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Wstęp

Spektrometria mas (MS) jest techniką instrumentalną, która umoż-

liwia identyfikację badanego związku lub ustalenie jego chemicznej 

struktury na podstawie widma mas. Identyfikacja związku chemiczne-

go nie sprawia trudności, gdy jego widmo mas zarejestrowano wcze-

śniej w popularnych bazach danych, np. NIST [1] lub Wiley [2]. W takim 

przypadku najbardziej efektywne okazały się metody przeszukiwania 

bibliotek [3, 4], polegające na komputerowym porównaniu widma ba-

danego z widmami skatalogowanymi w dostępnych bazach. Jeżeli wid-

mo nie występuje w bazach danych, to jego analiza wykonywana jest 

za pomocą metod chemometrycznych, opartych na profilach izotopo-

wych [5, 6] (dla pochodnych metaloorganicznych) lub z użyciem klasy-

fikatorów widm [7, 8] (dla związków typowo organicznych, tj. zawie-

rających pierwiastki C, H, O, N). Klasyfikatory widm są to algorytmy 

matematyczne, bazujące najczęściej na metodach multiwariacyjnych, 

takich jak analiza głównych składowych, PCA (Principal Component 

Analysis) [9, 10], która uwzględnia wszystkie wprowadzone zmienne 

i obrazuje ich strukturę, pozwalając jednocześnie na zredukowanie 

ich wymiarowości, przy zachowaniu możliwie dużej wariancji. Ope-

racja ta umożliwia [9]: wizualizację danych na wykresie, transformację 

danych wysoce skorelowanych w nieskorelowane, oraz oddzielenie 

informacji pożądanych od niepożądanych.

W zakresie interpretacji widm mas, PCA do niedawna była sto-

sowana wyłącznie do klasyfikacji struktur związków typowo orga-

nicznych [11, 12], nie zaś metaloorganicznych. Warto zauważyć, 

że widma tych drugich zawierają bardzo dużo sygnałów wywoła-

nych obecnością rozbudowanych profili izotopowych metali. Wy-

jątek stanowi tu profil izotopowy żelaza, wykazujący zaskakujące 

podobieństwo do profilu izotopowego węgla. W widmach obu pier-

wiastków dominuje zawsze sygnał głównego izotopu (12C lub 56Fe) 

o intensywności przekraczającej 90%. Mając na uwadze powyższe 

fakty, autorzy niniejszej pracy postanowili sprawdzić, czy metody 

klasyfikacji opracowane dotychczas i stosowane wyłącznie do widm 

mas związków typowo organicznych, mogą być również efektyw-

ne w przypadku widm związków metaloorganicznych. Do realiza-

cji tego celu użyto widm pochodnych organicznych żelaza, które 

charakteryzowały się obecnością grup karbonylowych, bądź ich 

brakiem, w strukturze cząsteczek. Natomiast chemometryczne 

Rys. 1. Zestawienie wzorów strukturalnych, numerów (#) z bazy NIST [1] oraz numerów porządkowych dla widm pochodnych organicznych 
żelaza przeanalizowanych w niniejszej pracy
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narzędzia badawcze stanowiły programy komputerowe MassFeat-

Gen [13], zawierający zdefiniowane cechy spektralne, oraz R [14], 

w którym wykonano obliczenia i wykresy PCA.

Widma mas i metodyka badań

Do badań użyto 33 niskorozdzielcze widma mas pochodnych 

organicznych żelaza, pobrane z bazy NIST 2008 [1]. 17. z nich, two-

rzących zestaw badawczy, posiadało w swojej strukturze co najmniej 

4 podstawniki karbonylowe, zaś pozostałych 16. tworzących grupę 

referencyjną, nie posiadało ich wcale. Na rysunku 1 zamieszczono 

wzory strukturalne związków, numery ich widm z bazy NIST oraz 

numery porządkowe.

Na początku analizy chemometrycznej wszystkie wyselekcjonowa-

ne widma zostały zapisane do plików tekstowych, zawierających dane 

widmowe (pozycje sygnałów i ich intensywności) oraz podstawowe 

dane identyfikujące każde widmo (nazwa związku, wzór sumaryczny, 

masa molowa etc.). Następnie utworzono z nich jeden plik kompatybilny 

z formatem JCAMP-DX [15], który wprowadzono do programu Mass-

FeatGen [13]. Spośród wielu cech spektralnych dostępnych w ostatnim 

z programów, do badań wybrano dwie: modulo (MD) oraz autokorela-

cję (AC). W parametrach obydwu wspomnianych cech wprowadzono 

następnie niezbędne modyfikacje, ponieważ ich oryginalne wartości zo-

stały ustawione dla widm związków typowo organicznych. Na potrzeby 

obecnych badań zmieniono wartość różnicy położeń pomiędzy dwoma 

sygnałami w widmie z 14. (utrata CH
2
) na 28. (utrata CO). Założono, 

że taka zmiana pozwoli na wykrycie grupy karbonylowej (o masie 28) 

w strukturze cząsteczek organicznych pochodnych żelaza reprezento-

wanych przez badane widma. Wyniki uzyskane z MassFeatGen podda-

no analizie głównych składowych za pomocą programu R.

Wyniki i ich dyskusja

Na rysunku 2 przedstawiono rezultaty analizy głównych składo-

wych w przestrzeniach PC
1
 vs. PC

2
. Można dostrzec wyraźny podział 

pochodnych organicznych żelaza na te zawierające co najmniej cztery 

grupy karbonylowe (obszar I) oraz te, które ich nie posiadają (obszar 

II). Biorąc po uwagę struktury związków (rys. 1) widać, że tylko jedno 

widmo (nr 25) reprezentujące związek bez grup karbonylowych zna-

lazło się w nie swojej klasie.

Zaobserwowaną nieprawidłowość można wyjaśnić na podstawie 

właściwości chemicznych jego cząsteczki (C
15

H
24

ClFeN). Podczas 

rozpadu w komorze jonizacyjnej spektrometru mas, utworzyła ona 

jon fragmentacyjny C
5
H

10
N+ o masie 84 (wielokrotność liczby 28 od-

powiadającej masie CO). Wysoka intensywność jego sygnału główne-

go m/z=84 spowodowała błędne zaliczenie tego związku (w niniejszej 

pracy) do klasy I, reprezentującej pochodne karbonylowe. Omawiany 

jon powstał w wyniku fragmentacji znanej w terminologii Biemanna 

jako rozpad typu B [16]. Rozpoczyna się on od wybicia elektronu z wol-

nej pary elektronowej na atomie azotu jonu molekularnego pochodnej 

nr 25 i prowadzi ostatecznie do utworzenia jonu C
5
H

10
N+, stabilizo-

wanego rezonansem (rys. 3).

Należy zwrócić uwagę, że do obecnych badań wzięto także repli-

ki widm wykonane dla tego samego związku przez różnych badaczy 

(np.: numery 26 i 27) oraz przez tego samego autora (np.: numery 

29, 30 i 31). Na podstawie analizy rysunku 2 zauważono, że punkty 

reprezentujące te widma leżą zarówno w bezpośrednim sąsiedztwie 

(np.: 26 i 27), jak również w pewnej odległości od siebie (np.: 29 

i 31 są oddalone od 30). Ta ostatnia obserwacja wynika z wyraźnych 

różnic intensywności odpowiadających sygnałów m/z w różnych wid-

mach mas tego samego związku. Nie zaburzają one w sposób istotny 

dokonanej klasyfikacji, natomiast mogą informować o konieczności 

przeprowadzenia powtórnej analizy widma nr 30 pod kątem po-

prawności jego wykonania. Do tego celu bardzo dobrze nadają się 

wspomniane wcześniej metody analizy widm wykorzystujące profile 

izotopowe [5, 6].

Wnioski

Przeprowadzona klasyfikacja umożliwiła uzyskanie wyraźne-

go podziału analizowanych widm pochodnych organicznych żelaza 

na dwie klasy, reprezentujące: II – związki wykazujące brak w swo-

jej strukturze grup karbonylowych, I – związki zawierające w swojej 

strukturze co najmniej cztery grupy karbonylowe. W konsekwen-

cji można stwierdzić, że w obecnych badaniach wykazano istnienie 

korelacji widmo mas – struktura związku metaloorganicznego, dla 

wybranej grupy pochodnych organicznych żelaza. Wykazano ponad-

to, że jakość widma mas może zasadniczo wpływać na poprawność 

klasyfikacji przeprowadzonej za pomocą chemometrycznych metod 

multiwaracyjnych.

Podziękowanie

Autorzy dziękują profesorowi Kurtowi Varmuza z Wiedeńskiego Uniwersytetu 

Technicznego za udostępnienie programu MassFeatGen.

Literatura

NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library. National Institute of Standards and 1. 

Technology and Advanced Chemistry Development Washington, DC, 2008.

Wiley Registry2. TM of Mass Spectral Data 9th Edition, John Wiley & Sons, Inc. 2009.

Stein S.E., Scott D.R.: 3. Optimization and testing of mass spectral library search 

algorithms for compound identification. Journal of American Society for Mass 

Spectrometry 1994, 5, 859-866.

McLafferty F.W., Stauffer D.A., Loh S.Y., Wesdemiotis C.: 4. Unknown identifi-

cation using reference mass spectra. Quality evaluation of databases. American 

Society for Mass Spectrometry 1999, 10, 1229-1240.

Szymura J.A., Lamkiewicz J.: 5. Band composition analysis: a new procedure for 

deconvolution of the mass spectra of organometallic compounds. Journal of Mass 

Spectrometry 2003, 38, 817-822.

Meija J.: 6. Mathematical tools in analytical mass spectrometry. Analytical and Bio-

analytical Chemistry 2006, 385, 486-499.

Varmuza K., Werther W.: 7. Mass spectral classifiers for supporting systematic 

structure elucidation. Journal of Chemical Information and Computer Scien-

ces 1996, 36, 323-333.

Schymanski E.L., Meinert C., Meringer M., Brack W.: 8. The use of MS classifiers 

and structure generation to assist in the identification of unknowns in effect-direc-

ted analysis. Analytica Chimica Acta 2008, 615 (No. 2), 136-147.

Rys. 2. Wykres PCA dla 33. widm mas pochodnych organicznych  
żelaza przebadanych w niniejszej pracy, gdzie: klasa I obejmuje  
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