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“ La spettrometria di massa si fonda sulla formazione di 
ioni e successiva separazione in funzione del loro 

rapporto massa-carica (m/z)”

“Lo spettro di massa risultante è un grafico che riporta i 
singoli ioni in funzione della loro abbondanza relativa”

DEFINIZIONE DI SPETTROMETRIA DI MASSA
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SCHEMA DI UN SINGOLO QUADRUPOLO
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EI : Electron Impact
Il più comune sistema di ionizzazione in GC-MS

Elettroni generati da un filamento per effetto termo-ionico, 
grazie ad un opportuno campo magnetico vengono condotti all’interno di una 
camera di ionizzazione (Ion Volume) dove reagiscono con gli analiti immessi 
dalla colonna cromatografica per formare ioni.
L’energia degli elettroni è standardizzata a 70 eV, al fine di avere spettri di 
massa confrontabili fra strumenti di marche e modelli differenti e quindi 
librerie universali di spettri di massa.

CI : Chemical Ionization
E’ una ionizzazione di tipo EI, con l’aggiunta di un gas reagente (Ammoniaca 
o Metano), dove è il gas reagente a ionizzarsi e formare nuove specie ioniche 
con i principi attivi.

SISTEMI DI IONIZZAZIONE in GC-MS
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EI – FORMAZIONE DELLO SPETTRO DI MASSA

Trasferimento di energia che provoca l’espulsione di un elettrone proprio del 
principio attivo in esame, che porta alla formazione di una specie ionica 
metastabile di massa m e carica z positiva (ione molecolare).
In questo stato metastabile, lo ione molecolare frammenta in ioni più piccoli 
dando così origine ad uno spettro di massa
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EI – MECCANISMI DI FORMAZIONE DEGLI IONI

• ABC + e- > ABC+ + 2e- (Molecular ion  formation)
• ABC + e- > A+  +  BC  +  2e- (Fragmentation)
• ABC + e- > AB+  +  C  +  2e-
• ABC + e- > ABC++  +  3e-
• ABC + e- > A+  +  BC- +  e-
• ABC + e- > AB+  +  C- +  e-
• ABC + e- > AC+  +  B  +  2e-
• ABC + e- > B+  +  AC  +  2e- (Rearrangement)
• ABC + e- > ABC-
• ABC + e- > AB- +  C

“ Il meccanismo di formazione di ioni positivi sono  significativamente 
preponderanti e più probabili di quelli negativi”
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CI

Reazioni del gas ionizzante (Metano)

m/z 16, 15, 14

m/z 17

m/z 29

m/z 28

m/z 27

m/z 41
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CI - MECCANISMI DI FORMAZIONE DEGLI IONI

 Proton transfer

 Hydride abstraction

 Adduct formation

[M+1]+

[M-1]+

[M+29]+

[M+41]+
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• Tecniche complementari
• EI enormemente più diffusa
• CI relegata a tecnica particolare/speciale
• CI dà ulteriori informazioni sulla struttura molecolare
• CI incrementa la selettività (aumento di m/z rispetto a EI)

Ionizzazione CI vs EI
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SIM - Single Ion Monitoring
Acquisizione di singoli ioni

FULL SCAN
Acquisizione di uno o più treni di ioni

MASSA-MASSA (MS/MS per Tripli Quad o MSn per Trappole)
Più comunemente indicata come SRM (Single Reaction
Monitor) o MRM (Multi Reaction Monitor).

Modalità di acquisizione
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RISOLUZIONE di MASSA
La capacità di uno spettrometro di massa di differenziare le masse è 
generalmente espressa dalla risoluzione R definita come:

R = m/Δm
dove Δm (Resolving Power) è la differenza di massa tra due picchi 
adiacenti risolti e m è la massa nominale del primo picco (o la media 
delle masse dei due picchi).

Due picchi sono considerati risolti se l’altezza della valle tra di essi è 
inferiore del 10% all’altezza del picco meno intenso.

Uno spettrometro con una risoluzione di 4 000 risolverà due picchi con 
valori di m/z 400,0 e 400,1 (o di 40,00 e 40,01).
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DEFINIZIONE di R come R10%  oppure RFWHM

FWHM (Full Width Half Maximum)
La risoluzione di un picco isolato si 
può anche definire come larghezza 
del picco a metà dell’altezza.

R10%                                                  RFWHM

ΔmΔm

m1 m2
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RISOLUZIONE di MASSA - PRECISAZIONI

Ø R10%  e RFWHM   non sono confrontabili 
teoricamente RFWHM   è circa 1.8 volte più grande di R10%

Ø Alta Risoluzione  (HR) vs Bassa Risoluzione (LR)
Non esiste un definizione ufficiale, comunemente si parla di 
bassa risoluzione con R = 500 – 2000, ed alta risoluzione 
con R > 10000

Ø Alcuni testi definiscono  erroneamente la Risoluzione in 
termini di  Δm , ed il Resolving Power come R
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Bassa Risoluzione

ØSingolo Quadrupolo
ØTrappola Ionica
ØTriplo Quadrupolo

Alta Risoluzione

ØTOF (Time Of Fligth)
ØOrbitrap
ØMagnetico (doppio settore)

ANALIZZATORI di MASSA
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CAMPO QUADRUPOLARE
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CAMPO QUADRUPOLARE
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CAMPO QUADRUPOLARE
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CAMPO QUADRUPOLARE

+

+

++

Gli ioni vengono filtrati in funzione del rapporto DC/RF applicato lungo il
quadrupolo

m/z
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CAMPO QUADRUPOLARE – Energia Potenziale
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CAMPO QUADRUPOLARE – Energia Potenziale

Al centro del quadrupolo lo ione si 
trova in un potenziale elettrico a 
sella, che ruota alla frequenza del 
campo a RF.

L’energia dello ione viene 
continuamente convertita da 
cinetica a potenziale e viceversa.

Lo ione assume quindi un moto 
oscillatorio attorno alla posizione di 
equilibrio (sull’asse del quadrupolo), 
con una frequenza ed un ampiezza 
di oscillazione che dipendono dalla 
frequenza e ampiezza del campo, 
dalla massa e dalla carica dello ione.

Campo a Sella
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Singolo Quadrupolo 
Consiste di 4 barre metalliche a sezione sferica o iperbolica, disposte 
parallelamente.  La separazione degli ioni avviene mediante la 
combinazione di un campo elettrico variabile (RF) ed uno costante (DC) 
applicato alle barre.
Gli ioni percorrono lo spazio all’interno delle 4 barre, e solo gli ioni con il 
rapporto m/z desiderato riescono ad attraversare il campo quadrupolare  
ed essere rilevati.

Trappola Ionica 
Concettualmente lo si può immaginare come un singolo quadrupolo le cui 
barre, anziché essere lineari, sono richiuse su loro stesse a formare  4 
anelli. Gli ioni si muovono all’interno della spazio formata dalle 4 barre 
(come nel singolo quadrupolo) ma lo spazio è virtualmente infinito, di 
conseguenza la selezione dello ione viene eseguita in funzione del tempo. 
Solo gli ioni che riescono a rimanere “intrappolati” nel campo quadrupolare 
per un determinato tempo saranno  rilevati.

ANALIZZATORI di MASSA a bassa risoluzione
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SINGOLO QUADRUPOLO
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Filament

Ion Volume
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TRAPPOLA IONICA
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Vantaggi del Trappola Ionica:

- Maggiore sensibilità in MSn e Full Scan
- Fornisce più informazioni sulla struttura molecolare grazie al MSn
- Più performante su matrici complesse grazie al MSn
- Selettività

Punti deboli della Trappola Ionica:

- Scarsa sensibilità in presenza di umidità 
- Scarsa produttività in MSn (velocità di scansione lenta)
- Non sempre è possibile lavorare in MSn

(molecole piccole o che non danno frammentazione, meno performante su VOC e IPA)
- Librerie di massa non standardizzate

Singolo Quadrupolo vs Trappola Ionica
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Vantaggi del Singolo Quadrupolo:

- Maggiore ripetibilità
- Maggior selettività (risoluzione sub unitaria)
- Più performante su piccole molecole
- Veloce sviluppo del metodo
- Librerie di massa universalmente standardizzate
- Estremamente diffuso sul mercato
- Grande quantità di pubblicazioni scientifiche, metodi normati ecc. ecc.
- Costo inferiore

Punti deboli della Singolo Quadrupolo:

- Significativamente meno performante su matrici complesse
- Meno performante in acquisizioni di Full Scan e con grandi  ioni (> 300)

Singolo Quadrupolo vs Trappola Ionica
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Triplo Quadrupolo (Tandem Mass o  QqQ )
Composto da due singoli quadrupoli con una cella di collisione 
interposta. La geometria può essere di tipo lineare, a 90 o 180 gradi, con 
la cella di collisione a dare la curvatura.
Unisce in un unico strumento la velocità, selettività  e ripetibilità del 
singolo quadrupolo alla possibilità di fare il MS/MS.

La tipica modalità di acquisizione di un triplo quadrupolo è l’ SRM  
(Single Reaction Monitor)  , detta anche MRM (Multi Reaction Monitor).
Dove i due quadrupoli lavorano in modalità SIM e la cella di collisione 
provvede alla frammentazione degli ioni precursori provenienti dal primo 
quadrupolo.

ANALIZZATORI di MASSA a bassa risoluzione
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TRIPLO QUADRUPOLO

Argon 
Collision Gas

Q1 ione precursore
m/z 272

Q2 ione prodotto
m/z 237

Modalità di acquisizione SRM

Cella di collisione
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TRIPLO QUADRUPOLO
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TRIPLO QUADRUPOLO

Vantaggi:
• produttività
• sensibilità
• ripetibilità
• selettività

Punti deboli:
• costo

Full 
Scan

SIM

SRM

Dichlorvos , 5 ppb in erba secca
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FINE

Grazie per l’attenzione


