihtdrokstdeh(droabietiinhape
(CoH2504)
297.18506 | 297.18491 | 0,50 | CaoHzs0s" [M-H,O+H]* 7-oksodehtdroabietiinhape
(C20H2603)
15-hidroksi-7-
299.16411 299.16417 | -0,20 | CigH230s" [M'CO'HZQ' oksodehiidroabietiinhape
Ha+O+H]
(CaoH2604)
. N kahekordselt dehlidrogeenitud
299.20049 299.20056 -0,23 C20H2702 [M+H] abietiinhape (CaoHas05)
[M-CO-H,0- 7,15-
301.18007 301.17982 0,83 C19H2503* 2~ dihtdroksudehtdroabietiinhape
Ho+O+H]
(CaoH2504)
301.21630 | 30121621 | 030 | CooHsOs* [M+H]* dehtdroabietiinhape
(CaoH2505)
15-hidroksi-7-
303.19558 303.19547 0,36 CigH2703* [M-CO+H]* oksodehudroabietiinhape
(CoH2604)
303.23208 | 303.23186 | 0,73 | CyH30," [M+H]* abietiinhape (CaoH3002)
15-hidroksi-7-
313.17982 313.17982 0,00 CaoH2s03* [M-H,O+H]* oksodehudroabietiinhape

(CoH2604)
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Tabel 3 jatkub

315.19545

315.19547

-0,06

CooH2703*

[M+H]*

7-oksodehiidroabietiinhape
(C20H2603)

317.21115

317.21112

0,09

C2oH2903*

[M+H]*

lambertiaanhape (C20H2303)

329.17478

329.17474

0,12

CooH2504*

[M+O-2H+H]*

7-oksodehiidroabietiinhape
(C20H2603)

331.19042

331.19039

0,09

C2oH2704*

[M+H]*

15-hidroksi-7-
oksodehudroabietiinhape
(C2oH2604)

333.20608

333.20604

0,12

CooH2904*

[M+H]*

7,15-
dihtdroksudehtidroabietiinhape
(C20H2504)

345.16973

345.16965

0,23

CooH2505"

[M +20-2H+H]*

7-oksodehidroabietiinhape
(Ca0H2603)

347.18532

347.18530

0,06

CooH2705*

[M+20+H]*

7-oksodehidroabietiinhape
(CaoH2603)

349.20112

349.20095

0,49

CooH2905"

[M+H,O+H]*

15-hidroksi-7-
oksodehudroabietiinhape
(C20H2604)

361.16487

361.16456

0,86

CooH2506"

[M+-2H+20+H]*

15-hiidroksi-7-
oksodehtdroabietiinhape
(C20H2604)

363.18012

363.18021

-0,25

CooH2706"

[M+20+H]*

15-hiidroksi-7-
oksodehtdroabietiinhape
(C20H2604)

581.36190

581.36254

-1,10

C3oHa904"

[2M-CO-H,0-
2H+H]*

2x[7-oksodehudroabietiinhape
(CaoH2603)]

583.37880

583.37819

1,05

CaoH5104"

[2M-CO-H,0+H]*

2x[7-oksodehUdroabietiinhape
(C20H2603)]

595.37812

595.37819

-0,12

CaoH5104"

[2M-2H+H]*

2x[kahekordselt
dehiidrogeenitud abietiinhape
(CaoH2602)]

597.39430

597.39384

0,77

CaoHs304"

[2M+H]*

2x[kahekordselt
dehiidrogeenitud abietiinhape
(C20H2602)]

611.33521

611.33672

-2,47

C3oH4706"

[2M-CO-H,0-
4H+HT*

2x[15-hlidroksi-7-
oksodehtdroabietiinhape
(C20H2604)]

611.37292

611.37310

-0,29

Cs0Hs5:105"

[2M-H,0+H]*

2x[7-oksodehudroabietiinhape
(C20H2603)]

613.35298

613.35237

0,99

CaoH4906"

[2M-CO-H,0-
2H+H]*

2%[15-hidroksi-7-
oksodehudroabietiinhape
(C2oH2604)]

613.38915

613.38875

0,65

C4oHs305*

[2M +O+H]*

2x[kahekordselt
dehidrogeenitud abietiinhape
(CaoH2602)]

[2M-O+H]*

2x[7-oksodehUdroabietiinhape
(C20H2603)]

615.36822

615.36802

0,33

Cs9Hs5106"

[2M-CO-H,0+H]*

2x[15-hudroksi-7-
oksodehudroabietiinhape
(CaoH2604)]
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615.40486

615.40440

0,75

CaoHs505"

[2M+H,0+H]*

2x[kahekordselt
dehlidrogeenitud abietiinhape
(C20H2602)]

619.39988

619.39932

0,90

CaoHs506"

[2M-CO-
H,O+4H+H]*

2x[15-hiidroksu-7-
oksodehudroabietiinhape
(CaoH2604)]

627.36784

627.36802

-0,29

CaoHs5106"

[2M-2H+H]*

2x[7-oksodehiidroabietiinhape
(C2oH2603)]

629.38353

629.38367

-0,22

C4oHs306"

[2M+H]*

2x[7-oksodehiidroabietiinhape
(C20H2603)]

633.41610

633.41497

1,78

CaoHs706"

[2M+H]*

2x[lambertiaanhape
(C20H2503)]

641.34670

641.34728

-0,90

CaoH2907*

[2M-4H+O+H]*

2x[7-oksodehudroabietiinhape
(CaoH2603)]

645.37911

645.37858

0,82

CaoHs307*

[2M+O+H]*

2x[7-oksodehudroabietiinhape
(CaoH2603)]

647.39464

647.39423

0,63

CaoHs507*

[2M+H,0+H]*

2x[7-oksodehUdroabietiinhape
(C20H2603)]

659.35927

659.35784

2,17

CsoHs5:10g"

[2M-2H+H]*

2x[15-hudroksi-7-
oksodehtdroabietiinhape
(C20H2604)]

661.37327

661.37349

-0,33

Cs0Hs308"

[2M+H]*

2x[15-hlidroksu-7-
oksodehtdroabietiinhape
(C20H2604)]

675.35211

675.35276

-0,96

CaoH5109"

[2M-2H+O+H]*

2x[15-hlidroksu-7-
oksodehtdroabietiinhape
(CaoH2604)]

677.36905

677.36841

0,94

C4oHs30¢*

[2M+O+H]*

2x[15-hudroksi-7-
oksodehudroabietiinhape
(CaoH2604)]

679.38528

679.38406

1,80

C4oHs509"

[2M+H,0+H]*

2x[15-hudroksi-7-
oksodehudroabietiinhape
(CaoH2604)]

Tabel 4. Kalibreeritud vaskresinaadi APCI-FT-ICR-MS massispektrist valitud piigid, mida
kasutati laser-APCI-FT-ICR-MS-i spektrite kalibreerimiseks.

Tapne m/z loonvalem Toimunud protsess Algne komponent
N . kahekordselt dehlidrogeenitud
253.19508 | CisHas [M-CO-HZ0+H] abietiinhape (Cz0H2502)
315.19547 CaoH2703* [M+H]* 7-oksodehtidroabietiinhape (C2oH2603)
317.21112 CaoH2903* [M+H]* lambertiaanhape (C20H2503)
611.37310 CaoHs1Os* [2M-H,0+H]* 2x[7-oksodehUdroabietiinhape
(CaoH2603)]
2x[7-oksodehUdroabietiinhape
29. 7 H * 2M+H]*
629.3836 C0Hs306 [ ] (CaoH2603)]
. N 2%[15-hidroksi-7-
657.34219 | CaoHasOs [2M-4H+H] oksodehiidroabietiinhape (C20H2604)]
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Infoleht

Laser-APCI-FT-ICR-MS sisteemi arendus

Ké&esoleva bakalaureusetdo eesmérgiks on to6tada valja lahendused kiudoptilise kaabliga laser-
APCI-FT-ICR-MS m0odteststeemi  seadistamiseks, mis v@imaldaksid teostada analiiiise
lokaalselt véaljavalitud alalt otse tahke materjali pinnalt. T66s optimeeriti selleks jargnevad
parameetrid: asend proovile langeva laserkiire ja proovikomponente APCI ioonallikasse
toimetava Ulekandeliini vahel, ioonallikasse tekitatava alarbhu vaartus, kasutatav laseri
energiavaartus ning massispekromeetri parameetrid. T66 tulemusena tootati valja laser-APCI-
FT-ICR-MS suisteem materjalide uurimiseks otse tahkelt proovilt, vaskresinaadi naitel.

Marksonad: laserablatsioon, APCI-FT-ICR-MS, vaskresinaat, kultuurivaartuslikud objektid

Development of Laser-APCI-FT-ICR-MS system
This bachelor's thesis aims to develop solutions for configuring a fiber-optic cable-utilising
laser-APCI-FT-ICR-MS measurement system, which would enable analyses to be conducted
locally on a specifically chosen area directly from the surface of a solid material. The work
involved the optimisation of the following parameters: the positioning of the laser beam
incident on the sample and the transfer line transferring sample components to the APCI source,
the subatmospheric pressure value established in the ion source, the utilised laser energy value,
and the settings of the mass spectrometer. As a result, a Laser-APCI-FT-ICR-MS system was
developed, enabling direct analysis on the solid sample surfaces, exemplified by the case of
copper resinate.
Keywords: laser ablation, APCI-FT-ICR-MS, copper resinate, cultural heritage objects
CERCS: P300 Analttiline keemia / Analytical chemistry
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