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Dan je pregled aktivnosti i znanstvenih rezultata suradnika Laboratorija za kemijsku kinetiku (ka-
snije Laboratorija za kemijsku kinetiku i atmosfersku kemiju) Instituta Ruðer Boškoviæ na podru-
èju spektrometrije masa od 1959. do danas.
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Poèeci spektrometrije masa na Institutu Ruðer Boškoviæ da-
tiraju iz 1959., kada je u Laboratoriju za kemijsku kinetiku
(kasnije Laboratorij za kemijsku kinetiku i atmosfersku ke-
miju) Zavoda za fizièku kemiju postavljen MS-6, magnetski
sektorski instrument niskog razluèivanja, proizveden na In-
stitutu JoÞef Stefan u Ljubljani. Èinjenica da je instrument
došao iz Instituta JoÞef Stefan, znatno je pridonijela dobrim
odnosima s njihovim Laboratorijem za masno spektrometri-
jo (voditelj prof. JoÞe Marsel) i rezultirala dugogodišnjom
plodnom suradnjom dvaju laboratorija, koja još i sad traje.
Instrument je nabavljen za osnivaèa Laboratorija akademi-
ka Smiljka Ašpergera, koji se tada vratio sa specijalizacije na
University of Rochester (Rochester, NY, SAD), gdje je uz
ostalo na spektrometru masa s profesorom W. H Saun-
dersom, Jr. istraÞivao i mjerio izotopni efekt 34S u organskim
eliminacijskim reakcijama, o èemu je istraÞivanja Þelio
nastaviti u Zagrebu. Tako su na tom instrumentu svoje
doktorske disertacije dijelom izradili Leo Klasinc (1963.) i
Duško Štefanoviæ (1968.) te su napravljena prva mjerenja iz
organske spektrometrije masa u Zagrebu.

Na Institutu Ruðer Boškoviæ 1968. nabavljen je Varianov
CH-7 spektrometar masa sa sektorskim magnetskim anali-
zatorom i moguænošæu spajanja na plinski kromatograf.
Dvostruki kolektor ovog instrumenta omoguæio je toèno
mjerenje izotopskih omjera (12C/13C, 16O/18O, 32S/34S) i time
praæenje izotopnih efekata (magistarski rad Ljiljane Stam-
bolije, 1974.), odreðivanje starosti i porijekla stijena, ma-
terijala, voda. Posebno nas je zainteresirao proces ispre-
miješanja vodikovih atoma u organskim ionima te su ti
rezultati pobudili dosta zanimanja. U tome je znatnu ulogu
imala suradnja s Institutom JoÞef Stefan u Ljubljani premda
su oni mjerili dotad samo anorganske spojeve. Laboratorij
za masno spektrometrijo ubrzo je stekao vodeæu ulogu i u
podruèju organske spektrometrije masa vezanu uz nabavku
spektrometra masa s dvostrukim fokusiranjem (CEC
21-110C), kojim je omoguæeno odreðivanje toènih masa i
time sastava pojedinih iona kao i mjerenja metastabilnih
prijelaza iona u podruèju izvan magnetskog polja, koji su
ukazivali na mehanizme fragmentacija iona. Uz primjenu
instrumenata u Zagrebu i Ljubljani raðene su komparativne

studije fragmentacije i ponašanja u plinskoj fazi vaÞnih klasa
spojeva (stilbeni, pirazolini), koje su rezultirale brojnim znan-
stvenim radovima i izradom doktorske disertacije Dunje
Srziæ (1979.) i magistarskog rada Dubravka Mariæa (1984.).

Na temelju niza radova o svojstvima ioniziranih i elek-
tronski pobuðenih molekula u plinskom stanju predloÞen je
1972. njemaèkom Ministarstvu za istraÞivanja i tehnologiju
(Bundesministerium für Forschung und Technologie) pro-
jekt o suradnji s njihovim istraÞivaèkim centrom u Karlsru-
heu (Forschungszentrum Karlsruhe) na tom podruèju.
Projekt je prihvaæen i ta se suradnja nastavila do 1996. Na
temelju te suradnje dobivena je znatna i vrijedna oprema:
fotoelektronski spektrometar, UV/VIS-spektrofotometar,
spektrofotometar sa zaustavljenim protokom (“stopped
flow”), plinski kromatograf i dr. U posljednjim godinama
projekt je ukljuèivao i istraÞivanje okoliša, posebno atmo-
sfere.

Postavljanjem spektrometra masa ionsko-ciklotronske re-
zonancije uz Fourierovu transformaciju (“Fourier transform
ion cyclotron resonance mass spectrometer”, FT ICR MS)
Extrell FTMS 2001 DD /slika 1/ na Institutu Ruðer Boškoviæ
1991. godine, spektrometrija masa u Hrvatskoj ukljuèila se
u najsuvremenija istraÞivanja iz ovog podruèja u svijetu. Taj
instrument sa supravodljivim 3 T-magnetom omoguæio je
èuvanje stvorenih iona u visokom vakuumu tijekom do-
voljno dugog vremena (minute) i praæenje njihovog po-
našanja bilo raspadanjem ili stvaranjem novih produkata u
interakciji s dodanim neutralnim reaktantima (ionsko-mo-
lekulske reakcije u plinskoj fazi). Za to je bilo vaÞno i svoj-
stvo visokog razluèivanja tog instrumenta jer je to
omoguæavalo jednoznaènu identifikaciju sastava reaktanata
i produkata. Primjena blagih tehnika desorpcije/ionizacije
laserom (“laser desorption/ionization”, LDI) bez matrice ili
uz matricu (“matrix-assisted laser desorption/ionization”,
MALDI) omoguæila je istraÞivanje termièki nestabilnih i
teško hlapljivih spojeva. Na ovom instrumentu izraðeni su
magistarski radovi i disertacije Ljiljane Paša-Toliæ (1992.),
Suzane Martinoviæ (1994., 1997.), Saše Kazaziæa (1999.,
2003.) i Marka RoÞmana (2003., 2005.).

Znanje i iskustvo iz podruèja spektrometrije masa prenosi
se kroz generacije koje su magistrirale i doktorirale unutar
Laboratorija (5 magistarskih i 7 doktorskih radova) /tablice 1
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i 2/. Nova saznanja steèena tijekom svojih poslijedoktorskih
usavršavanja u vrhunskim svjetskim istraÞivaèkim centrima
– Saša Kazaziæ, National High Magnetic Field Laboratory,
Tallahassee, USA, voditelj prof. Alan G. Marshall, 2004.–
2006.; Marko RoÞman, Michael Barber Centre for Mass
Spectrometry, University of Manchester, Manchester, UK,
voditelj prof. Simon J. Gaskell, 2006.–2008. – prenose u
našu sredinu.

Od prvih znanstvenih radova iz podruèja spektrometrije
masa 1964., djelatnici Laboratorija objavili su do danas
više od 100 radova koji su kronološkim redom popisani u
tablici 3.

Prvo razdoblje istraÞivanja i prvi radovi iz podruèja spektro-
metrije masa poteklih iz Laboratorija vezani su uz instru-
mente niskog razluèivanja (MS-6, zatim Varian CH-7) i

dobre moguænosti ovih instrumenata u kvalitativnom i
kvantitativnom odreðivanju stabilnih izotopa pojedinih ele-
menata. Primjena stabilnih izotopa i danas je od velike
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S l i k a 1 – Spektrometar masa ionsko ciklotronske rezonancije
uz Fourierovu transformaciju Extrell FTMS 2001 DD (Laboratorij za
kemijsku kinetiku i atmosfersku kemiju, Institut Ruðer Boškoviæ)
F i g. 1 – Fourier transform ion cyclotron resonance mass spec-
trometer Extrell FTMS 2001 DD (Laboratory for Chemical Kinetics
and Atmospheric Chemistry, Ruðer Boškoviæ Institute)

T a b l i c a 1 – Magistarski radovi iz podruèja spektrometrije
masa djelatnika Laboratorija za kemijsku kinetiku i atmosfersku ke-
miju Instituta Ruðer Boškoviæ

T a b l e 1 – Master theses from the field of mass spectrome-
try by coworkers of the Laboratory for Chemical Kinetics and Atmo-
spheric Chemistry of Ruðer Boškoviæ Institute

1. Ljiljana Stambolija: Izotopni efekti u spektrometriji masa. Odre-
ðivanje strukture fragmentnih iona u dekompoziciji S-fenil-
metiltiokarbamata (mentor D. Štefanoviæ), Prirodoslovno-ma-
tematièki fakultet, Sveuèilište u Zagrebu, 1974.

2. Dubravko Mariæ: Fragmentacija azastilbena i trifeniloksazola u
spektrometru masa (mentor L. Klasinc), Prirodoslovno-mate-
matièki fakultet, Sveuèilište u Zagrebu, 1984.

3. Suzana Martinoviæ: Fourier-transformirana spektrometrija masa
uz lasersku desorpciju (mentor D. Srziæ), Prirodoslovno-mate-
matièki fakultet, Sveuèilište u Zagrebu, 1994.

4. Saša Kazaziæ: Praæenje reakcija metalnih iona s pirenom u
plinskoj fazi metodom ionsko-ciklotronske rezonancije (mentor
L. Klasinc), Prirodoslovno-matematièki fakultet, Sveuèilište u
Zagrebu, 1999.

5. Marko RoÞman: Kinetka izmjene H/D kationiranih aminokiselina
u plinskoj fazi (mentor D. Srziæ), Prirodoslovno-matematièki fa-
kultet, Sveuèilište u Zagrebu, 2003.

T a b l i c a 2 – Doktorati iz podruèja spektrometrije masa dje-
latnika Laboratorija za kemijsku kinetiku i atmosfersku kemiju Insti-
tuta Ruðer Boškoviæ

T a b l e 2 – Doctor theses from the field of mass spectrome-
try by coworkers of the Laboratory for Chemical Kinetics and Atmo-
spheric Chemistry of Ruðer Boškoviæ Institute

1. Leo Klasinc: Izotopski efekt dušika–15 i sekundarni deuterijski
izotopski efekt kod reakcije amonijske soli s luÞinom (mentor S.
Ašperger), Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Sveuèilište u Za-
grebu, 1963.

2. Duško Štefanoviæ: Redukcija sulfonium soli s litiumaluminium-
hidridom (mentor S. Ašperger), Farmaceutsko-biokemijski fa-
kultet, Sveuèilište u Zagrebu, 1968.

3. Dunja Srziæ: Spektrometrija masa 1,3-difenil-2-pirazolina
(mentor L. Klasinc), Prirodoslovno-matematièki fakultet, Sve-
uèilište u Zagrebu, 1979.

4. Ljiljana Paša-Toliæ: Elektronske interakcije dugog dosega u ste-
roidima (mentor L. Klasinc), Prirodoslovno-matematièki fakul-
tet, Sveuèilište u Zagrebu, 1992.

5. Suzana Martinoviæ: Laser plasma induced ionization of volatile
organic compounds. Study of the processes and subsequent
ion/molecule reactions by Fourier transform ion cyclotron reso-
nance mass spectrometry (mentori: L. Klasinc, D. Srziæ, J. F.
Muller), University of Zagreb, Croatia, University of Metz, Fran-
ce, 1997.

6. Saša Kazaziæ: Nastajanje jednostruko nabijenih kompleksa me-
tala u plinovitoj fazi (mentor D. Srziæ), Prirodoslovno-matema-
tièki fakultet, Sveuèilište u Zagrebu, 2003.

7. Marko RoÞman: Struktura kationiranih aminokiselina i njihovih
metilnih estera u plinskoj fazi (mentor D. Srziæ), Prirodoslov-
no-matematièki fakultet, Sveuèilište u Zagrebu. 2005.



vaÞnosti u spektrometriji masa i pri radu s novim sofisticira-
nim instrumentima.41 Tematika objavljenih radova vezanih
uz stabilne izotope moÞe se grubo podijeliti na:

Izmjena izotopa (H/D izmjena, 16O/18O izmjena). Za istra-
Þivanja objavljena u prvim radovima iz spektrometrije masa
poteklih iz našeg Laboratorija primijenjena je metoda iz-
mjene vodik/deuterij1,2 u svrhu odreðivanja stabilnosti vo-
dikove veze unutar reakcijskog kompleksa. Ova istraÞi-
vanja, kao i odreðivanja mehanizma i kinetike pojedinih
organskih reakcija34,35,53, provedena su praæenjem zamjene
hidroksilne skupine istom iz D2O ili H2

18O u tekuæoj fazi i
analizom dobivenih produkata spektrometrijom masa.

Danas se u našim istraÞivanjima izmjena vodik/deuterij po-
najprije primjenjuje za dobivanje strukturnih informacija o
biološkim molekulama u plinskoj fazi76,83,91–95 uz primjenu
spektrometrije masa MALDI FT ICR.

Izotopni efekt. Kao posljedica izotopnog efekta tijekom
razlièitih fizièko-kemijskih procesa u prirodi dolazi do raz-
dvajanja izotopa tj. variranja izotopnog sastava elemenata u
prirodi. Ova istraÞivanja povezana su ponajprije s geokemi-
jom i geologijom u odreðivanju starosti i porijekla stijena,
materijala, voda. Tako su npr. detaljno provoðene izotopne
analize sumpora (32S/34S) u baritnim leÞištima Hrvatske42 u
svrhu odreðivanja starosti stijena i porijekla sumpora (spek-
trometar masa Varian CH-7 s dvostrukim kolektorom).

Utjecaj razlièitih izotopa na brzinu kemijske reakcije – kine-
tièki izotopni efekt – opaÞen je u reakcijama u tekuæoj3,7

(spektrometri masa MS-6 i Varian CH-7) i plinovitoj fazi (FT
ICR MS).17,85

Primjenom ugradnje stabilnih izotopa pogodnim sintezama
na odreðena mjesta u molekuli – izotopno obiljeÞavanje –
bilo je moguæe pratiti:

Ispremiješanje atoma. Proces ispremiješanja vodikovih ato-
ma unutar iona molekule izotopno obiljeÞene inkorporira-
nim deuterijem bio je tema interesa u nizu radova poteklih
iz našeg Laboratorija.13,59 Detaljno su studirani konjugirani
spojevi uz premošæenja –CH=CH– (stilben5,8), –C�C– (to-
lan56), –CH=N– (benzilidenanilin50) i –N=N– (azoben-
zen58).

Izotopno obiljeÞavanje pokazalo se vrlo korisnim pri odre-
ðivanju strukture iona i njihove fragmentacije4,6,11,12,16,52,57,58

te praæenju mehanizama34 i kinetike35 kemijskih reakcija u
plinskoj fazi pomoæu instrumenta niskog razluèivanja (Va-
rian CH-7), ali ne uvijek i dostatnim za jednoznaèna rješe-
nja. Odreðivanje toènih masa i time sastava pojedinih iona
kao i mjerenje metastabilnih prijelaza iona spektrometrijom
kinetièkih enegija iona (“ion kinetic energy spectrometry”,
IKES) bez separacije ili uz separaciju masa (“mass-analyzed
ion kinetic energy spectrometry”, MIKES), koji su ukazivali
na mehanizme fragmentacija bilo je moguæe provesti po-
moæu spektrometra masa s dvostrukim fokusiranjem CEC
21-110C Instituta JoÞef Stefan, Ljubljana, uz trajnu znan-
stvenu suradnju naših grupa za spektrometriju masa.

Struktura iona u plinskoj fazi – Fragmentacija iona. IstraÞi-
vanja fragmentacije iona organskih molekula od primarne
su vaÞnosti u odreðivanju struktura iona u plinskoj
fazi.10–12,14,15,21–27,30, 33,43,44,51,52,54,55,78–80 U tom podruèju

napravljeno je i najviše radova u razdoblju 1970.–1990.
Utjecaj supstituenta na fragmentaciju osnovnog spoja (stil-
ben,9,19,20,28,29 pirazolin31,36,37,40,48) praæen je u nizu ra-
dova.

Osim organskih, istraÞivani su i organometalni spojevi18 te
su objavljeni zanimljivi podaci o svojstvima alkillitijevih
spojeva u plinskoj fazi – stupnju asocijacije, stabilnosti na-
stalih ionskih vrsta i njihovoj fragmentaciji.45- 47

Uz dotadašnja istraÞivanja struktura, fragmentacija i reaktiv-
nosti iona organskih molekula u plinskoj fazi, prednosti koje
pruÞa FT ICR-spektrometrija masa64 uz primjenu blagih
metoda ionizacije/desorpcije laserom (MALDI, LDI)73,84

omoguæile su tijekom zadnjih dvadesetak godina još i istra-
Þivanje teško hlapljivih termièki nestabilnih spojeva. Tako su
uz ostalo istraÞivani prirodni polimeri67,74 (lignin65,67 i hu-
mièna kiselina67), anorganski spojevi (klasteri metala,60,61,66

fulereni63) i organometalni kompleksi.62

Skladištenje iona unutar FT ICR MS-a omoguæilo je takoðer
vremensko praæenje kemijskih reakcija70 i nastajanje novih
spojeva te reakcije izmjene vodika u biomolekulama:

Ion-molekulske reakcija u plinskoj fazi. IstraÞena je ligacija
niza monokationa metala nastalih udarom lasera na me-
talnu metu (LDI) s policiklièkim aromatskim ugljikovodici-
ma68–71,82,97 i njihovim hetero-68,81 i perfluor-86 analozima,
porfirinima,87 flavonoidima,98 radikalima101 i haloge-
nom.102 Takoðer su praæeni kinetika nastajanja komplek-
sa72,77,89 i izotopni efekt u reakcijama ligacije.85

Struktura biomolekula. Analizom rezultata izmjene vodik/
deuterij na aminokiselinama koristeæi MALDI FT ICR-spek-
trometriju masa moguæe je bilo dobiti niz strukturnih infor-
macija: razlikovati zwitterionsku formu aminokiseline od
forme solvatiranog naboja, odrediti konstante brzine ke-
mijske reakcije za razlièita mjesta u molekuli, odrediti mje-
sto naboja u molekuli te pratiti ovisnost reakcije izmjene o
donoru deuterona.76,83,90–96

Nadamo se da æe izuèavanje aminokiselina biti uvod u
prouèavanje sloÞenijih biomolekula, ali uz potrebu za na-
bavkom novog spektrometra masa.

Analitièka primjena spektrometrije masa

Varian CH-7 bio je u razdoblju 1960.–1990. jedini spektro-
metar masa u Hrvatskoj u stalnom pogonu* te su analitièke
usluge – snimanje spektara masa kao i njihova interpretacija
u to vrijeme bile brojne za djelatnike Instituta Ruðer Boš-
koviæ, osobito Zavoda za organsku kemiju i biokemiju te
mnoge znanstveno-obrazovne institucije (osobito Prirodo-
slovno-matematièki fakultet, Fakultet kemijskog inÞenjer-
stva i tehnologije, Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Me-
dicinski fakultet, Veterinarski fakultet) i industriju (Pliva,
INA, Podravka). Danas veæina bivših korisnika iz industrije
ima vlastitu opremu.
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* U Zagrebu je 1963. instaliran komercijalni instrument CEC21-103C
(OKI, kasnije IstraÞivaèki institut INA). 1979. nabavljen je GC/MS-sustav
KRATOS 25RFA u Zavodu za kontrolu lijekova i na njemu je raðena kon-
trola dopinga za Mediteranske igre u Splitu. 1980. je u IstraÞivaèkom insti-
tutu INA instaliran GC/MS-sustav s dvostrukim fokusiranjem VARIAN MAT
112S. Svi su ti instrumenti radili samo kratko vrijeme.



Unutar našeg Laboratorija, u kojem se dugi niz godina
istraÞuje oneèišæenje atmosfere, analitièka primjena spek-
trometrije masa za identifikacija policiklièkih aromatskih
ugljikovodika u gradskom zraku 38,39 bila je osobito zami-
jeæena.

T a b l i c a 3 – Znanstveni radovi iz podruèja spektrometrije
masa djelatnika Laboratorija za kemijsku kinetiku i atmosfersku ke-
miju Instituta Ruðer Boškoviæ

T a b l e 3 – Scientific papers in the field of mass spectrometry
by coworkers of the Laboratory for Chemical Kinetics and Atmo-
spheric Chemistry of Ruðer Boškoviæ Institute

1. S. Ašperger, D. Pavloviæ, L. Klasinc, D. Stefanoviæ, I. Murati,
�-Hydrogen exchange in the reaction of 2-phenylethyldi-
methylsulphonium ion with base in aqueous solution and of
2-phenylethyltrimethylammonium ion with base in aqueous
and alcoholic solution, Croat. Chem. Acta 36 (1964)
209–213.

2. S. Ašperger, D. Pavloviæ, L. Klasinc, I. Murati, �-Hydrogen ex-
change in the reaction of 2-phenylethyldimethylsulphonium
bromide with deuteroxide in deuterium oxide solution, Spe-
cial Publication No 19 of the Chemical Society, London,
1965, pp. 173–174.

3. W. H. Saunders, Jr., A. F. Cockerill, S. Ašperger, L. Klasinc,
D. Stefanoviæ, The sulfur isotope effect in the E2 reaction of
2-phenylethyldimethylsulphonium bromide with hydroxide
ion. A correction, J. Am. Chem. Soc. 88 (1966) 848.

4. S. Ašperger, D. Stefanoviæ, D. Hegediæ, D. Pavloviæ, L. Klasinc,
Reduction of some sulfonium salts with LiAlH4, J. Org. Chem.
33 (1968) 2526–2528.

5. H. Güsten, L. Klasinc, J. Marsel, D. Milivojeviæ, The mechanism
of hydrogen randomization in the stilbene molecular ion, Org.
Mass Spectrom. 5 (1971) 357–358.

6. K. Humski, L. Klasinc, On the dehydration of bicyc-
lo(2,2,1)-2-heptanols in the mass spectrometer, J. Org. Chem.
36 (1971) 3057–3059.

7. S. Ašperger, D. Hegediæ, D. Pavloviæ, D. Stefanoviæ, On the
mechanism of the desulfonylation of phenyl sulfone in molten
sulfur, J. Org. Chem. 36 (1971) 3845.

8. H. Güsten, L. Klasinc, J. Marsel, D. Milivojeviæ, On the mecha-
nism of hydrogen scrambling in the stilbene molecular ion,
Proceedings of the 2nd Conference on Mass Spectrometry,
Ispra (Italia), Sept. 1–3, 1971, EURATOM-Report No 4765
f-i-e, pp. 305–315.

9. H. Güsten, L. Klasinc, J. Marsel, D. Milivojeviæ, Electron indu-
ced fragmentation of substituted trans-stilbenes, Proceedings
of the 2nd Conference on Mass Spectrometry, Ispra (Italia),
Sept. 1–3, 1971, EURATOM-Report No 4765 f-i-e, pp.
237–247.

10. H. Güsten, L. Klasinc, J. Marsel, D. Milivojeviæ, A comparative
study of the mass spectra of stilbene and flourene, Org. Mass
Spectrom. 6 (1972) 175–178.

11. K. Humski, J. M. Jerkunica, L. Klasinc, J. Marsel, Mass spectra of
bicyclo(2,2,1)-2-heptanols, Croat. Chem. Acta 44 (1972)
221–228.

12. F. KajfeÞ, V. Šunjiæ, L. Klasinc, J. Marsel, Mass spectra of 1-sub-
stituted-2-methyl-4(5)-nitroimidazoles, Proceedings of the
International Symposium on Gas Chromatography Mass Spec-
trometry Elba (Italia), May 17–19, 1972, pp. 206–211.
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Kratice
Abbreviations

FT ICR MS – spektrometar masa ionsko-ciklotronske rezonanci-
je uz Fourierovu transformaciju

– Fourier transform ion cyclotron resonance mass
spectrometer

FT MS – spektrometar masa uz Fourierovu transformaciju
– Fourier transform mass spectrometer

LDI – desorpcija/ionizacija laserom
– laser desorption/ionization

MALDI – desorpcija/ionizacija laserom uz matricu
– matrix-assisted laser desorption/ionization

IKES – spektrometrija kinetièkih energija iona
– ion kinetic energy spectrometry

MIKES – spektrometrija kinetièkih energija iona uz separa-
ciju masa

– mass-analyzed ion kinetic energy spectrometry
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SUMMARY

50 Years of Mass Spectrometry at the Rudjer Boskovic Institute
L. Klasinc, D. Srziæ, S. Kazaziæ, and M. RoÞman

An overview is given of activities and scientific results by coworkers of the Laboratory for Chemi-
cal Kinetics (later Laboratory for Chemical Kinetics and Atmospheric Chemistry) of the Rudjer
Boskovic Institute in the field of mass spectrometry from 1959 to the present.
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