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the coordination sphere of the complex. The atom of the li-
gand that bonds to the metal ion is known as the donor at-
om. The number of donor atoms attached to the metal ion
corresponds to the coordination number of the metal ion.
The most coordination numbers are 4 and 6 forming tetra-
hedral or square planar and octahedral geometries. If a li-
gand has several atoms that can coordinate simultaneously
to the metal, it is called polydentate and is referred to as a
chelating agent. Isomerism is common among coordina-
tion compounds. Especially important are two classes, i.e.
structural isomers (different bonds) and stereoisomerism
(the same bonds but different spatial arrangements of the
bonds) and their subclasses as well. Studies of the magne-
tic properties and colours of the complex compounds have
played an important role in formulation of bonding theori-

es. Much attention is paid to the complex compounds be-
cause of the fundamental studies, as well as an extremely
large number of applications from the enzyme mimics to
the construction of supramolecular architectures.

Korisni linkovi:

Øitaoci koje interesuje viåe detaça o hemiji
kopleksnih jediñeña, mogu dobiti korisne infor-
macije na sledeõim Internet adresama:

http://www.chem.purdue.edu/gchelp/cchem/wha-
tis2.html - osnovni pojmovi

http://www.molecules.org/coordcpds.html - trodi-
menzionalne slike 

http://www.rsc.org/pdf/tct/df-Chapter.pdf - saÿet
kurs o hemiji kompleksnih jediñeña

p
y

p
y

DEJAN GOÆEVAC, IHTM-centar za hemiju, Beograd, dgodjev¼chem.bg.ac.yu

NOVIJE TEHNIKE U MASENOJ SPEKTROMETRIJI (II DEO) 

MALDI

Matrix assisted laser desorption (MALDI), ili, u
slobodnom prevodu, desorpcija laserom potpomog-
nuta okolinom, je najmlaæa tehnika, razvijena 1987.
godine. Š1Ð To je izuzetno “meka” tehnika, pa je, po-
red elektrosprej jonizacije naåla primenu za ana-
lizu jediñeña velike molekulske mase - kako sinte-
tiøkih makromolekula, tako i biopolimera.

Uzorak za analizu se najpre rastvori u pogod-
nom rastvaraøu zajedno sa specijalnim jediñeñem
(matriks). To jediñeñe mora biti jak UV apsorber,
pa se najøeåõe koriste derivati benzoeve ili ci-
metne kiseline (videti sliku 1). Dodaju se 1000 puta
koliøinski viåe nego analizirane supstance. Na-
kon isparavaña rastvaraøa se dobije homogen øvrst
rastvor u kome su molekuli analizirane supstance u
potpunosti meæusobno izolovani.

Na tako pripremçen uzorak se primeni snaÿan
UV laser (107W/cm2) u oblasti 330-360 nm. Trajañe
jednog pulsa je 3 do 5 ns. Usled primaña velike ko-
liøine energije, molekuli matriksa prelaze u pobu-
æena vibraciona staña. Ovako pobuæeni, jonizuju
molekule ispitivane supstance protonovañem pri
øemu se formiraju ŠM+HÐ+ joni, ili u prisustvu me-

talnih katjona ŠM+XÐ+ joni (X=Li, Na, K...). Reæe se
javçaju viåestruko naelektrisani joni (uporediti
sa elektrosprej jonizacijom). Procesi jonizacije i
desorpcije se deåavaju u prvih desetak nanosekundi
nakon ozraøivaña laserom. Desorpcija jona sa ma-
triksa je olakåana primenom vakuuma i elektriø-
nog poça. Poåto MALDI tehnika generiåe jone u
pulsevima, neophodno je povezivañe sa masenim ana-
lizatorom koji ne zahteva kontinualno formirañe
jona. Takav je “time-of-light (TOF)” analizator, koji
radi na osnovu vremena preleta jona od jonskog iz-
vora do detektora (videti sliku 2). Elektriøno po-
çe uslovçava da svi joni, bez obzira na masu i broj
naelektrisaña, prime isti iznos kinetiøke energi-
je. Zato õe se joni mañe mase kretati veõom brzi-
nom, pa õe za kraõe vreme stiõi do detektora. Pre-
ciznije reøeno, vreme preleta jona je direktno sraz-
merno kvadratnom korenu od m/z vrednosti (poku-
åajte na osnovu znaña iz fizike ovo sami da izvede-
te). Pomoõu ove relacije se u sistemu za obradu po-
dataka informacija o koliøini i vremenu pristi-
zaña jona na detektor pretvara u maseni spektar.
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Slika 1.najøeåõe koriåõeni matriksi za MALDI
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JON CIKLOTRON REZONANCIJA (FT 
ICR)

Maseni analizator koji radi na principu jon-
ciklotron rezonancije je svakako sloÿeniji od svih
drugih analizatora. Da bi se dobio signal, pored
konstantnog magnetnog poça, neophodan je puls ra-
diofrekventnog elektromagnetnog zraøeña. Spek-
tar se dobije tek nakon specijalne matematiøke
obrade, tzv. Furijeove transformacije (FT). Po sve-
mu ovome, FT ICR jako podseõa na pulsnu nuklearno-
magnetno-rezonantnu (NMR) spektroskopiju. Š2Ð

Kao jonski izvor za FT ICR se moÿe koristiti
bilo koja tehnika, mada su ESI i MALDI najøeåõe u
upotrebi. Sliøno kao kod klasiønog magnetnog ana-
lizatora, joni ubrzani u elektriønom poçu ulaze u
magnetno poçe. Meæutim, konstrukcija ICR ureæaja
i jaøina magnetnog poça (koristi se superprovodni
magnet) je takva da lorencova sila primorava jon na
kruÿno, ciklotronsko kretañe, a ne samo delimiø-
no skretañe sa pravolinijske putañe kao kod kla-
siøne metode. Za podseõañe, na øesticu naelektri-
saña z koja se u magnetnom poçu B kreõe brzinom v
deluje lorencova sila F:

jednaøina 1

Kako se radi o vektorskom proizvodu, rezultu-
juõi vektor lorencove sile mora biti normalan na
ravan koju formiraju vektori brzine i magnetnog
poça. U praksi se obezbedi da jon ulazi pod pravim
uglom u odnosu na magnetno poçe, tako da su sva tri
vektora meæusobno normalni.

Slika 3.Poloÿaji vektora brzine, magnetnog
poça i lorencove sile

Da bi se postigla stabilna, kruÿna putaña jo-
na, centrifugalna sila Fcf mora biti jednaka po in-
tenzitetu i pravcu lorencovoj sili (koja je centri-
petalna), ali suprotnog smera.

Slika 4.Poloÿaji vektora brzine, lorencove i
centrifugalne sile Fcf

Na osnovu prethodnog razmatraña lako se moÿe
doõi do odnosa izmeæu ugaone frekvencije jona (tzv.
ciklotronske frekvencije) ω, mase m, naelektrisa-
ña z i magnetnog poça B:

Ласер

Вакуум

Узорак Детектор
Електрично

поље Простор за прелет јона

Обрада
података

Slika 2.  Dijagram MALDI-TOF masenog spektrometra
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, odnosno jednaøina 2

 jednaøina 3

Pored superprovodnog magneta, neophodni de-
lovi FT ICR ureæaja su tri para elektroda. Jedan
par sluÿi za fokusirañe jona u centar õelije, drugi
za pobuæivañe jona, a treõi za ñihovu detekciju.
Konstrukcijski je najprostiji ureæaj sa elektroda-
ma u obliku paralelnih ploøa, kao åto je prikazano
na slici 5.

Prisustvo jona izmeæu para detektujuõih elek-
troda koji vråe kruÿno kretañe neõe izazvati ni-
kakav merçiv signal. To je stoga åto je faza svakog
kruÿnog kretaña jona sluøajna, tj. neki jon moÿe po-
øeti ciklotronsko kretañe na bilo kojoj taøki kru-
ga prikazanog na prethodnoj slici.Š3Ð Kada se pri-
meni odgovarajuõi napon na elektrode za pobuæiva-
ñe, joni õe se naõi pod dejstvom oscilujuõeg, pro-
storno usaglaåenog (koherentnog) elektriønog po-
ça. Ako je frekvencija tog poça bliska ili jednaka
ciklotronskoj frekvenciji jona (koja je u radio-
frekventnoj oblasti), dolazi do rezonancije. Tada
joni dobiju kinetiøku energiju i prelaze na putañu
sa veõim preønikom bez promene frekvencije. Na-
kon rezonantnog pobuæivaña kretañe svih jona je u
fazi (koherentni su) i sada se moÿe pristupiti de-
tekciji signala. Treba naglasiti da se, kao i kod
svih metoda u spektroskopiji gde se  koristi Furi-
jeova transformacija, vråi istovremeno pobuæiva-
ñe svih frekvencija. Tom transformacijom se,
sliøno kao kod NMR spektroskopije, prelazi iz

vremenskog domena (funkcija oblika s(t)) u domen
frekvencija (spektar, tj. funkciju oblika s(ν)). Š4Ð

Na slici 6 je prikazano kretañe jona izmeæu
dve detektujuõe elektrode.

Ako pozitivno naelektrisani jon kruÿi blizu
elektrode 1, izazvaõe prikupçañe elektrona na
ñoj. Kada se jon pribliÿi elektrodi 2, elektroni
õe se pokrenuti ka toj elektrodi. Povezivañem te
dve elektrode u kolo dobiõe se sinusoidni signal
naizmeniøne elektriøne struje sa frekvencijom
identiønom frekvenciji obrtaña dotiønog jona. FT
ICR moÿe detektovati na hiçade jona (razliøitih
masa) istovremeno. Kada imamo viåe jona sa razli-
øitom masom u õeliji, svi õe imati isti preønik pu-
tañe, ali razliøitu frekvenciju. Ukupan signal
koji izlazi iz õelije je zapravo superpozicija cik-
lotronskih frekvencija svih prisutnih jona. Dobra
analogija mogu da budu dirke klavira. Neka bilo ko-
ja dirka ima frekvenciju koja odgovara ciklotron-
skoj frekvenciji nekog od jona. Kada pritisnemo
jednu dirku, naå mozak moÿe shvatiti kojoj frek-
venciji to odgovara. Ako uzmemo veliki øekiõ i iz-
nenada udarimo po klavijaturi, izazvaõemo vibra-
ciju velikog broja struna istovremeno. Naå mozak
je sada nesposoban da registruje koje su dirke akti-
virane, odnosno koje sve frekvencije øuje istovre-
meno. Meæutim Furijeove transformacije nedvo-
smisleno se dolazi do podatka koje frekvencije od-
govaraju ukupnom signalu. Dakle, umesto øekiõa õe u
sluøaju ICR posluÿiti puls radiofrekventnog zra-
øeña koji õe pobuditi odgovarajuõi opseg frekven-
cija jona koji kruÿe unutar õelije. Detektujuõe
elektrode registruju sloÿen signal koji potiøe od
svih pobuæenih jona. Signal se øuva u memoriji ra-
øunara u digitalnom obliku, a zatim se uz pomoõ al-
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Slika 5.  Åematski prikaz elektroda kod FT ICR masenog analizatora
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goritma Furijeove transformacije dobiju frek-
vencije i amplitude svih komponenti sloÿenog sig-
nala. Iz frekvencije se uz pomoõ jednaøine 3 lako
moÿe doõi do odgovarajuõih m/z vrednosti, odnosno
masenog spektra.

Frekvencija moÿe biti merena taønije nego bi-
lo koja druga fiziøka veliøina, tako da tehnika FT
ICR ima jako veliku rezoluciju (tj. mogu se regi-
strovati jako male razlike u masi jona). Pored toka,
poseduje atomolsku osetçivost (1 amol = 10-15 mol).
Zato se u kombinaciji sa ESI i MALDI jonskim izvo-
rima veoma uspeåno koristi za analizu sloÿenih,
bioloåki vaÿnih jediñeña (proteina, polisahari-
da, nukleinskih kiselina) i industrijski vaÿnih
sintetiøkih polimera. Š5Ð
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NAJNOVIJI HEMIJSKI ELEMENTI

Hemijski elementi rednog broja veõeg od 92 ne
postoje u prirodi. Oni se mogu dobiti veåtaøkim
putem, nuklearnim reakcijama. Buduõi da se situa-
cija na ovom podruøju stalno meña (jer se sinteti-
zuju novi elementi, daju im se zvaniøna imena i he-

mijski simboli, a bivalo je i “otkriõa” zasnovanih
na pogreåno izvedenim eksperimentima), smatrali
smo da õe øitaocima “Hemijskog pregleda”, a naro-
øito nastavnicima hemije, biti od koristi da na jed-
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Slika 6. Kretañe jona izmeæu detektujuõih elektroda
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Slika 7. Åematski prikaz dobijaña masenog spek
tra u FT ICR masenom analizatoru


