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g. Benzil bileşiklerinden tropilyurn iyonlarının oluşturulması12 ve bu çeşit reaksiyonlarda 

hidrojen atomlarının 13 karışma halindeyken birleşmelerinin incelenmesi. 

h. Plasmadaki reaksiyonların incelenmesi»1 

Daha az ilgi çekici, fakat o nisbette de verimli olan bir çalışma da kütle spektrometresinin 

kompleks organik molekülerin yapılarının aydınlatılmasında kullanılmasıdır ",15. Kütle spektro-

metresinin gaz halindeki organik karışımların analizinde kullanılabilmesi, hidrokarbonların metal 

katalizör yüzeylerinde parçalanmaları hakkında bilgiler vermiştir10. 

Ayrıca külle spektromctresiyle yapılan analizlerin diğer tekniklere nazaran bazı avantajları 
vardır, örneğin kütle spektrometresiyle yapılan kantitatif analizlerde yüzde oranı büyük nümü-
ne komponent miktarlarının tayini mümkün olduğu gibi milyonda bir (ppm) konsantrasyonlarda 
bulunan komponent miktarları da tayın edilebilir. Yine alınan bir spektrumla basit bileşiklerden 
büyük moleküllü polimcıiere kadar birçok nümunelerin kalitatif ve kantitatif tayinleri yapılabil-
diği gibi bu analizler için kullanılan nümune miktarları çok azdır (1 ml ihe 0,00001 ml arası veya 100 
m.krogram ile 0,01 mikrogram arası.) 

Bu yazının amacı, farklı yapılışlardaki kütle spektrometrelerinin nasıl çalıştıklarım açıkla-

mak ve faydalarını, her değişik tertibin sınırlılığını ve potansiyellerini belirtmektir. 

2. KÜTLE SPEKTROMETRESİ 

Kütle spektrometresi atomlardan, moleküllerden, radikallerden veya bunların karışımların-
dan iyonlar meydana getiren ve sonra da bu iyonlan kütle/yük (m/e) oranlarına göre ayırıp ayrı 
ayrı saptıyan bir cihazdır. Birçok kimyasal analiz işlemlerinde olduğu gibi kütle spektıometresin-
de de ana gaye numuneyi, madde moleküllerini ihtiva eden, ölçülebilir bir hale dönüştürmektir. 
Kütle spektrometresinde çoğunlukla bu dönüşme işlemini sağlayan şey bir elektron kaynağıdır. 

Gaz halindeki numune elektron demetiyle temasa getirildiğinde genellikle: 
4. 

M + 6 M +26 reksiyonu meydana gelir. 

Meydana gelen reaksiyon ürünleri genellikle pozitif iyonlardır. Bu iyonlar da çeşitli yollar-

la saptanırlar. 

Zamanımızda muhtelif tiplerdeki kütle spekrometreleri yapılmakta olup gaz, mayi ve katı 
maddelerin analizleri yapılabilmektedir. 

Genellikle kütle spektrometrelerinde şu dört kısım bulunmaktadır: 

a) Numunenin cihaza verildiği bölme. Çalışılacak nümune cinsine göre bu bölme çeşitli şe-

killerde meselâ birkaç çeşit numuneyi (katı, gaz, v.b.) cihaza verebilecek şekilde yapılabilir. Ciha-

zın diğer bölgelerinde olduğu gibi burada da yüksek vakum {düşük basınç 10 - 10 mm/Hg) altın-

da çalışılır ve bu da mekanik ve difuzyon pompalarıyla kademeli olarak devamlı pompalamakla 

sağlanır. Oluşan iyonların hem atmosferik gaz molekülleriyle çarpışıp istenmiyen iyon - molekül 

reaksiyonlarını oluşturmaması ve hem de spektrometre tüpü içinde oldukça uzun yollar katedip 

(cihazın özelliğine göre 40-150 cm) iyonların toplanıp ölçüldüğü bölmeye varabilmesi için yüksek 

vakum gereklidir. Cihazın pahalı olmasının sebeplerinden birisi de budur. 

b) iyonların (genellikle pozitif) oluşturulduğu bölge (iyonizasyon bölmesi) 

c) iyonların ayrıldığı bölme. Bu bölmede iyonizasyon bölmesinden çıkan iyonlar, herbiri 

belli bir kütlede iyonlar ihtiva eden muhtelif iyon demetlerine ayrılırlar. 

iyonların ayrılması bunların: 

i) Bir manyetik alandan geçirilerek 

ii) Bir elektrostatik alandan geçirilerek 

iii) Elektrostatik ve manyetik alanlardan arka arkaya veya ayni zamanda geçirilerek (çift 
odaklama) 

iv) Muhtelif iyonların bir elektriksel alanı geçiş (veya uçuş) sürelerinin ölçülmesiyle (uçuş 
zamanlı kütle spektrometresi). yapılır. 

d) Ayrılan iyon demetlerinin toplanıp ölçüldüğü bölme. 

ileride bu kısımların bazılarından daha detaylı bahsedilecektir. 

İS. 
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Gaz halindeki numune molekülleri iyonizasyon bölgesinde elektron demetiyle bombardı-

man edildiğinde pozitif iyonlarla birlikte birçok ürünler meydana gelir, iyonlar iyonizasyon böl-

gesinden küçük potansiyelli itici (repeller) ile çıkarılırlar sonra iki hızlandırıcı plâka arasında (ac-

celeration plates) büyük potansiyel farkı dolayısiyle hızlandırılırlar. İtici (repeller) ve iyon odakla-

yıcı (ion focus) plaklara pozitif iyon demetine yön vermek için potansiyeller tatbik edilir, lyonlaş-

mamış numune molekülleri ve diğer yüksüz ürünler iyonizasyon bölmesinden vakum pompasıyla de-

vamlı olarak uzaklaştırılır. Elektron bombardımanlı kaynağın kullanılma yerleri belirli bir basınç ala-

nıyla (yaklaşık 10-5 mm Hg) sınırlıdır. Bu alana birçok organik maddeler de girer. Kaynağın ö-

nemli bir faydası da incelenecek bileşiğin hem bölünecek şekilde hem de bölünmeden elde edile-

bilmesi için iyonizasyon şiddetinin ayarlanabilmeğidir. Böylece elektronların enerjisi ayarlanarak 

oluşturulan bölünme ürünlerinin şekil ve miktarları değiştirilir. Bu şekilde moleküllerin yapıları 

hakkında geniş malûmat veren kütle spektrumları elde edilir. 

b) Yüzey İyonlaşma (Surface İonlsatlon) Kaynağı11: Bazen ısı yayımlı (thermal emission) 
kaynak ta denilen bu iyon kaynağı kütle spektrometresi ile ilk çalışmalardan beri kullanılmakta-
dır. 

Yüzey iyonlaşması ile pozitif iyon oluşturma metodu, ısıtılan bir yüzeyde buharlaştırılan 
bir maddenin pozitif iyonlar halinde buharlaşması esasına dayanır. 

Bu metot bütün elementler için kullanılmasa da geniş bir uygulama alanı vardır. Bu kay 
nağın izotopik oranlann saptanması çalışmaları için uygun olduğu bulunmuştur. Böyle bir kay-
naktan elde edilen iyonlann enerjileri arasındaki fark sadece 0,2 eV'dir. Bu iyon kaynağı ile elde 
edilen iyonlar, çok yüklü iyonların görünüm potansiyelleri (apperancc-potentials) çok daha yük-
sek olduğu için, genellikle tek yüklüdür. 

Pozitif iyonların oluşumu için kızgın metal yüzeyinden katı tabakasının buharlaştırılması 
gerekli değildir. Sıcak bir flamana bir gaz molekülü çarpınca da pozitif bir iyonun yayımı ihti-
mali vardır. Bu kaynağın geliştirilmiş şeklinde de çok flaman (multi-filamcnt) kullanılmaktadır. 
(Şekil 2). 

Burada numune bir metal tlaman üzerine sürülür ve flaman numunenin belirli bir hızda 

buharlaşacağı temperatüre çıkarılır. Bu flamanın hemen yanındaki ikinci bir flaman akkor haline 

getirilerek buharın iyonlaşması sağlanır. Bu metodun avantajı buharlaşma hızının numune mole-

küllerini parçalamak için gerekli temperatüre bağlı olmamasıdır. Yüzey iyonlaşma kaynağı birçok 

inorganik katıların analizinde kullanılır. 

(c) Foto İyonizasyon (Photo İonlsatioıı) Kaynağı Bu metotta yeteri kadar kısa dal-

ga boylu ultraviyole ışık yardımıyla iyonizasyon meydana getirilir. Bir radyasyon demetindeki fo-
ton enerjisi dalga boyuyla ters orantılıdır. 12395 A°'luk dalga boyu 1 cV'luk enerjiye eşittir. 

Foto iyor>lzasyon kaynağı. Şekilde gaz molekül-

leri üzerine ışık etkisiyle pozitif İyonların mey-

dana getirilip manyetik alana yollanması İçin 

kullanılan tertip görülmektedir. 

negat't 
•fckluo 

Ştk.l 4 

Basit bir alan yaytmlı iyon kaynağı. Alçak ba-
sınçta gaz molekülleri tungsten uç üzerinde ad-
sorbla*urIaııır]ar. Elektriksel alan etkisiyle uç-
tan pozitif iyonlar ayrılır ve manyetik alana 

yollanırlar. 

•»k 1Y *'*!(•< t l» 

(010 c'ın'on 
MM UUM 
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SUMMARY 

The modern uses of mass spectromelry a re outllned. The follovving ion sources are then 
dlscussed, t be appikalion of each source to mass spectrome'ry being no:ed: eleclron bombard-
menl, surface ionlsalion, photo lonisation, field emlssioıı, vacuum spark, gas d seharge aj»d ehemi 
lonisatlon. 

The review cont'.nues by shovving how smgnetic fields separate beams of lons accordlng 

to Ihelr mass/ch&rge ralio and flnlshes wi:h a brlef explanation of dotıble focusslng and resolv/ng 

properties of mass speclrometers. 

1. GİRİŞ 

izotopların tanımı için ilk kullanıldığından' beri Kütle Spektrometresi dört yeni aşamaya 
sebep olmuştur. 

Birinci olarak, kütle spcktrometresiyle atom ağırlıklarının- kesin olarak ölçülmeleri (ve 

bunların tek başına proton ve nötronların ağırlıklarıyla hassas karşılaştırılmalarının yapılabilmesi), 

nükleer bağlanma enerjileri değerlerinin bulunmasını sağlamıştır. Böylcce nükleer partiküller ara-

sındaki kuvvetlerin partiküllerin yüküne bağlı olmadığı anlaşılmış ve bazı çekirdeklerin diğerlerin-

den daha kararlı (stabil) olmaları çekirdeklerin kabuk modeli (shell model) fikrini ortaya çıkar-

mıştır. Nükleer bağ enerjilerinin3 hesaplanmasında teorik nükleer fiziğin büyük rolü olduğu kadar 

kütle spektrometresinin de bu konunun gelişmesinde çok önemli katkısı olduğu söylenebilir. 

ikinci olarak, çeşitli minerallerdeki Pb, K«° ve Ar10, S r " ve Rb""in izotoplarının bağlı çok-

luklarının (relavite abundance) kütle spektrometrik ölçümleri, izotopların oluşum ve iç dönüşüm 

(intereonversion) hızları hakkındaki bilgilerle birleştirildiğinde minerallerin yaşlarının tayini yapı-

labilmiştir*. Böylece jeoloji kesin bir bilim olmuştur. Son zamanlarda, jeolojik "oluşumların de-

ğerlendirilmesinde izotopik dağılımların sistematik araştırılması en önemli metodlardan birisi ol-

muştur5. 

Üçüncü aşamanın toplum üzerine etkisi belki bilimden daha fazladır. Kütle spektrometresi-

nin oldukça kompleks karışımları devamlı olarak ve çok çabuk analiz edebilmesi, otomatik petrol 

rafinelerinde kütle spektrometrelerinin kullanılmasına yol açmış ve büyük sayıda insanın yerine 

birkaç kütle spektrometreJ kullanılmıştır. 

Dördüncü aşama ise gazların kimyası ve fiziğinde elde ettiğimiz geniş bilgilerdir. Elde edil-

miş bilgilere bazı örnekler: 

a. Termokimyaya temel olan ölçümlerden, karbonun süblimasyon ısısının tayininde kütle 

spektrometresinin katkısı 

b. Metal buharlarının termodinamiğinin incelenmesinde «uçuş zamanlı» (time of flight) 

kütle spektometresinin kullanılması7 

c. İyonlaşma potansiyellerinin ve bağ enerjilerinin ölçülmesi8 

d. Margrave ve arkadaşlarının uçucu florürler hakkında elde ettikleri bilgiler0 

e. Kcbarle tarafından gaz halindeki solvatize iyonları incelenmesi10 

f. Atmosferin ibt tabakalarındaki iyonik bileşimlerin tayini için roketlerde radyo frekans-

lı kütle spektrometresinin kullanılmadı11 



(f) Gaz Deşarjlı (Gaz Dlscharge) îyoıı Kaynağı: Oldukça düşük basınçlarda (10-M0-' mm 

Hg) genellikle saf olan bir gaz içinde 1000-2000 V bir elektriksel deşarj, umumiyetle 10-M0-10 amp.' 

lik iyon akımları vermektedir. Miliamper mertebesinde akımlar da kaydedilmiştir. Kaynağın kul-

lanılma prensibi budur. Bu kaynağın kullanılmasının başlıca sakıncası iyon eldesinde deşarj 

miktarında sapmalar olmasıdır. 

İzotopların saptanmasında ilk kullanılan kaynak çeşidi budur. Ayrıca He2 +, Ar, ̂  ve hattâ 

N4 + gibi iyonlar da tesbit edilip incelenmiştir14,21. Son zamanlarda plazma fiziğinin gelişme 

siyle bu kaynağa ilgi tekrar artmıştır. Kaynak, yüklü paktiküllerle ilgili basit reaksiyonların hız 

sabitlerinin incelenmelinde de faydalıdır, örneğin iyon-elektron birleşmesi reaksiyonlarında, 
X J_ 

A +e + A -—> A + A* (Burada A* eksite edilmiş atomu göstermektedir) ve A., ' +e — A + A gi-
bi reaksiyonların A + +e * A gibi basit reaksiyona nazaran daha büyük hız sabitleri olduğu 
bulunmuş, ve bu çeşit reaksiyonların hızlarının tayininde enerjinin reaksiyondan uzaklaştırılması-

ın önemi anlaşılmıştır. Daha sonraki çalışmalar, iyon-elektron, iyon-atom v.s. reaksiyonlarının 

teorik ve deneysel hızlarının karşılaştırılmaları üzerine yapılmış ve böylece teori geliştirilmiş-

tir. Zamanımızda muhtemelen gaz dejarjlı kaynağın en önemli kullanılma yeri budur. 

(g) Kemi İyonizasyon (Cheml IonlsaMon) Kaynağı" : Bu iyon kaynağı takriben dört yıl ön-

ce kullanılmaya başlanmıştır. Bu konudaki bütün çalışmalar Field ve arkadaşları tarafından yapıl-

mıştır. Kaynak iki kademeden meydana gelmiştir. İlk kademede, metan 1 mm Hg basınçta (nis-

beten yüksek basınç) elektronlarla bombardıman edilir. Bu bombardımanla bir seri iyonlar mey-

dana gelir: 

CH ,+ e > CH4
 + , C H , + , CH , 4 " C H + , C + , H 2 , H + + 2 e fakat çalışılan 

basınçta, aşağıda gösterildiği gibi birçok sekonder reaksiyonlar da olur: 

CH4
 + +CH4 » C H 5

+ +CH3 

C H a
+ + CH, > C . .H 3

+ + H., 

Bu kademede meydana gelen başlıca iyonlar CH5 ' ve CnHj^ dır. Toplam iyonların % 47 

oranında CH S^ ve % 41 oranında C,HS~^ meydana gelir. 

İkinci kademede, birinci kademede meydana gelmiş bu iyonlarla analiz edilecek madde 

buharı bombardıman edilir. Bu şekilde buhardan, genellikle maddeyi temsil eden iyonlar meydana 

gelir. Field ve arkadaşları22, şimdiye kadar parafinerlerin, olefinlerin, aromatik hidrokarbonların, 

alkollerin, karboksilik asitlerin ve esterlerin davranışlarını bu kaynakla incelemişlerdir. Bu kay-

nakla çok çeşitli iyonlar elde edilmesine rağmen (başka bir deyimle spektrumların karışık olma-

sına rağmen) elde edilen spektrumlar elektron bombardımanıyla elde edilenden daha basittir. Bu 

kaynağın gelecekte karışımların analizinde ve organik bileşiklerin tanınmasında kullanılabileceği 

ümid edilmektedir. Aşağıdaki tabloda çeşitli kaynakların karşılaştırılmaları verilmiştir. (Tablo 1). 

TABLO: I 

Kaynak Gaz Deşarjı 

Elektron 

bombardımanı Kıvılcım 

Isı Yayımlı 

(Yiiajy İyonlaşma) Alan Yayımlı 

Hassasiyet Yüksek Yüksek Yüksek Değişik Değişik 

Devamlılık 

(stability) 

Fena İyi Fena Orta Orta 

Enerji Dağılımı Yüksek Düşük Yüksek Düşük Yüksek 

Back-ground Yüksek Yüksek Düşük Düşük Düşük 

Numune çeşitleri Gaz ve buharlar Buharlar Genellikle inorga-

nik katılar 

İnorganik 

katılar 

Katılar ve 

buharlar 

Tatbik şekilleri İzotopik 

ayrımlar 

Genel Safsızlık 

tayini 

İzotopik 

oranlar 

Yüksek mol. ağır-

lıklı organik mad-

deler 

Metot Düşük basınçta 

gaz içinden 

elektrikscl-desaj 

70 eV'luk 

elektron demeti 

İki numune 

elektrodu arasın-

da kıvılcım 
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3. POZİTİF İYON KAYNAKLARI 

Pozitif iyon kaynaklan incelenen bileşiğin özelliğine ve çalışmada istenen bilgiye göre 

değişir. İdeal bir kaynakta aranan özellikler şunlardır: 

önce az bir numuneden maksimum sayıda iyon elde edebilmek için iyonizasyon verimi yük-

sek olmalı ve iyon demetinin saptanması ve ölçülmünü kolayca sağlamak için çok miktarda numu-

neyle çalışıldığında iyon kaynağı büyük bir iyon akımı sağlıyabilmelidir. İyon demetindeki enerji 

dağılımı küçük olmalıdır. 

Tek odaklamalı (single focussing) spektrometrelerde tek enerjili (mono-energetic) iyon de-
meti kullanılabilir. Fakat çift odaklamalı (doublc-focussinlg) cihazlarda bile iyon enerjileri farkı 
sınırlı olmalıdır. Çünkü büyük bir enerji dağılımı, saptanan iyonların sayılarının azalmasına sebep 
olur. 

Kaynak, ortamdaki gaz (background gas), yüzeyde adsorplanan maddeler v.s. den minimum 
sayıda istenmeyen iyonlar oluşturmalıdır. Ayrıca kaynak ve numune verilen bölge belirli maddele-
re karşı seçimli olmamalıdır. 

Kütle spektrometrelerinde kullanılan başlıca iyonizasyon kaynakları şöyle sınıflandırılabilir. 

a) Elektron Boeribardırrumlı ıfElecîron Bombardment) İyon Kaynağı: Bu iyon kaynağı 
analitik organik kimya çalışmalarında kütle spektrometresincîe kullanılan başlıca kaynaktır. 
Bu kaynakta tetkik edilecek gaz veya buhar, iyonizasyon bölgesine yollanır ve bir elektron deme-
ti ile bombardıman edilir. Elektronlar genellikle akkor halindeki bir W flamandan oluşturulur, 
flamanla iyonizasyon bölgesi arasındaki bir elektrik alanında hızlandırılır ve bir seri yön verici 
yarıklar (collimating slits) arasından iyonizasyon bölgesine yollanırlar. Elektronların enerjileri 
flamanla iyonizasyon bölgesi arasındaki plakaların potansiyel farkı değiştirilerek ayarlanabilir. 
İyonizasyon bölgesini geçen elektron demeti kapan (trap) denen bir elektrotta toplanır. Bu elekt 
rodun voltajıyla da elektron demetinin şiddeti ayarlanabilir. Böylece bu çeşit kaynaktaki şiddet 
değişmeleri % 0,1 den daha küçük olarak ayarlanabilir. Flamandaki elektron yayımının yaklaşık 
% 25'i iyonizasyon bölgesinden geçerek kapana varır. 

Aşağıda elektron bombardımanlı teknikle çalışan bir kütle spektrometresinin basit bir iyo-
nizasyon bölmesi şeması gösterilmiştir. (Şekil 1). 

Şekil : 2 

Çok flamanlı (multi filament) tertip 
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(scanning) yapılır böylece sırayla değişik kütle/yük (m/e) oranındaki iyonlar kollektörde odakla-

nırlar. Böyle işlemlerde genellikle H değiştirilir. Bunun, bütün kütle spektrumu boyunca ha_sasi-

yet (sensitivity) ve ayırıcılığı (resolution) değiştiı memesi gibi avantajları vardır. Ayrıca bir spekt-

rum taraması esnasında küçükten büyük kütle numarasına doğru değişen oldukça geniş kütlc-

spektrumiarı alınabilir. Fakat çok hızlı kütle spektrumlarının alınabilmesi için (M/e 2-500 arası 2 

saniyeden kısa zamanlarda taranabilmesi için) V nin değiştirilmesi icap etmektedir. Bunun sebebi 

tarama hızını elektromıknatısın bobinlerindeki indüktansın sınırlamasıdır. Buna mukabil V değiş-

tirilerek yapılan taramalarda büyük kütle numaralarının hakiki şiddetlerinden daha küçük olarak 

kaydedilmesi gibi mahzurları vardır. 

Manyetik alandan çıkan bir seri iyon demetleri dikkatle alındığında önceki şekillerden ve 
yukarıdaki formülden de anlaşılacağı gibi bu iyonların yörüngelerinin yarıçapları küçük kütle nu-
marasından büyük kütle numarasına doğru gidildikçe büyüyecektir. Dolayısıyla tarama sırasında 
manyetik alan artırıldıkça iyonların yörünge çapları gittikçe küçülecektir. Dolayısıyla kolektör 
önüne ince bir yarık ihtiva eden bir levha konulursa, tarama esnasında bu yarıktan geçecek iyon 
demetleri gittikçe büyüyen kütle numarasına sahip iyonları ihtiva edecektir. Bu çeşit odaklamaya 
yön odaklaması (direetion) focussing) denip ayni kütle ve hıza cahip bütün iyonlar beraber odak-
lanırlar. 

5. ÇİFT ODAKLAMA 

Çift odaklama aynı m/e oranına sahip bütün iyonların, iyonların başlangıçtaki hızları veya 

başlangıçtaki hareket yönleri ne olursa olsun kütle spektrometresinde bir noktada odaklanmala-

rı demektir. 

Eğer bir elektron bombardımanı, yüzey iyonlaşması, veya bir gaz deşarjı kaynağıyla ba-

sit bir karışımdan elde edilen iyonlar analiz edilmek istenirse, veya atmosferin yukarıda tabaka-

larındaki iyonların incelenmesi istenirse, bu işler için uygun manyetik veya elektriksel bir analizör 

yeterlidir.. 1/40'tan 1/600'e kadar bir ayırma (resolution) elde edilebilir. Fakat, çok hassas atom ağır-

lıkları veya kompleks (büyük) organik bileşiklerin tayini Ltenirse daha hassas bir ayırmaya ve do-

layısıyla daha pahalı olan çift odaklamalı cihaza ihtiyaç vardır. Ayrıca alaşımların analizi için kı-

vılcım kaynağı, iyonizasyon potansyiellcrinin incelenmesi için foto iyonizasyon kaynağı veya alan 

yayım kaynağı kullanılması icabettiğinde, bütün bu kaynaklardan elde edilen iyonlar büyük hız 

farklarına sahip oldukları için çift odaklama kul anılması icabeder. 

Çift odaklama birbiri arkasından elektrostatik vc manyetik alanların kullanılmasıyla yapı-
lır. Çeşitli şekillerde ve ayırma kabiliyetinde cihazlar yapılmıştır. Bunlardan bazıları aşağıdaki şe-
killerde şematik olarak gösterilmiştir. Bütün bu cihazlarda iyonlar elektrostatik alana girerler ve 
hızlarına bağlı olarak değişik noktalarda odaklanırlar. Cihaz o şekilde yapılmıştır ki, bu iyonların 
odak düzlemi bir manyetik alanın başlangıcında bulunur ve aynı m/e oranına sahip iyonlar man-
yetik alandan da geçtikten sonra hepsi bir noktada odaklanırlar. 

6. AYIRICILIK (RESOLUTİON) 

Bir kütle spektrometresinin ayırma gücü (resolving po\ver), farklı kütle/yük oranındaki 

iyonları birbirinden ayırabilmesi olarak tanımlanır, örneğin, M ve M, kütle spektrumunda birbiri 
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îlk neticeler foto iyonizasyonunun elektron iyonizasyonuna bazı üstünlükleri olduğunu gö. 

termiştir. Foto-iyonizasyonla daha kolay tek enerjili iyon demeti elde edilebilmektedir. Fotonların 

kullanılmasının ayrıca bombardıman partiküller.nin enerjilerinin kesin olarak bilinmesi gibi bir 

faydası da vardır. Foto iyonizasyonunun kütle spektrametresinde kullanılmasında bir kripton de 

şarj lambası kullanılmıştır. Deşarj lambasında direkt ultraviyole ışık kullanılmış ve lambanın bir 

ucuna 1,5 mm kalınlığında bir lityum florür pencere konmuştur. Bu çeşit pencere 1300 A' dalga 

boyundaki bir ışığın % 75'ini geçirir. Aynı pencere 1070 A° dalga boyundaki ışığın % 45'ini ge-

çirmektedir. 11,6 eV tekabül eden bu dalga boyunun altında geçirgenlik hızla azalır. Bu metodun 

mahzurlarından birisi sekonder reaksiyonlarla diğer iyonların oluşturulmasıdır. Yukarıda bir fo-

to-iyonizasyon kaynağı şematik olarak gösterilmiştir. (Şekil 3). 

(d) Alan Yayılıımlı (Fleld Emlssion) İyon Kaynağı15,19: Bu metotun csacı bir yüzey üzerine 
adsorbe olmuş maddelerin yeteri kadar kuvvetli bir elektriksel alan etkisiyle pozitif iyonlar şek-
linde desorbe edilmesine dayanır. 

Sivri uçlu bir metal elektrod ve diğer elektrod arasına 5 kV'luk bir potansiyel tatbik edi-
lerek uçlar arasında 10* V/cm'lik bir alan meydana getirilebilir. Bu alan şiddeti iyon dezorbsıyonu 
için yeterli kuvvettedir. Pozitif iyonların alan etkisiyle dezorbJyonu ilk defa baryum ve sodyum 
gibi toprak alkali ve alkali metallerde görülmüş,fakat alan yayım cihazı 10-3 mm Hg basıncında 
hidrojen gazıyla doldurulduğunda protonların dtzorbsiyonu da izlenmiştir. Negatif elektrodun yü-
zeyine çarpan pozitif iyonlar yayımı sağlayan metalik ucun büyütülmüş bir görüntüsünü meydana 
getirir. İyon demetinin bu dağılımı cihazın başlıca kusurudur, ve ancak elektrostatik odaklama 
ile düzeltilir. Yukarıda (Şekil 4) yayım kaynağının şeması görülmektedir. İğne ucu şeklindeki elekt-
rod bir flaman üzerine dikey olarak kaynatılmıştır. Alan yayımlı iyon kaynağının faydası, adsorb-
siyon işlemleri hakkında bilgi verebilmesidir. 

(e) Vakum Kıvılcımlı (Vacuum-spark) İyon Kaynağı 'V 0 : Kıvılcım eldesi için bazı teknikler 
kullanılmışsa da en uygun olarak kıvılcım kaynağını tesla bobini gibi yüksek frekanslı bir devreye 
endüktif olarak bağlıyarak kıvılcım yoğunluğunun azaldığı ve saniyedeki kıvılcım sayısının arttırıl-
dığı teknik en uygun bulunmuştur. Bu çeşit kıvılcım iyi bir verimle hem tek yüklü hem de çok 
yüklü iyonlar vermektedir. 

Elementler, kıvılcım dolayısıyla ısınmış elektrod yüzeyindeki sıcak noktalardan buharlaşır 
ve deşarj bölgesinde elektron bombardımanı ile iyonlar meydana gelir. Bu çeşit kaynakta 50 kV'-
luk bir voltaja ihtiyaç vardır. Potansiyel pulslar şeklinde uygulanmalıdır, aksi halde elektrodlar 
erir. Kıvılcım bölgesinde bu şartlar altında bir katı tamamen parçalanır ve elde edilen spektrum 
katıyı meydana getiren elementlerin hepsini kapsar, Vakum kıvılcımlı kaynakla elde edilen iyon-
ların enerjileri 1000 voltluk farklar gösterir. Dolayısıyla yalnız çift odaklı (Double focussing) kütle 
spektrometrelerinde kullanılabilir. Ayrıca bu büyük enerji farkından dolayı tesbit alanı geniş olan 
dedektörler kullanılmalıdır. 40/1 (kütle/yük) oranındaki iyonlara kadar yük aralıklarını bir pozda 
tesbit etmek mümkün olmuştur. 

Bu metodun esas avantajı metallerin, alaşımların, yarı iletkenlerin, normal tekniklerle ana-
lizi zor olan reaktör maddelerinin ve bilhassa eser miktardaki elementlerin analizinin yapılabilmesi-
dir. 

önemli bir nokta da bütün elementlerin spektrumlarının aynı yolla elde edilebilmesidir. 

Genellikle koyu çizfgiler tek yüklü iyonlara ve daha hafif çizgiler daima çok yüklü iyonlara te-

kabül etmektedir, ve yük farkı beşinci kuvvetle ((factor of five) değişmektedir. Çok atomlu iyonlar 

azdır. Meselâ, demirin spektrumunda Fe2+ tekabül eden çizgilerin şiddetli Fe+ nin 10-6'i kadardır. 

Kıvılcım kaynaklı bir spektrometrede katıların analizinde elementlerin tesbit edilebilme du-

yarlığı birbirinden üçüncü kuvvetle (factor of three) ayrılmaktadır. Emisyon spektrometresi gi-

bi başka metotlarla elde edilecek neticelerle karşılaştırıldığında bu neticelerin daha doğru olacağı 

görülür. (Emisyon spektrometresi işlemleri ve doğruluğu hakkında geniş malumat için Kolthoff 

and Elving «Treatise on Anal. Chem., Bölüm 1, cilt 6. s. 3417 bakılabilir). Dolayısıyle bir numune-

de mevcut elementlerin yüzdelerinin tayininde standart karışımlar hazırlamaya lüzum yoktur. Fo-

toğraf plâğına kaydetmede istenilen uzunlukta poz müddeti verilebildiğinden eser halindeki saf 

sızlıkların analizi de kolaylıkla yapılabilir. 

En uzun poz müddetinde (on dakika) ana çizgi (mainline) şiddetinin 10-8'i şiddetinde tes-

bitler yapılabilmiştir. 
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4. İYONLARIN AYRILMASI 

Pozitif yüklü iyonlar veya bölünme ürünleri daha ünce de bahsedildiği gibi iyonlaşma böl-

gesinden yüksek voltaj tatbikiyle (8000 volta kadar çıkabilir) uzaklaştırılırlar ve çeşitli yarıklar 

arasından geçerek bir demet haline getirilip ayrılacakları homojen alana yollanırlar. 

Normal çalışma şartları altında oluşan pozitif iyonların çoğunluğu muhtelif kütlelere sahib-

olmakla beraber genellikle birim bir pozitif yüke sahiptirler. Dolayısıyla iyonların hızlandırılması 

srasında her bir iyonun kazanacağı momentum bunun kütlesiyle orantlı olacaktır. İyon demetleri 

manyetik alan girdiğinde, küçük kütleli iyonlar düşük enerjilere sahibolacaklarından büyük küt-

leli iyonlara nazaran daha fazla saptırılacaklardır. Böylece manyetik alana giren iyonlar yni küt-

le/yük m/e) ornına sahip iyon demetlerine ayrılacaklardır. Aşağıdaki şekillerde bu durum şematik 

olarak gösterilmektedir. 

Şekilde İYON kaynağında oluşturulan İyonla- Sek.ltl> manveltk saptırmulı bir külle spekt-
rın, (B) manyetik alanında kütl; farklarına gö- rometresi şematik olarak gösterilmektedir, 
re saptırılmaları ve avm kütledeki I . ivonlarınınf 
(C) deki kollek ör varıcından geçişleri gösteril-
mektedir. I, den 1, va doğru iyonların kütleleri 
artmaktadır. 

Ayrılmanın manyetik alanla sağlandığı bir sistem düşünüldüğünde yukarıdaki şekillerde 
de görüldüğü gibi belirli bir iyonun manyetik alan içinde katettiği dairesel yolun eğrilik yarıça-
pı kütleyle değişecektir. 

Hızlandırılmış iyonların kinetik enerjisi yazılacak olursa : 

eV = 1/2 mv= 

Burada e iyonların birim elektriksel yükü, m kütleleri, v hızları ve V de hızlandırıcı elektrik-

sel alan voltajıdır. 

İyon manyetik alana girdiğinde, iyon yönüne dik yünde olmak üzere alan tarafından bir et-
kiye uğratılır ve dairesel bir yörünge üzerinde ilerler. Manyetik alanın iyon üzerindeki bu etkisi 
(Hev), iyonun merkezkaç kuvvetiyle (mv!/r) dengelenir. Dengeyi yazdığımızda: 

Hev = mv'/r 

Burada H manyetik alan küveti, r iyon yörüngesinin eğrilik yarıçapıdır. Yukarıdaki bu iki 

denklemden birindeki v nin değeri diğerinde yerine konulduğunda: 

m/e = r=H=/2V 

Denklemi elde edilir ki bu tek odaklamalı kütle spektrometreleriniıı temel formü-

lüdür. Bu tip cihazlarda r sabit tutulur ve V ya da H değiştirilerek spektrum taraması 

İS. 



£lektrhn 
POLONYA 

Maden ve Kimya 
Sanayiinde kul lanı lan 
Patl euııaya ve yanmaya 

karşı mahfuz 

ŞALT CİHAZLARI 
ve 

MOTORLAR 

Türkiye umumî mümessili: 

I tıpamok 
# LTO.STI. 

KARAKÖY, TERSANE CAD. 178/6 
490850-445427 İSTANBUL 

KIMYA : 12I 



arkasından gelen iki pik (peak ise, ayırıcılık M/(M,-iM) veya M/&M olarak verilir. Ayrıcılığın ta-

ban çizgisinden (base line), ne kadar yukarda olduğu da önemlidir, örneğin % 50 pik yüksekliğin-

deki ayırıcılık 2500 olarak verildiğinde, şiddetleri ayni olan ve m/e değerleri arasında 1/2500 ka-

dar fark bulunan iki iyonun, kaydedici taban çizgisine % 50 kadar indiğinde bu iki iyonu 

ayrı pikler olarak kaydedecektir demektir. Ayırıcılık genellikle % 10 veya % 50 pik yüksekliği ola-

rak verilir. 

Tek odaklamalı kütle spektrometrelerinde 10000'e kadar bir ayırıcılık elde edilebildiği halde, 

çift odaklamalı kütle spektrometrelerinde 90000-100000'e kadar ayırma sağlanabilmektedir. Dola-

yısıyla büyük ayırıcılığa sahip çift odaklamalı kütle spektrometreleri ile kütleleri arasında a.k.b. 

(atomik külle biriminin) milyonda biri arasında farklar bulunan iyonlar tesbit edilebilmektedir, 

örneğin, hidrojen ve döteryum atomlarının kütleleri 1,0081442 ± 2 a.k.b., ve 2,01474406 ± 6 a.k.b. ola-

rak tesbit edilmiştir. Yine aşağıdaki şekilde kütle ağırlıkları 28, 29 ve 30 olan muhtelif iyonların 

kütleleri aracındaki çok ufak farklar dolayısıyla ayn ayrı tesbit edilebildikleri görülmektedir. 

Kütle spektrometreleri Amerika ve Avrupa'nın muhtelif memleketlerinde imâl edilmekte olup, 
fiyatları özelliklerine göre 25.000 ile 100-150.000 dolar arasında değişmektedir. 

Halen Hacettepe Üniversitesinde MS2 modeli bir kütle spektrometresi bulunmakta, ve atom 

ağırlıkları 300-400 kadar olan gaz ve sıvılar üzerinde çalışmalar yapılmaktadır. 
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Cubban ve Margerison (3) n-bütil lityum ile 
stiren in polimer.zasyonunda başlama reaksi-
yonunun 
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şeklinde deney ile doğrulamışlardır. Araştır-

macılar şartları polimerizasyon ortamında yal-

nız başlama reaksiyonu cereyan edecek şekil-

de ayarlamışlar oluşan kırmızı renkli çözel-

tiyi katı karbon dioksit üzerine dökerek ren-

gin gittiğini görmüşler ve 

Çy, «v 7" 

asidini izole etmeyi başararak başlama kade-
mesinde oluşan maddenin 

' V» -«»-«•-

olması gerektiğini doğrulamışlardır. 

Anyonik polimeriza yonda başlatıcı ola-
rak metalleri veya alkali metallerinin aroma-
tik hidrokarbon bileşikleri kullanıldığı zaman 
başlama reaksiyonu elektron transferi ile ol-
maktadır. Bütadıenin sodyum metali ile poli-
merizasyonunda başlama reaksiyonu şu şekil-
de cereyan etmektedir. 

neğin Sürenin potasyum amid ile su amonyak-

taki anyonik polimerizasyonunda 

V, V» 

reaksiyonuna göre amonyaktan büyümekte 

olan polimerik /.incire bir proton transferi ol-

maktadır. 

Anyonik polimerizasyonda büyümekte olan 
zincirin anyonik ucu bazı hallerde kendiliğin-
den nktifliğini kaybeder ve polimerizasyon son-

lanır. Fakat anyonik polimerizasyonda bu tip 
sonlanma pek önemli değildir. Esas sonlama 
reaksiyonu dışardan ilâve edilen bir madde ile 
gerçekleştirilir. Bu mak.atla kullanılan mad-
deler, anyonik polimerizasyonda kullanılan 
bnşlatıcılarla şiddetle reaksiyon verebilen 
maddeler olmalıdır, örneğin normal bütil lit-
yum, su, alkol, karbondioksit ve oksijen ile şid 
detle reaksiyona girdiğinden bu gibi maddele-
rin polimerizasyon ortamına ilâvesi reaksiyo-
nu durdurur. 
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Polimerik taneciklerin büyümesi, kullanı-
lan çözücüye bağlı olarak solvatize olmuş ve-
ya olmamış serbest iyonlar yahut iyon çift-
leri üzerinden olur. 

örneğin stirenin sıvı amonyaktaki polime-
rizasyonunda büyüme serbest iyonlar, benzende 
ise iyen çiftleri üzerinden oluşur. 
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EJ:;- reaksiyon ortamına benzen ile bera-
ber bir miktar tetrahk-rofuran (THF) katıla-
cak o/.rsa büyüme reaksiyonu solvatize ol-
muş iye. ı çiftleri üzerinden ilerler. 
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Cjrbe t radikal polimerizasyonunda görü-
len transfer reaksiyonuna, anyonik polimeri-
zasyonda ancak bazı hallerde rastlanır, ör-
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O halde esas sonlanma yukarıda gösteri-
len reaksiyonlarla olur. Buradan şu gerçeği 
görüyoruz ki, su, alkol, C02, 0._, gibi madde-
lerden birini bulunduran bir ortamda anyonik 
polimerizasyon mümkün olamaz. O halde po-
limerizasyonda kullanılan monomer ve çözücü 
gibi maddelerin çok iyi saflaştırılma ı ve mü-
kemmel bir kurutmaya tâbi tutulması gerekir, 
aksi takdirde başlatıcılar tahrip olur ve poli-
merizasyon başlayamaz. Bu nedenle anyonik 
polimerizasyonunda uygulanan vakum tekni-
ğinden daha mükemmel bir tekniği, kuruluğa 
ve saflaştırmaya önem vermek gerekir. 

Anyonik polimerizasyon yalnız vinil mono-
merlerinde ve dienlerde değil, etilen oksit, 
propilen oksit, kaprolaktam gibi hoterosiklik 
monomerlerde de görülür. Heterosiklik mono-
merlerde anyonik başlatıcı ile önce halka açıl-
ması olur, bunu büyüme ve proton transferi 
reaksiyonları izler, sonlanma reaksiyonu olmaz. 

İS. 



Kusursuz bir inşa tarzı, sade işleyiş yüksek 

randıman V/O N E F T E C H I M P R O M E X P O R T 

Moskova işletmesi tarafından piyasaya arz edilen 

petrol muamele, petro- kimya, kimya ve ayrıca 

kâğıt kontrplak sanayilerine mahsus tesislerin 

değişmez özelliklerindendir. 

V/O N E F T E C H I M P R O M E X P O R T petrol 

muamele tesislerine mahsus yüksek - verimli 

üniteleri de arz eder : 

— atmosfer ik ve atmosfer ik vakumlu arıtma üniteleri 

— katalitik petrol mamul ler i rafine üniteleri 

ve yük sek oktanlı benzin istihsal üniteleri 

— katalitik h idrokarbon muame le üniteleri 

— gaz l an unsur lar ına ay ı rma üniteleri 

— sülfür ve bitum istihsal üniteleri 

— kara, hava ve deniz vasıta motorlar ına m a h s u s 

yak ı t ist ihsaline mahsus üniteler 
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sub„titüentinin elekron alma özelliği arttıkça 

monomerin anyoııik polimerizasyona yatkınlığı 

da artar. 

Şu halde akrilonitril> vinil klorür> metil me-

til metakrilat> stiren izopren> bütadien. Sıra-

sına göre anyonik polimerizasyona yatkınlık aza-

lacakır. 

Kaİyonik polmerizasyon : 

Katyonik polimerizasyonda kullanılan baş-
latıcılar ya trifluor asetik asit, fosforik asit, 
sülfürik asit, perklorik asit gibi kuvvetli asit-
ler veya ALCL3, BF3, TiCLJ SnCL4, gibi Frieded 
Crafts tipinde katalizörlerdir. Son dördünün po-
limerizasyonu başlamada etkili olabilmesi için 
beraberlerinde :,u, hidroklorik asid, etilen di 
klorür, t-bütil klorür gibi yardımcı katalizörle-
rin bulunması gerekir. 

Polimcrizasyonun başlaması, pozitif yüklü a-
tom veya grubun monomere katılması ile olur. 
örneğin stirenin HCI04 ile polımerizasyonunda 
başlama reaksiyonu 
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şeklinde olup büyüme reaksiyonu karbonyum 
iyonu üzerinden ilerler. Friedel - Crafts tipinde 
katalizörler kullanıldığı zaman proton aktarılma-
sı, ortamda hidrojen iyonu kaynağı olmadıkça, 
cereyan edemez, veya polimerizasyon başlaya-
maz. Yardımcı katalizörlerden proton kaynağı 
olarak en çok su kullanılır. Su, katalizör ile ken-
dinden daha kuvvetli asit oluşturur. BF3 eser 
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miktarda su (10 mol) yanında BF3. H.,0 ya-
parak karbon tetra klorür içinde stireni poli-
merleştirir. Reaksiyonun başlama. ı BF:ı HO, 
kompleksinden stirene bir proton transferi ile 
olur. 

Meydana gelen aktif merkezin monomer kat-
ması yani büyüme reaksiyonu karbonyum iyo-
nu üzerinden İlerler. 

Karbonyum iyonunun meydana gelişi pro-
ton transferinden başka yollarla da olur. örne-
ğin kalay tetra klorür ile t-bütil klorür kom-
binasyonu da stireni polimerleştirir. Burada 
başlama reaksiyonu şeklinde cereyan eder. 
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Yukarıda görüldüğü gibi bir kere karbon-

yum iyonu oluştuktan sonra bu iyon üzerinden 

monomerin katılması devam eder ve polimerik 

zincir büyür. Anyonik polimerizasyondaki gibi 

burada da ortamda serbest iyonlar değil daha 

çok iyon çiftleri vardır. Polimerizasyon esnasın-

da transfer reaksiyonu da olur. Katyonik poli-

merizasyonda en fazla rastlanılan transfer reak-

siyonu, monomere proton transferi şeklinde-

dir. örneğin izo bütilenin H., S04 ile başlatılan 

polimerizasyonunda şu reaksiyonlar cereyan et-

mektedir. 
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I ile normal büyüme reaksiyonu II ve I I I 
ile de monomere proton transferi olmaktadır. 
Transfer reaksiyonu ile büyümekte olan poli-
merik zincir sonlanmakta bunun yerine yeni 
bir zincir başlamaktadır. 

Katyonik polimerizasyonda monomolekü-
ler sonlanma reaksiyonu da olmaktadır, örne-
ğin Stirenin HC104 ile başlatılan pol.merizas-
yonunda 
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şeklinde ve BF3 . H..O ile başlatılan polimeriza:-
yonunda yukardakine benzer şekilde 
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monomoleküler reaksiyon ile yani karbonyum 
iyonunun karşıt negatif iyona protonu tekrar 
geri vermesi ile sonlanma olur. Katyonik poli-
merizasyonda transfer reaksiyonu ile olan son-
lanmaya nazaran monomoleküler sonlanma çok 
daha önemli derece olmaktadır. Bu nedenle 
esas sonlanma reaksiyonunun monomoleküler 
olduğu kabul edilir. Deneyler sonlanma reak-
siyonu hızının aktif merkezlerin toplam kon-
santrasyonu ile doğrudan doğruya orantılı ol-
duğunu göstermektedir. Halbuki serbest redi-
kal polimeriza yonunda sonlanma reaksiyonu 
hızı aktif merkezlerin toplam konsantrasyonu-
nun karesi ile orantılı olup reaksiyon bimole-
külerdir. 

Katyonik polimerizasyonda yukarıda gö-

rülen yollardan farklı bir sonlanmaya da rast-


