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SPIS AKRONIMOW

AN - azotan amonowy

APCI - jonizacja chemiczna pod ci$nieniem atmosferycznym (Atmospheric Pressure
Chemical lonization)

BEAM - metoda skrzyzowanych wigzek elektron — czgsteczka

BEB - przekroj czynny Bethe (Binary — Encounter — Bethe)

BST - bojowe srodki trujace

CAM® - przeno$ny detektor BST oparty na technologii IMS (Chemical Agent Monitor)

CEES - siarczek 2-chloroetylo etylowy

Cl - jonizacja chemiczna (Chemical lonization)

DM - formalizm Deutsh’a i Mark’a

DMS - réznicowa spektrometria ruchliwosci jonow (Differential Mobility
Spectrometry)

DT IMS - spektrometr ruchliwosci jonéw z komorg dryftowa (Drift Tube lon Mobility
Spectrometer)

EA - powinowactwo elektronowe (Electron Affinity)

EC - wychwyt elektronow (Electron Capture)

ECD - detektor wychwytu elektronow (Electron Capture Detector)

ESI - jonizacja poprzez elektrorozpylanie (ElectroSpray lonization)

HMX - 1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetraazacyklooktan (Oktogen)

HRIMS - wysokorozdzielcza spektrometria ruchliwos$ci jonéw (High Resolution lon

Mobility Spectrometry)
IMS - spektrometria ruchliwosci jonéw (lon Mobility Spectrometry)
LC-MS - chromatografia cieczowa potaczona ze spektrometrig mas (Liquid

Chromatography Mass Spectrometry)

MAR - zmodyfikowana metoda addytywnos$ci (Modified Additivity Rule)
PA - powinowactwo protonowe (Proton Affinity)

PETN - tetraazotanpentaerytrytolu (Pentryt)

RDX - 1,3,5-trinitro-1,3,5-triazacykloheksan (Heksogen)

RIN - jony reakcyjne ujemne (Reactant lons Negative)

SD - odchylenie standardowe (Standard Deviation)

SWARM - metoda wykorzystujaca oddziatywanie roju (chmury) elektronow z czasteczkami

w gazie
TNT - trinitrotoluen
TSP - Toksyczne Srodki Przemystowe



SPIS SYMBOLI I OZNACZEN

Symbole we wzorach i rOwnaniach

[A] - stezenie analitu

[Alo - stezenie poczatkowe analitu

Ams (Cx) - powierzchnia piku dla zadanego st¢zenia analitu

Aims (Cxmax) - maksymalna powierzchnia piku w warunkach nasycenia

By, B2 - wspotczynniki zaleznosci eksponencjalnej opisujacej krzywe kalibracyjne
d - odleglo$¢ pomigdzy siatka dozujaca, a elektroda zbiorczg w DT IMS

D (A—H) - energia wigzania A-H

D (R—H) - energia wigzania R-H

E - warto$¢ pola elektrycznego

e - fadunek elementarny

[e]o - stezenie elektronow

Ea - energia aktywacji

s - warto$¢ pradu jonowego w DT IMS

lo - maksymalna intensywno$¢ sygnatu detektora wychwytu elektronow

leco - natezenie pradu detektora wychwytu elektronow

I(T) - intensywno$¢ sygnatu detektora wychwytu elektrondéw dla okreslonej
temperatury

k - stata szybkosci reakcji wychwytu elektronow

Kg - stata Boltzmanna

Kra - stata szybkosci reakcji jonizacji chemicznej

K - Wspotczynnik ruchliwosci jonow

Ko - zredukowany wspotczynnik ruchliwosci (znormalizowana wartos¢ K dla

temperatury 273 K 1 ci$nienia rownego 760 Torr

Kie - wspotczynnik ruchliwos$ci jonéw W stabym polu elektrycznym

N - gestos¢ liczbowa gazu (ilos$¢ czasteczek w jednostce objetosci)

p - ci$nienie

Romivs - czuto$¢ detektora DT IMS

So - sygnal jonow reakcyjnych przy stezeniu analitu rtoOwnym zero

Srin - sygnal generowany przez jony reakcyjne

Seat - sygnat generowany przez produkt jonowy dla warunkéw nasycenia
Swzg - wzgledna warto$¢ sygnatu



Sx- - sygnat generowany przez produkt jonowy X

t - czas

ty - czas dryftu

tp - czas dryftu dla jonow ujemnych

tres - czas przebywania jonu reakcyjnego w obszarze, gdzie wystepuja czasteczki
analitu

T - temperatura

Test - suma temperatury termodynamicznej i dodatkowego sktadnika wynikajacego ze

zwigkszenia Sredniej energii jonow pod wptywem pola elektrycznego

Ucy - napigcie kompensacyjne W DMS

Usy - napigcie separujagce W DMS

Vg - predkos¢ dryftu w DT IMS

W - predkos¢ dryftu elektronow

a - wspotczynnik charakterystyczny dla danego rodzaju jonow i okreslonego sktadu
gazu dryftowego w DMS

Oms - Wspotczynnik korygujacy

AH - entalpia procesu

AHs - entalpia tworzenia fragmentow

AHuin - energia wydzielajaca si¢ w wyniku przytaczania elektronu do czasteczki

e - energia elektronu

Ea - emisja par analitu

EH20 - emisja pary wodnej

u - zredukowana masa jonu i czasteczki gazu dryftowego

oc - przekroj czynny czasteczki AB--- CD na wychwyt elektronu

Qp - efektywny przekroj czynny jonu na zderzenia

Oznaczenia na rysunkach

Ca,mds - stezenie analitu na wyjsciu z gtéwnego uktadu rozcienczajacego
Caout - stezenie analitu na wyjsciu z calego uktadu

Ch20,0ut - stezenie wody na wyjSciu z catego uktadu

Co2 - Stezenia tlenu na wyjsciu z catego uktadu

Cx - stezenie analitu

es2 - zrodto pary wodnej

mfc... - masowe regulatory przepltywu



g1...07 - przeptywy objetosciowe gazu wedlug oznaczen na rys. 13

Omds - warto$¢ przeptywu gazu na wyjsciu z gtéwnego uktadu rozcienczajacego
Jout - warto$¢ przeptywu gazu na wyjsciu z catego uktadu

psl - permeacyjne zrodto par analitu

tcl,tc2 - termostatowane pojemniki, w ktorych umieszczane sa zrodta

permeacyjne lub dyfuzyjne
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1. WSTEP

Jonizacja chemiczna jest metodg wytwarzania jonéw z czasteczek zwigzkow chemicznych
wchodzacych w sktad probki, powszechnie stosowang w analizie instrumentalnej. Wigkszos$¢
badan wykorzystujacych jonizacje chemiczng dotyczy trybu dodatniego, w ktérym tworzone
I wykrywane sg jony dodatnie. Niektore zwigzki chemiczne, do ktérych naleza migdzy innymi
substancje niebezpieczne, moga by¢ skutecznie jonizowane w trybie ujemnym. Ten rodzaj
jonizacji stosowany jest w dobrze znanych technikach analitycznych: spektrometrii mas (MS
— Mass Spectrometry), detekcji opartej na wychwycie elektronéw (EC — Electron Capture),
atakze w spektrometrii ruchliwosci jonow (IMS — lon Mobility Spectrometry). Detektory
IMS s3 od wielu lat z powodzeniem stosowane w instrumentalnej analizie chemicznej. Ich
podstawowa zaleta sa niskie granice wykrywalnosci uzyskiwane m.in. dla
wysokotoksycznych  zwigzkow chemicznych, bojowych $rodkow trujacych (BST)
I materiatbw wybuchowych. W ujemnym trybie pracy tych detektorow wykorzystywane
moga by¢ dwa mechanizmy jonizacji: wychwyt elektronéw oraz reakcje jonowo-
czasteczkowe. Wystepowanie tych mechanizmow jest uzaleznione od rodzaju uzytego gazu
no$nego. Wybor odpowiednich mechanizmoéw jonizacji i okreslenie optymalnych warunkow
pracy detektorow IMS wykorzystujacych jonizacj¢ chemiczng w trybie ujemnym pozwala na
obnizenie granic wykrywalnosci dla zwigzkoéw organicznych zaliczanych do grupy substancji
niebezpiecznych lub stanowigcych zagrozenia srodowiskowe.

Do wyboru tematu niniejszej rozprawy doktorskiej sktonita mnie stosunkowo niewielka
liczba prac dotyczacych trybu ujemnego spektrometrii ruchliwosci jonéw I mechanizmow
jonizacji prowadzacych do powstawania jonow ujemnych. Szczegélnie interesujgce jest
porownanie efektywnosci jonizacji w trybie ujemnym IMS dla réznych gazéw nosnych —
powietrza i azotu. W przypadku powietrza jako gazu nosnego czasteczki analitu jonizowane
s3 w oddziatywaniach z jonami reakcyjnymi (reakcje jonowo-czgsteczkowe). Kiedy gazem
nos$nym jest azot jonizacja zachodzi poprzez wychwyt elektronow o energii bliskiej energii
termicznej. Na  podstawie  wstepnych  badan  wykonanych dla  wybranych
chlorowcopochodnych stwierdzitam, iz pomimo, ze produkty jonowe dla obu gazéw nosnych
moga by¢ takie same, to efektywnosci jonizacji r6znig si¢ znacznie. Rozszerzenie tych badan
na wiekszg liczbe substancji pozwolito na lepsze zbadanie tego zagadnienia. Dodatkowymi
aspektami badan ilosciowych byto okreslenie wptywu tlenu i wody na efektywno$¢ jonizacji
analizowanych zwigzkow organicznych. Oczywiste, jest to ze efektywnos¢ jonizacji analitow

zalezy od ilosci tlenu wprowadzanego z gazem nosnym. Jednak do tej pory nie
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przeprowadzono badan ilosciowych pozwalajacych na scharakteryzowanie i ilosciowe
okreslenie wptywu stezenia tlenu i wody na proces jonizacji zachodzacej w przebiegu reakcji
jonowo-czasteczkowych lub poprzez wychwyt elektrondow.

Z uwagi na fakt, iz jonizacja poprzez wychwyt elektronow moze zachodzi¢ nie tylko
w detektorze wychwytu elektronow (ECD), ale takze w spektrometrach ruchliwo$ci jonow
(DT IMS i DMS), za interesujace uznalam bezposrednie porownanie efektywnosci jonizacji,
oraz wynikajacych stad czutosci dla ECD i detektorow IMS pracujgcych w trybie EC. Do tej
pory nie opublikowane zostaly prace badawcze na ten temat. W szczegdlnosci nie
opublikowano wynikéw badan nad EC w detektorach réznicowej spektrometrii ruchliwosci
jonow (DMS — Differential Mobility Spectrometry). Wartosci pola elektrycznego
w reaktorach jonowych ECD oraz detektorow IMS s3 rozne. EC jest procesem o charakterze
rezonansowym, ktérego wydajnos¢ zalezy od energii elektronow wigc nalezy sie spodziewac,

ze efektywnos$¢ jonizacji wybranych analitow w roznych detektorach jest rozna.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Spektrometria ruchliwosci jonéw — podstawy techniki pomiarowej

Termin spektrometria ruchliwosci jonéw (IMS — lon Mobility Spectrometry) odnosi si¢ do
metod i przyrzadow badawczych stosowanych w celu rozroézniania substancji na podstawie
predkosci jondw utworzonych z ich czasteczek. Ruch tych jonéw odbywa si¢ w fazie gazowe;j
w obecnosci w pola elektrycznego [1]. IMS zaliczana jest do technik jonizacyjnych, czyli

takich, w ktorych pierwszym etapem detekcji jest jonizacja czasteczek analitu.
2.1.1. Transport jonéw i elektronéw w gazach

W polu elektrycznym o niewielkim nat¢zeniu E (Vem™), w gazie, jony osiagaja predkosée

dryftu vq (cm/s), ktorej wartos¢ jest proporcjonalna do nat¢zenia pola elektrycznego:
Vd:KE (1)

Stata K we wzorze (1) nazywana jest wspotczynnikiem ruchliwosci (lub, w formie skréconej,
ruchliwoscia) jondw (cm?V's™).

Predkos$¢ dryftu zalezy od ci$nienia i temperatury gazu, dlatego tez czgsto uzywany jest
zredukowany wspotczynnik ruchliwosci Ky, bedacy znormalizowang wartoscia K dla

temperatury 273 K i ci$nienia rownego 760 Torr.

K =K (37) (55) @

W typowych warunkach pracy spektrometrow ruchliwosci jonoéw, tzn. wowczas, gdy
ci$nienie wynosi ok. 760 Torr, a temperatura zawarta jest w przedziale 300 — 400 K, wartosci
wspotczynnikéw  ruchliwosci  dla  jondw reakcyjnych oraz produktow jonowych
generowanych przez skladniki probki zawarte sa w zakresie od 0.8 do 3.5 cm?V's™.
W stabych polach elektrycznych (E < 2 000 Vem™), wspotezynnik ruchliwosci nie zalezy od
natezenia pola. Jesli jednak wartos¢ natezenia pola elektrycznego jest duza, czyli taka,
ze dodatkowa energia jonu uzyskiwana pomiedzy kolejnymi zderzeniami z czasteczkami gazu
dryftowego jest zblizona do energii termicznej, to zalezno$¢ predkosci jonow od pola
elektrycznego nie jest liniowa. W takim przypadku ruchliwo$¢ jonow zalezy od wartoSci

natezenia pola elektrycznego i mozna jg opisa¢ rownaniem:

€)= (1 () ®
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gdzie N jest gestoscia liczbowa gazu (iloscig czasteczek w jednostce objetosci), Kir
ruchliwo$ciag w stabym polu elektrycznym, a a wspoétczynnikiem charakterystycznym dla
danego rodzaju jonow i okreslonego sktadu gazu dryftowego.

Podobnie jak w innych technikach analitycznych, w ktorych wykorzystywana jest jonizacja,
w IMS mozna bada¢ ruch jonéw dodatnich lub ujemnych. Czesto jako skrotowe okreslenia
dla pomiaréw opierajacych si¢ na badaniach obu rodzajéow jondéw stosuje si¢ nazwy ,,tryb
dodatni” 1 ,,tryb ujemny” IMS.

Identyfikacja sktadnikow probki za pomocg IMS odbywa si¢ w oparciu o zalezno$¢ pomiedzy
szybko$cig dryftu jonéw a ich strukturg. Pierwsze badania dotyczace takich zaleznosci byty
prowadzone dla bardzo prostych jonow (jedno- lub dwuatomowych) w czystych gazach [2].
Nastepnie badania te zostaty rozszerzone na zwigzki organiczne o bardziej skomplikowanej
budowie [3]. Powigzanie struktury z ruchliwosciag jonéw jest skomplikowane ze wzglgdu na
charakter oddziatywan jonu ze skladnikami gazu dryftowego. W najprostszym przypadku
rozwazania teoretyczne opieraja si¢ na modelu bryly sztywnej. Pozwalaja one okresli¢
zalezno$ci wspolczynnika ruchliwosci od masy jonu i jego przekroju czynnego na zderzenia.

Zalezno$¢ ta nosi nazwe wzoru Masona-Schampa [2,4,5,6]:

3e2m) /2 (1+ams) @)

K = 1
16N (ukpTepr) /2 20 (Terr)

gdzie e oznacza tadunek elementarny, N jest gesto$cig liczbowa obojetnych czasteczek,
u zredukowana masg jonu i czasteczki gazu dryftowego, Qp efektywnym przekrojem
czynnym jonu, ams wspotczynnikiem korygujacym, a kg stala Boltzmanna. Temperatura
efektywna Teg jest sumg temperatury termodynamicznej i pewnego dodatkowego sktadnika
wynikajacego ze zwigkszenia $redniej energii jonéw pod wplywem pola elektrycznego.
Zalezno$¢ przekroju czynnego Qp od temperatury efektywnej Tes zwigzana jest z charakterem
oddzialywan miedzy jonami a czgsteczkami gazu dryftowego, jak rowniez wystepowaniem
stabo zwigzanych zlepkow tworzacych sie¢ z jonow i czasteczek domieszek w gazie
dryftowym, np. wody.

Ruch elektrondow w gazach w obecnos$ci pola elektrycznego rdzni si¢ znacznie od ruchu
jonow. Ze wzgledu na mala mase, elektron doznaje wigkszego przyspieszenia na drodze
migdzy kolejnymi zderzeniami z czasteczkami gazu dryftowego. Stad tez uzyskiwane
predkosci dryftu dla elektrondw sa znacznie wigksze niz predkosci jondw. Zaleznosé
predkosci dryftu elektrondw od natezenia pola elektrycznego jest nieliniowa. Dlatego do

opisu ruchu elektronow rzadko korzysta si¢ z pojecia ruchliwosci. Jedynie dla pol
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elektrycznych o matym natezeniu (E < 15 Vem™) predkosé dryftu jest proporcjonalna do
natezenia pola [7]. Wspotczynnik ruchliwosci elektrondw w azocie dla tak niskich pol wynosi
ok. 11 000 cm?Vv's™, Predkos¢ dryftu elektrondw w azocie w polu elektrycznym 250 Vem™
(typowa warto$¢ dla detektorow IMS) wynosi ok. 500000 cm s [8]. Odpowiada to
stosunkowi predkosci dryftu do natezenia pola elektrycznego Vg/E = 2000 cm?V7's™.
Wyznaczone dos$wiadczalnie zaleznosci predkosci dryftu elektronéw od natezenia pola

elektrycznego przedstawiono narys. 1.
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Rys. 1. Doswiadczalnie wyznaczone predkosci dryftu elektronow w azocie
(wedhtug [7] 1 [9)]).
Wptyw na predkos¢ dryftu elektrondow maja zanieczyszczenia. Jest to szczegdlnie wazne
w przypadku gazéw szlachetnych. Obecno$¢ bardzo matych ilosci innego gazu, posiadajacego
nizszy potencjat jonizacyjny niz gaz podstawowy, skutkuje zmiang wtasciwosci elektronow.
Swobodne elektrony jako nos$niki tadunku moga zostaé wyeliminowane poprzez ich
przytaczenie do czasteczek gazu tworzac ujemnie natadowane jony lub przez rekombinacje

z jonami dodatnimi.
2.1.2. Spektrometry ruchliwos$ci jonow

W praktyce analitycznej i badaniach podstawowych wykorzystywanych jest kilka rodzajow

detektorow IMS. Do najczesciej stosowanych nalezg spektrometry z komorag dryftowa

15



(DT IMS — Drift Tube lon Mobility Spectrometer) oraz detektory oparte na zasadzie
réznicowej spektrometrii ruchliwosci jonow (DMS — Differential Mobility Spectrometry)
(rys. 2). W przypadku obu typow spektrometréw jony zbudowane z czgsteczek analitu lub ich
fragmentow tworzone sg w reaktorze jonowym w wyniku procesoOw jonizacji. Wydajnos¢
tych procesow decyduje o granicy wykrywalnosci, jak rowniez o ksztalcie krzywych
kalibracyjnych. Procesy zachodzace w czesci przetwornikowej detektorow, czyli w obszarze
gdzie rozdzielane sg jony, majag wptyw na zdolnos¢ rozdzielczg i zwigzang z nig selektywnos$¢
detekcji. Roznice miedzy DT IMS i DMS wynikaja z budowy oraz sposobu dziatania czesci
przetwornikowej [10].

(@) DT IMS - spektrometria ruchliwosci jonéw z komorami dryftowymi
reaktor jonowy sekcja dryftowa
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Rys. 2. Schematy i zasada dziatania detektorow DT IMS (a) i DMS (b) [10].

Zasada dziatania detektora DT IMS polega na pomiarze czasu przelotu jondéw przez obszar
wypetniony gazem dryftowym, w ktorym wystepuje state pole elektryczne [1]. Mate porcje
jonow sa wprowadzane do sekcji dryftowej za pomoca siatki dozujacej [11]. Pod wplywem
pola elektrycznego jony poruszaja si¢ wzdtuz sekcji dryftowej. Czas potrzebny na przebycie
przez jony odleglosci d pomigdzy siatkg dozujaca, a elektroda zbiorcza, znajdujaca si¢ na
koncu sekcji dryftowej, nazywany jest czasem dryftu ty i liczony jest od momentu
wstrzyknigcia jonow do sekcji dryftowej do wystgpienia maksimum piku pradu jonowego.

Czas dryftu jest odwrotnie proporcjonalny do wspoétczynnika ruchliwosci:
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td=—=— (5)

Komory dryftowe we wspotczesnych przyrzadach IMS majg dlugos¢ od 4 do 20 cm [7]. Jony
tracag swo@j tadunek w zderzeniach z elektroda zbiorcza, powodujac powstanie pradu
jonowego. Zaleznos$¢ tego pradu od czasu jest sygnatem analitycznym z DT IMS, a jej wykres
nazywany jest widmem czaséw dryftu (rys. 2a). Zawiera ono informacje pozwalajace na
identyfikacje jonow (czas dryftu) 1 ocene stezenia analitu (wysokos$¢ lub powierzchnia piku).
Ponadto na podstawie ksztaltu widm mozna wnioskowac¢ o stabilnosci jonow, przebiegu
procesOw jonizacji oraz witasciwosciach detektora, a w szczegolnosci mozna okresli¢ jego
zdolnos¢ rozdzielcza. Na podstawie czasu dryftu mozna obliczy¢ wspdtczynnik ruchliwosci,
ktory jest charakterystyczny dla danego rodzaju jonu. Podstawowym parametrem
determinujagcym mozliwosci pomiarowe detektorow IMS jest ich zdolno$¢ rozdzielcza.
Definiowana jest ona jako stosunek czasu dryftu do szeroko$ci piku w polowie jego
wysokosci. Typowe wartosci zdolnosci rozdzielczej dla detektorow DT IMS wynosza 20 —
80. Glownymi ograniczeniami rozdzielczosci sa dyfuzja jondéw w obszarze dryftu, skonczona
szeroko$¢ paczki jondéw wstrzykiwanej do obszaru dryftu oraz niejednorodnosci pola
elektrycznego [12].

W przypadku detektora DMS (rys. 2b) cze$¢ przetwornikowa stanowi separator, w ktorym
wykorzystuje si¢ silne, zmienne pole elektryczne. Separator zbudowany jest z dwodch
rownolegtych elektrod stuzagcych do wymuszania oscylacyjnego ruchu jonoéw. Jony
przenoszone sa wzdtluz separatora przez gaz dryftowy. Pole elektryczne w separatorze jest
wytwarzane przez zmienne napigcie separujace o zerowej wartosci $redniej i state napigcie
kompensacyjne. Do przej$cia jondw przez separator niezbedne jest zastosowanie napigcia
kompensacyjnego o wartosci odpowiedniej dla danego rodzaju jonéw i amplitudy napigcia
separujacego. Sygnalem analitycznym z DMS jest zalezno$¢ pradu jonowego od warto$ci
napigcia kompensujagcego zwana réznicowym widmem ruchliwosci. Opis dzialania

detektorow DMS oraz ich zastosowania zostaly przedstawione w wielu publikacjach [13-22].
2.1.3. Wytwarzanie jonéw prébki w spektrometrii ruchliwosci jonow

Identyfikacja 1 okre$lenie stezenia sktadnikow probki wymaga przeksztatcenia ich czasteczek
w forme jonowa. Ten proces nazywany jest jonizacja sktadnikow probki i nastepuje po jej
wprowadzeniu do cze¢sci reakcyjnej detektora IMS. Przewaznie przebieg jonizacji analitu jest
dos¢ ztozony. W procesie tym mozna wyr6zni¢ nastepujace po sobie kolejno etapy tworzenia

jondéw pierwotnych, jonow reakcyjnych i jondw probki (rys. 3). Jony pierwotne powstaja
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w wyniku jonizacji fizycznej polegajacej na oderwaniu elektronu od neutralnej czasteczki lub
(bardzo rzadko) na bezposrednim utworzeniu pary jonéw. Energia potrzebna do utworzenia
jonu pierwotnego moze pochodzi¢ od promieniowania korpuskularnego lub
elektromagnetycznego, od pola elektrycznego a takze od ruchéw termicznych. W IMS
najczesdciej stosowane s3 zrodla izotopowe emitujace czastki o lub [ oraz zrodia

z wyladowaniem koronowym [23].

| gaz nosny z domieszkami i analitem

jonizacja czasteczek gazu nosnego
(promieniowanie, wytadowanie koronowe ...)

pierwotne jony dodatnie i elektrony

TRYB DODATNI IMS: TRYB UJEMNY IMS (powietrze):

reakcje jonowo-czasteczkowe wychwyt elektronéw przez czgsteczki ]

pomiedzy jonami pierwotnymi tlenu, reakcje jonowo-czasteczkowe TRYBI.UJE.MleklMS '(azot).

i domieszkami zawartymi pomiedzy jonami tlenu i domieszkami termalizacja elektronow

w gazie nos$nym zawartymi w gazie nosnym

dodatnie jony reakcyjne | | ujemne jony reakcyjne | | elektrony termiczne
reakcje jonowo-czasteczkowe pomiedzy  reakcje jonowo-czgsteczkowe pomiedzy wychwyt elektronéw przez
dodatnimi jonami reakcyjnymi i analitem  ujemnymi jonami reakcyjnymi i analitem czgsteczki analitu

jony wytworzone z czgsteczek analitu lub ich fragmentow

Rys. 3. Etapy jonizacji probki w detektorach IMS.

Jony reakcyjne i jony probki, ktérych tadunek stanowi zrodto sygnatu analitycznego w IMS
sg produktami reakcji jonowo-czasteczkowych. W reakcjach tych przekazywany jest fadunek
elektryczny niesiony poczatkowo przez jony pierwotne. Cato$¢ proceséw prowadzacych do
wytworzenia koncowego produktu jonowego nazywany jest jonizacjg chemiczng (Cl-—
Chemical lonization). Procesy CI roznig si¢ znacznie od jonizacji elektronowej bedacej
podstawowym sposobem wytwarzania jonéw w spektrometrii mas. Energie przekazywane
w trakcie procesow Cl sa duzo mniejsze niz w przypadku jonizacji elektronami [24],
co prowadzi do znacznego ograniczenia fragmentacji czasteczek. Rozpatrujac procesy CI
nalezy zdawa¢ sobie sprawe z faktu, Zze na ich przebieg znaczacy wplyw maja warunki
panujace w reaktorach jonowych. W szczegdlno$ci wazne sg rodzaj i sktad gazu nosnego,
metoda wytwarzania jonoOw pierwotnych oraz warunki termodynamiczne, w ktérych zachodzi
CI. Dobor odpowiednich parametréw dla procesow CI, ma duzy wptyw na efektywnos¢

jonizacji analitu, a tym samym na czutos$¢ detektora.

18



Bardzo rzadko stosuje si¢ bezposrednig jonizacj¢ analitu. Najcze$ciej wymienianym
przyktadem tej metody jest proces jonizacji, ktory ma miejsce w detektorach

wykorzystujgcych promieniowanie UV [25].

2.2. Detektory wychwytu elektronow

Tematem niniejszej rozprawy doktorskiej sag mechanizmy jonizacji w trybie ujemnym
spektrometrii ruchliwosci jonéw. Jednym z tych mechanizmow jest wychwyt elektronow.
Zjawisko to wystepuje w detektorach IMS (wtedy, gdy jako gaz no$ny stosowany jest azot),
jednakze znane jest przede wszystkim jako podstawa dziatania detektoréw wychwytu
elektronéw (ECDs — Electron Capture Detectors). Wazng cze$cig badan wykonanych
w ramach niniejszej pracy jest doswiadczalne poroOwnanie wiasciwosci obu rodzajow
detektorow. Ponizej przedstawiono podstawowe informacje na temat budowy, zasady
dziatania i wtasciwosci ECDs.

Poczatki ECD siggaja roku 1957. Trzy lata pdzniej Lovelock i Lipsky opisali zasade dziatania
ECD i zaproponowali jego wykorzystanie w chromatografii gazowej [26]. Budowa ECDs jest
bardzo prosta. Detektory te sag komorami jonizacyjnymi z cylindrycznym uktadem elektrod,
wyposazonymi w wewngetrzne zrodlo promieniotworcze (rys. 4a). Gazem nosnym
stosowanym w ECDs jest azot lub argon z domieszka metanu. W wyniku jonizacji takich
gazOw powstaja jony dodatnie oraz elektrony, ktore moga by¢ wychwytywane przez sktadniki
probki. Warunkiem zajScia tego procesu jest wysokie powinowactwo elektronowe czgsteczek
analitow. W wyniku wychwytu elektronow tworzone sg jony ujemne, ktorych predkos¢ dryftu
znacznie rézni si¢ od predkosci dryftu elektronow. W warunkach panujacych w ECD
rekombinacja jonowo-jonowa zachodzi o wiele efektywniej od rekombinacji elektronowo-
jonowej 1 dlatego wprowadzenie zwigzku elektrofilowego do detektora powoduje
zmniejszenie wartosci pragdu jonowego (rys. 4b). Wychwyt elektronow jest procesem, ktorego
wydajnos¢ zalezy od energii elektronow [27,28], a najwigksze wartosci przekroju czynnego
na wychwyt uzyskiwane sg z reguty dla elektronéw termicznych. Niekorzystnym czynnikiem
jest zatem stosowanie zasilania ECD napigciem statym, przy ktoérym pole elektryczne
w detektorze powoduje ,,podgrzewanie” elektronow.

W 1961 Lovelock opisal zasilanie ECD napigciem impulsowym [29,30]. Przy takim sposobie
zasilania wychwyt elektronow odbywa si¢ w czasie przerw mig¢dzy impulsami, przy bardzo

niskich wartosciach pola elektrycznego. W tych warunkach efektywno$¢ wychwytu jest
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wysoka. Krétkie impulsy napiecia o stosunkowo wysokiej amplitudzie wykorzystywane sg do
zbierania elektronow, ktore nie ulegly wychwytowi. Analiza zjawisk jonizacji analitow
W objetosci czynnej detektora, a takze opis transportu no$nikow tadunku w ECD stanowi

podstawe jego teorii.

(@) zasilanie detektora
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lub impulsowe)
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Rys. 4. Detektor wychwytu elektronéw (ECD). Spos6b zasilania i pomiaru

sygnatu (a), charakterystyki pradowo-napigciowe przy zasilaniu

statonapigciowym (b) 1 zaleznosci pradu $redniego od amplitudy impulsow

prze zasilaniu impulsowym (c).
ECDs sg znane ze swojej bardzo wysokiej czutosci, ktorej miarg jest wystgpowanie tzw.
efektu kulometrycznego. Polega on na tym, Ze praktycznie wszystkie czasteczki analitu
wprowadzane do detektora sg jonizowane. Mozliwe jest wowczas bezposrednie okreslenie
stezenia analitu w gazie no$nym na podstawie pomiaru sygnatu detektora. Po raz pierwszy
efekt kulometryczny w ECD zaobserwowano dla SFg [31]. Granice wykrywalno$ci osiggane
dla zwigzkéw o duzym powinowactwie elektronowym sg niezwykle niskie i wynosza nawet

ok. 0,01 pg [32]. Intensywne badania nad ECDs byly kontynuowane az do 1980 roku, a ich
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wyniki zostaty zebrane w monografii pod redakcja Poola i Zlatkisa [9]. Obecnie prowadzone
sa prace nad modyfikacja konstrukcji detektorow [33]. Do dnia dzisiejszego ECDs sa
niezastgpione jako detektory chromatograficzne przeznaczone do analizy pestycydow
chlorowcowych [34,35] oraz produktow halogenowania zwigzkow aromatycznych [36,37].
W ostatnich latach rozwinely si¢ rowniez badania nad nowymi rozwigzaniami, taczacymi ze
soba ECD oraz spektrometri¢ mas. Potaczenie procesu wychwytu elektronéw jako sposobu
jonizacji probki oraz identyfikacji jej sktadnikow za pomocg spektrometru mas opisane

zostalo w pracach [38-41].

2.3. Jonizacja chemiczna w spektrometrii ruchliwosci jonow

Proces posredniej jonizacji sktadnikoéw probki zachodzacy w reaktorach jonowych
przyrzadow IMS okreslany jest jako jonizacja chemiczna pod ci$nieniem atmosferycznym
(APCI — Atmospheric Pressure Chemical lonization) [42,43]. Reakcje wystepujace w APCI
sa opisywane przez zalezno$ci wynikajace z zasad kinetyki i termodynamiki proceséw
chemicznych. Dla opisu proceséw APCI istotny jest rowniez bilans iloSci substancji
bioragcych udziat w reakcjach jonowo-czasteczkowych. Bilans ten zalezy od konstrukcji
reaktorow jonowych i od parametrow ich pracy, takich jak przeptyw gazu czy natezenie pola
elektrycznego. Ostateczna ilo§¢ wytworzonych jondéw probki wynika nie tylko z przebiegu
reakcji jonowo-czgsteczkowych, ale takze ze zjawisk prowadzacych do strat jonow. Nalezg
do nich przede wszystkim dyfuzja i rekombinacja. Wielkoscig stanowigca podstawe rozwazan
nad analiza ilosciowa w IMS jest ilo$¢ tadunku, ktéry moze by¢ uzyty do jonizacji
sktadnikow probki. Jest ona zwigzana z rodzajem 1 wielkoscig Zrodia jonizacji, a takze
z sekwencjg reakcji prowadzacych do wytworzenia jondéw reakcyjnych, a nastgpnie
produktow jonowych formowanych z czgsteczek analitu. Glownymi czynnikami
ograniczajacymi wielko$¢ odpowiedzi detektora dla danego analitu sg reakcje konkurencyjne,
ktore niekiedy moga catkowicie sttumi¢ uzyteczny sygnat analityczny, a takze wspomniane
wczesniej procesy rekombinacji 1 straty ilo$ci jondéw zwigzane z dyfuzja.

Proces jonizacji chemicznej mozna opisa¢ za pomocg ogdlnego réwnania reakcji migdzy

obojetnymi czasteczkami analitu A i jonami reakcyjnymi R

k
RY/~ 4+ A=5B*~ 4+ P, + P, + - (6)
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W wyniku reakcji (6) powstaje produkt jonowy oraz inne produkty reakcji Py, P, ktore sa
rodnikami badz fragmentami obojetnymi, niedajacymi wkladu do sygnatu analitycznego
detektora. Znak ,,+/-” uzyty w indeksach dla jonow reakcyjnych i produktow jonowych
oznacza, ze jonizacja chemiczna moze zachodzi¢ zaré6wno dla jondéw dodatnich jak
I yjemnych. Dla tych dwoch przypadkéw bardzo czesto stosuje si¢ okreSlenia ,,jonizacja
w trybie dodatnim” lub ,,jonizacja w trybie ujemnym”. Ponizej przedstawiono podstawowy
opis ilosciowy procesu jonizacji chemicznej w oparciu o rozwazania kinetyczne.

W standardowych warunkach panujacych w DT IMS czas przebywania jonu reakcyjnego tres
W Obszarze, gdzie wystepuja czasteczki analitu wynosi od 3 do 10 ms. Warto$¢ stalej
szybkosci reakcji kra dla jonizacji chemicznej w fazie gazowej zawiera si¢ w przedziale od
0,8:10° cm®™ do 4-10° cm®™. Stezenia analitu typowe dla dynamicznych zakresoOw pracy
detektorow IMS wynosza od 1 do 100 ppb (ok. 2.5-10™ do 2.5-10* cm™®). Charakterystyczne
stezenia jonow reakcyjnych sa co najmniej o trzy rzedy wielkosci mniejsze (10° — 10" cm™).
Duzy nadmiar jednego ze skladnikow (w tym przypadku analitu) powoduje, ze proces
opisany réwnaniem (6) mozna traktowac jako reakcje pseudopierwszego rz¢du. Biorac pod
uwage, ze przy duzym nadmiarze analitu stezenie [A] nie ulega zmianie [A] = [Alo, gdzie [A]o
jest stezeniem poczatkowym, rownanie kinetyczne redukuje si¢ do postaci:

d[rR*/7]
dt

= kgralAlo [R+/_] (")

Jesli poczatkowe stezenie jonow reakeyjnych wynosi [R*o, a czas ich przebywania
W reaktorze jonowym jest rowny tyes, to stezenie jonéw reakcyjnych opuszczajacych obszar

reakcji wynosi:
[R+/_] = [R+/_]OBXP(—kRA [Alotres) (8)
Przyjmujac, ze gesto$¢ tadunku elektrycznego w obszarze reaktora jonowego jest stata, tzn.:
[R*/~]+ [B*/~] = const = [R+/‘]0 9)
otrzymujemy ostateczne wyrazenie na stezenie jonéw produktu:
[B*/7] = [R*/7] (1 — exp(—kralAlotres)) (10)
Dla typowych warunkéw panujacych w detektorze DT IMS, krzywa kalibracyjna,

tj. zaleznos¢ [B*] = f([A]o) ma przebieg zblizony do przedstawionego na rys. 5.
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Rys. 5. Zaleznos$¢ stgzenia produktoéw jonowych od stgzenia analitu dla typowych
warunkéw w DT IMS.

Maksymalna ilo$¢ wytworzonych jonéw produktu ograniczona jest przez poczatkowa ilos¢
jonow reakcyjnych znajdujacych si¢ w reaktorze jonowym. Po zuzyciu wszystkich jonow
reakcyjnych, dalszy przyrost st¢zenia analitu nie powoduje przyrostu sygnatu detektora. Jest
to przyczyna ograniczenia liniowego zakresu dynamicznego detektorow DT IMS. Jednym
ze sposobéw na zniwelowanie tego zjawiska jest zwigkszenie intensywnos$ci jonizacji
pierwotnej. Metoda ta przynosi jednak najczesciej rdwnoczesne zmniejszenie zdolnosci
rozdzielczej detektora.

W zaleznosci od uzytego gazu no$nego mechanizmy jonizacji moga si¢ od siebie roznic,
a powstajace w takich procesach produkty jonowe moga by¢ zjonizowanymi czasteczkami
analitu badz fragmentarycznymi produktami jonowymi powstalymi na skutek dysocjacji
wigzan w czasteczkach analitu. Szczegdlnym przypadkiem jest wykorzystanie azotu lub
ktorego$ z gazow szlachetnych jako gazu no$nego w ujemnym trybie pracy detektoréw IMS.
Jonizacja takich gazow prowadzi do wytworzenia swobodnych elektronow, ktore w krotkim
czasie po utworzeniu ulegajg termalizacji, czyli osiagaja energi¢ odpowiadajaca rownowadze
termodynamicznej. Jonizacja w tym przypadku nie zachodzi na drodze reakcji jonowo-
czasteczkowych. Mozliwe sa natomiast procesy wychwytu elektronow, ktore prowadza do
utworzenia jondw ujemnych.

W zwigzku z tym, Ze niniejsza praca poswiecona jest mechanizmom jonizacji w trybie
ujemnym IMS, wigkszo$¢ rozwazan w kolejnych czesciach pracy zostata poswigcona opisowi
procesow zachodzacych w polaryzacji ujemnej. Jonizacja chemiczna w trybie dodatnim jest
przedstawiona w kolejnym podrozdziale w zwiezlej formie. W celu uzyskania wigkszej
przejrzystosci, opis zjawisk zachodzacych w procesach jonizacji chemicznej w trybie

ujemnym zostal podzielony na dwie czgsci. Dotycza one osobno jonizacji poprzez wychwyt
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elektrondw oraz tworzenia jonéw ujemnych w reakcjach jonowo-czasteczkowych. Taki
podziat jest uzasadniony tym, ze W przypadku tych dwoch form jonizacji stosuje si¢

odmienng terminologie i r6zne opisy teoretyczne zjawisk.
2.3.1. Jonizacja chemiczna w trybie dodatnim

Jonizacja chemiczna w trybie dodatnim w IMS jest najcze$ciej postrzegana jako efekt
oddzialywan migdzy jonami hydroniowymi i czasteczkami analitu. Zazwyczaj ta interakcja
obejmuje przeniesienie protonu z jonu hydroniowego H*(H,0), do czasteczki obojetnej M

opisane rownaniem.
M + H*(H,0),, & MH*(H,0), & MH*(H,0),_, + xH,0  (11)

Jon zlepkowy MH*(H,0), powstaje w stanie wzbudzonym, a jego stabilizacja moze nastapi¢
na drodze zderzen z czasteczkami otaczajacego gazu lub innymi czasteczkami analitu,
CO W nastepstwie prowadzi do odtaczenia obojetnych fragmentdéw (czasteczek wody). Stopien
uwodnienia X zalezy od temperatury i wilgotnoSci gazu. Protonowana czasteczka analitu

(zwana jonem monomerowym lub monomerem) bardzo czg¢sto ulega reakcji asocjacji:
MH*(H,0),, + M & M,H*(H,0),_,+xH,0 (12)

Utworzony w taki sposob produkt jonowy nazywany jest dimerem i wystepuje najczesciej
przy wyzszych stezeniach analitu, gdy zderzenie jonu monomerowego z czasteczka analitu
jest bardziej prawdopodobne. Wraz z rosnagcym stezeniem analitu w reaktorze jonowym
najpierw pojawia si¢ pik pochodzacy od monomeru, a nastepnie pik dimeru, ktérego wzrost
odbywa si¢ kosztem sygnatu od jonéw reakcyjnych i jonéw monomeru. Przy odpowiednio
duzych stgezeniach w widmie widoczne sg tylko jony zbudowane z molekut probki. Schemat
ten jest charakterystyczny dla takich grup zwiazkoéw jak estry, ketony, alkohole, aminy oraz
fosforowane zwiazki organiczne. Przy spadku st¢zenia analitu zmiany intensywnosci pikow
w widmie czaséw dryftu przebiegaja odwrotnie: najpierw zanika pik dimeru, chwilowo
zwigksza si¢ intensywno$¢ monomeru, ktory nastepnie zanika z jednoczesnym odradzaniem
si¢ jonow reakcyjnych. Zalezno$¢ sygnalu generowanego przez poszczegolne rodzaje jonow
od st¢zenia analitu pokazano na rys. 6.

Waznym parametrem z punktu widzenia efektywnos$ci jonizacji chemicznej w trybie
dodatnim jest powinowactwo protonowe (PA — Proton Affinity). W przypadku zwigzkoéw
0 stosunkowo wysokiej wartosci PA (> 840 kJmol™ [44]), np.: amoniaku [45], amin [46]

I zwigzkow fosforoorganicznych [47], wydajnos¢ jonizacji jest bardzo wysoka i nie zalezy od
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warto$ci PA. W takim przypadku stezenie wytworzonych jondow okreslone jest poprzez
kinetyke procesu opisang poprzez tzw. zderzeniowa stalg szybkosci reakcji. Wydajnos¢
jonizacji zwigzkéw o nizszym PA, takich jak alkohole i zwigzki aromatyczne w duzym
stopniu zalezy od warto$ci PA, a proces tworzenia produktéw jonowych jest procesem

o0 charakterze termodynamicznym [48].

sygnat (powierzchnia piku)

stez’enié analitu

Rys. 6. Najczesciej obserwowana zalezno$¢ sygnalu generowanego przez
poszczegolne jony od stgzenia analitu w dodatnim trybie pracy DT IMS
(oznaczenia: 1 — reakcyjne jony hydroniowe, 2 — protonowane czasteczki
analitu, 3 — jony dimerowe).
Dla przebiegu jonizacji chemicznej wazne jest porownanie warto$¢ PA czasteczki obojetnej
M z PA zasady B wchodzacej w sktad protonujacego jonu [BH]*. Transfer protonu moze
nastapic, jezeli proces bedzie miat charakter egzotermiczny, tj. jesli PA (B) < PA (M). Energia
reakcji jest rozdzielana pomiedzy stopnie swobody analizowanego jonu [M + HJ".
Przyktadowe wartosci PA dla wybranych zwigzkow zostaty zestawione w tabeli 1.
W zalezno$ci od uzytego gazu reakcyjnego i rodzaju jonizowanej czasteczki mozliwe s3
rézne mechanizmy jonizacji. W polaryzacji dodatniej jonizacji chemicznej wyrdznia si¢
cztery glowne typy reakcji. Pierwsza z nich jest wspomniane wcze$niej przeniesienie protonu

(13) [49-51].
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Tabela 1. Powinowactwo protonowe (PA) dla wybranych zwigzkow [48].

Czasteczka Powinowactwo protonowe [kJmol™]
Tlen (O,) 409.2
Dwutlenek azotu (NO,) 583.7
Kwas chlorowodorowy (HCI) 564.3
Tlenek wegla (CO) 600.0
Woda (H20) 684.1
Benzen (CgHg) 746.0
Metanol (CH30OH) 746.4
Aceton (CH3),CO 804.2
Amoniak (NHs) 853.1

Addycja elektrofilowa (14) jest charakterystyczna dla jonéw reakcyjnych NH4™ [52].
Typowym mechanizmem dla alkoholi alifatycznych jest przeniesienie anionu (15) [53].
Czwartym mechanizmem jest wymiana tadunku (16) umozliwiajaca wytworzenie jondw

fragmentarycznych o niskiej energii wewnetrznej [54-56].

M + [BH]* > [M+H]*+B (13)
M+Xt->[M+X]* (14)
M+ Xt > [M-A]* + AX (15)
M+ Xt->M"+X (16)

2.3.2. Tworzenie jonow ujemnych poprzez wychwyt elektronéw

Rezonansowy wychwyt elektronow

Tworzenie ujemnych jonow czgsteczkowych 1 fragmentarycznych nastgpuje w procesach
dysocjacyjnych i niedysocjacyjnych w wyniku zderzen czasteczek oboj¢tnych z elektronami
swobodnymi o niskich energiach (< 20 eV).

Wychwyt elektronu o niskiej energii przez wieloatomowa czasteczke AB---CD
W podstawowym stanie elektronowym i na najnizszym poziomie oscylacyjnym, tworzy jon
przejsciowy AB---CD~ w stanie podstawowym, lub wzbudzonym (17). Efektywnos¢ tego
procesu definiowana jest przez wartos¢ przekroju czynnego o, czasteczki AB---CD na
wychwyt elektronu. Pierwotny proces przylaczania elektronu i nastepujace po nim drogi
rozpadu jonu przejsciowego AB--CD” zostaty sklasyfikowane przez Christophorou [57]

w 1980 roku. Wystepujace przejscia mozna opisa¢ za pomocg rownan:
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AB--CD + e SAB--CD™* (17)

AB--CD™* > AB--CD + e (18)
AB--CD™* > AB--CD* + e’ (19)
AB--CD™* - AB* + CD~ (lub{AB--C}*+ D7) (20a)
AB-CD™ > AB*+CD™* > CD*+e (lubC*+ D") (20b)
AB:-CD™™ = AB---CD™ + energia (21)

Roéwnania (18) 1 (19) opisuja odpowiednio posrednie elastyczne i1 nieelastyczne rozproszenie
elektronow. Reakcja (20a) jest wychwytem dysocjacyjnym z wytworzeniem stabilnych
fragmentarycznych produktéw jonowych. Reakcja (20b) jest procesem, w ktorym powstaje
metastabilny jon przejsciowy ulegajacy nastgpnie samoistnemu odlgczeniu elektronu
lub/i autodysocjacji. Wytworzenie macierzystego jonu zachodzi w procesie asocjacyjnym,
ktory jest opisany rownaniem (21). Proces ten jest mozliwy jesli powinowactwo elektronowe
EA (EA - Electron Affinity) czgsteczki (AB---CD) ma warto$¢ dodatnig, a nadmiarowa
energia jaka zyskuje czasteczka przez przylaczenie elektronu zostaje wytracona w trakcie
zderzen z czasteczkami otoczenia.

Analiza procesow wychwytu elektronow opiera si¢ na zalozeniu, Ze ruchy jadrowe
i elektronowe w czasteczkach sa rozdzielone (przyblizenie Born’a — Oppenheimer’a).
Dodatkowo stosowana jest zasada Franck’a — Condon’a, ktora dopuszcza jedynie przejscia
elektronowe pomiedzy krzywymi energii potencjalnej bez zmiany potozenia jader
atomowych. Dla uproszczenia w dalszym opisie uzyty zostal symbol czasteczki AX
sktadajacej si¢ z rdzenia A oraz atomu lub grupy atomoéw X, tworzacych w procesie jonizacji
jon fragmentaryczny X . Proces dysocjacyjny rozpatrywany jest jako zjawisko przebiegajace
w dwoch etapach, zgodnie ze wspomniang wczes$niej regula Franck’a — Condon’a.
W pierwszym etapie elektrony o odpowiedniej warto$ci energii s3 wychwytywane przez
czasteczke obojetng, bez zmiany polozenia i1 predkosci jader atomowych. Powstajacy w ten
sposob jon przejsciowy AX  dysocjuje na koficowe produkty A i X . Polozenie i ksztalt

krzywej energii potencjalnej jonu przejSciowego AX " wzgledem krzywej energii
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potencjalnej czasteczki obojetnej AX warunkuje przebieg procesu nastgpujacego po
pierwotnym przytgczeniu elektronu.

Na rys. 7 zostal schematycznie przedstawiony przypadek, w ktérym jedna czasteczka moze
wzig¢ udzial w obydwu rodzajach procesow, zaréwno dysocjacyjnym jak i bez dysocjacji.
Z przebiegu krzywych energii potencjalnej mozna bezposrednio uzyska¢ informacje na temat
optymalnej energii elektronu dla kazdego z procesow, jak rowniez o wartosci przekrojow

czynnych dla rozpatrywanych czasteczek.

3 )
= 3
8 Q
3 Q
2 Q
o o
Q Y
o} =
.- ~
2 )
g 3
Q E\
—
D(A-X) EA(X)
M
NS * » = -
Ri R, R2  Rc odlegtos¢ A-X prad jonowy

Rys. 7. Schemat powstawania jonu przejéciowego AX * i jego dysocjacii.

Dla wielu zwigzkow chemicznych wychwyt elektrondow, ktéremu towarzyszy wytworzenie
jonu fragmentarycznego, moze zaj$¢ dla szerokiego zakresu energii elektronow (0 do 20 eV).
Zakres energetyczny, przy ktorym moze wystagpi¢ proces asocjacyjny (proces
niedysocjacyjny) jest znacznie mniejszy i obejmuje energie od zera do ulamka
elektronowolta. W poréwnaniu do liczby substancji jakie mogg ulec dysocjacyjnemu
wychwytowi elektronow, liczba substancji tworzacych jon czasteczkowy w procesie
asocjacyjnym jest bardzo mata [58-60]. W duzej czgsci przypadkow wytworzenie ujemnego
przejsciowego jonu wystepuje dla niskich energii (dla elektronéw termicznych, ¢ < 0.1 eV).
Dodatkowo wartos¢ EA dla danej czasteczki musi by¢ dodatnia, a jon przejsciowy powstajacy
w pierwotnym procesie musi ulec stabilizacji, czg¢sto przez zderzenia z inng czgsteczka.
Wychwyt dysocjacyjny nie wymaga stabilizacji przez zderzenia. Nadmiarowa energia

wynikajaca z reakcji wychwytu moze by¢ przeksztalcona w energi¢ kinetyczng rozpadu
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lub/i wzbudzenie elektronowe powstatych fragmentow. W przypadku ztozonych czasteczek
analiza energii kinetycznej jest bardziej skomplikowana ze wzgledu na warto$¢ energii
wewnetrznej wytworzonych fragmentow.

Podsumowujac, dla energii elektronéw osigganych w detektorach IMS, ujemnie natadowane

produkty jonowe moga powsta¢ w wyniku dwoch mechanizmow wychwytu elektronow:

a) niedysocjacyjnego (asocjacyjnego) wychwytu elektronow (elektrony termiczne,
e <0.1leV):
AX +e - AX™ (22)

b)  dysocjacyjnego wychwytu elektronéw (¢ = 0 — 25 eV):
AX+e—->A+X~ (23)

Nierezonansowy wychwyt elektrondw polega na wytworzeniu pary jonéw o przeciwnych
znakach. Aby mozliwe bylo jego wystapienie, energia -elektronéw swobodnych
wychwytywanych przez czasteczke obojetng musi mie¢ warto§¢ wyzsza niz 20 eV.

Formowanie par jonowych zachodzi wedtug rownania:
e+AX > At +X +e (24)

W zwiazku z warto$ciami energii elektrondw osigganymi w IMS, rezonansowy wychwyt
elektrondéw jest jedynym mechanizmem tworzenia produktow jonowych. Wytworzenie par
jondéw w procesie opisanym roéwnaniem (24) jest niemozliwe.

Model kinetyczny, opierajacy si¢ na krzywych energii potencjalnej czasteczki oboj¢tnej
I powstajacych w procesie wychwytu jonow czasteczkowych i/lub jonéw fragmentarycznych,
pozwala réwniez na wyznaczenie takich parametréw jak powinowactwo elektronowe,
przekrdj czynny i stata szybkosci wychwytu. Parametry te maja duze znaczenie dla
wyjasnienia przebiegu zjawisk jonizacji, a takze dla oceny mozliwosci skutecznej detekcji
roznych analitow. Ponizej przedstawione zostaly najwazniejsze informacje dotyczace tych

parametrow.

Powinowactwo elektronowe

Powinowactwo elektronowe jest wielko$cig charakteryzujaca zdolnos¢ czasteczki (lub atomu)
do przylaczenia elektronu i wytworzenia jonu ujemnego. Energia wydzielajaca si¢ w wyniku
tego procesu jest miarg ilosciowg EA. W przypadku wychwytu asocjacyjnego EA odpowiada

ujemnej wartosci entalpii tego procesu:
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EA(AX) = —AH (25)

Jezeli wychwyt elektronu ma charakter dysocjacyjny, to entalpia zawiera rowniez sktadniki

zwigzane z formowaniem fragmentow, jonow i czasteczek:

Dane na temat wartosci EA sg publikowane od wielu lat, lecz nadal nie sa kompletne, dlatego
tez nawet w dzisiejszych czasach zespoly badawcze zajmujg si¢ ich eksperymentalnym
wyznaczaniem. Warto$ci EA zostaty uzyskane za pomocg ECD i innych metod m.in. dla O,
[61], SFs [62], nitrotoluenu [63] i wielu innych substancji [64-66]. Wartosci EA zmierzone
ré6znymi metodami przez kilka zespolow badawczych, a takze dane obliczone teoretycznie
(w wigkszosci z wykorzystaniem modelu kinetycznego) dla wybranych zwigzkéw zostaty

zebrane w tabeli 2.

Tabela 2. Wartos$ci powinowactwa elektronowego dla wybranych zwiazkéw chemicznych.

Czasteczka Powinowactwo elektronowe [eV]
Tlen (Oy) 0.045 [67]
Tlenek azotu (NO) 0.026 [68]
Ditlenek azotu (NOy) 2.273 [69]
Chlor (Cly) 2.350 [70]
Brom (Br») 2.530 [70]
Szesciofluorek siarki (SFg) 1.030 [71]
Tetrachlorometan (CCl,) 2.000 [72]
Trinitrotoluen (TNT) 0.600 [73]
Benzen (CgHp) -0.700[74]
p-Benzochinon (C¢H405) 1.860 [75]

Przekroj czynny na wychwyt elektronow

Podstawa analizy iloSciowej w metodach wykorzystujacych wychwyt elektronéow  jest
teoretyczne lub eksperymentalne wyznaczenie przekroju czynnego na zderzenia z elektronami
prowadzace do ich przylaczenia do czasteczki. Przekrd) czynny jest wielkoscig fizyczna
stosowang w statystycznym opisie zderzen czasteczek lub innych obiektow i1 okresla
prawdopodobienstwo zaj$cia danego procesu. W przypadku wychwytu elektronéw wielkos¢
ta zdefiniowana jest jako pole powierzchni, mierzone na plaszczyznie prostopadtej do
kierunku ruchu, w ktore elektron musi uderzy¢, tak aby doszto do wychwytu. Rozwazania

teoretyczne, prowadzone od wielu lat, pozwolity na obliczenie wartosci przekrojow czynnych
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z uzyciem réznych metod. Przez diugi czas najcze$ciej stosowanymi metodami byty: model
zmodyfikowanego przekroju czynnego Motta potaczony z modelem Bethe’go (BEB — Binary-
Encounter-Bethe) [76-78], formalizm Deutsh’a i Mark’a (DM) [79], oraz zmodyfikowana
metoda addytywno$ci (MAR — Modified Additivity Rule) [79]. Wigkszo$¢ obliczen dotyczyta
elektrondw o energii powyzej 10 eV. Metody te byty stosowane, z wicksza lub mniejsza
skuteczno$cia, do wyznaczania przekrojow czynnych dla atomow, czasteczek, jonéw oraz
réznego rodzaju fragmentow [80-82]. Wyniki uzyskane poprzez modelowanie procesu
jonizacji przez wychwyt elektronow metodami numerycznymi s3 poréwnywane
z warto$ciami przekrojow czynnych otrzymanymi eksperymentalnie. Do§wiadczalne wartoS$ci
catkowitego przekroju czynnego na oddzialywanie z elektronami przedstawiane sa jako suma
czgsciowych przekrojow czynnych otrzymanych jako sygnat pochodzacy od wytworzonych
jonow czasteczkowych 1 fragmentarycznych identyfikowanych za pomocg spektrometru
masowego [83]. Najbardziej znany wykres zaleznosci przekrojow czynnych na wychwyt
dysocjacyjny od energii elektronow dla substancji chloroorganicznych oraz N,O i SO, zostat

przedstawiony przez Christophorou (rys. 8) [57].
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Rys. 8. Zaleznos¢ przekroju czynnego na wychwyt dysocjacyjny od energii
elektronéw dla wybranych zwigzkow chemicznych [57].
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Stata szybkosci reakcji wychwytu elektronow

Stata szybkosci reakcji k, bgdaca wspotczynnikiem proporcjonalnosci migdzy szybkoscia
zmian st¢zenia produktu reakcji, a iloczynem stezen reagentow, opisuje réwniez reakcje

wychwytu elektronow. Szybkos¢ reakcji wychwytu elektrondw moze zosta¢ zapisana jako:

d[ax7] _ _dlel _
= — S8 = k[AX][e] 27)

gdzie [e] i [AX] sa odpowiednio stgzeniami elektronéw i czasteczek obojetnych badanej
substancji, natomiast t jest czasem. Réwnanie (27) odpowiada procesowi asocjacyjnemu.
W przypadku wychwytu o charakterze dysocjacyjnym stezenie powstajacych jonow zapisane

jako [AX ] nalezy zastapi¢ stezeniem jonu fragmentarycznego [X ].
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Rys. 9. Schematy uktadéw pomiarowych stosowanych w metodach BEAM
i SWARM (na podstawie [93] i [94]).
Oprécz metod teoretycznych opierajacych si¢ na analizie krzywych energii potencjalne;,
istnieja metody eksperymentalne, ktére pozwalaja na precyzyjne wyznaczenie przekroju
czynnego na wychwyt elektronéw 1 statej szybkosci wychwytu elektronow. Najbardziej
rozpowszechnionymi metodami doswiadczalnymi s3: metoda skrzyzowanych wigzek elektron
— czasteczka (BEAM) oraz metoda wykorzystujaca oddziatywanie roju (chmury) elektronéw

z czasteczkami w gazie (SWARM) [84-89]. Metoda BEAM, w ktorej wykorzystywana jest
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komora wychwytu elektronow polega na jonizowaniu analitu elektronami o okreslonej energii
(rozdzielczos¢ okoto 0.2 eV) i pomiarze sygnatu pochodzacego od powstatych produktow
jonowych za pomoca spektrometru mas [90,91]. Jedng z substancji stosowanych w tej
metodzie jako substancja wzorcowa jest heksafluorek siarki. W metodzie SWARM mierzony
jest wptyw zawarto$ci badanej substancji na mierzony dynamicznie prad elektronowy przy

impulsowym wprowadzaniu do gazu porcji elektronow [92].

Specyfika wychwytu elektronow w spektrometrii ruchliwosci jonow

Jesli gazem no$nym w spektrometrze ruchliwo$ci jondw jest azot, to w wyniku jego jonizacji
wytwarzane sg elektrony swobodne. Jak wspomniano w p. 2.1.1, ruch elektronéow w gazie
charakteryzuje si¢ nieliniowa zaleznoscia predkosci dryftu od natezenia pola elektrycznego
co powoduje, ze pojecie ruchliwo$ci moze by¢ stosowane jedynie dla bardzo stabych pol.
Ta wlasciwo$¢ odrdznia transport elektronow od przenoszenia chmur jonowych, dla ktorych
proporcjonalno$¢ predkosci dryftu i natgzenia pola elektrycznego zachowana jest dla
ok. 100-krotnie szerszego zakresu natgzen pola. Druga specyficzng cecha charakteryzujaca
dryft elektrondéw jest to, ze nawet stosunkowo niewielkie pola elektryczne powodujg istotny
wzrost $redniej energii elektronow. Zjawisko to mozna uzasadni¢ w oparciu o bilans energii
I pedu dla sprezystych zderzen elektronéw z czasteczkami gazu dryftowego. Elektrony, jako
obiekty 0 matej masie tracg w zderzeniach niewielka czg¢$¢ energii, co powoduje szybkie
zwigkszanie si¢ ich energii w polu elektrycznym. Dzieje si¢ tak, az do momentu, w ktorym
elektrony zaczynaja bra¢ udzial w zderzeniach niesprezystych. Zalezno$ci wyznaczonych
doswiadczalnie S$rednich energii elektrondow w argonie 1 azocie od natgzenia pola
elektrycznego [95] przedstawiono na rys. 10. Dla poréwnania na tym samym rysunku
zamieszczono teoretyczng zalezno$¢ energii Sredniej od natgzenia pola dla jonow
hydroniowych w azocie. Wartosci energii jonow hydroniowych wyznaczono w oparciu
0 temperatur¢ efektywng obliczong za pomocg réwnan zamieszczonych w pracy Krylowa
[96]. Latwo mozna zauwazyé, ze w niezbyt silne pola elektryczne (E < 1000 Vem™) nie

wplywaja na warto$¢ Sredniej energii kinetycznej jonow.
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Rys. 10. Do$wiadczalna zalezno$¢ $redniej energii elektrron(')w od natezenia pola
elektrycznego dla aronu 1 azotu (wedtug [95]). Srednie energie jonow
hydroniowych wyznaczone teoretycznie na podstawie temperatury
efektywnej [96].

Zalezno$¢ energii elektronow od natezenia pola elektrycznego ma ogromne znaczenie dla
przebiegu wychwytu elektronéw. Przekrdj czynny na ten proces zalezy silnie od energii
(rys.7), przy czym dla wiclu zwigzkéw maksymalne wydajnosci jonizacji osiggane sg dla
bardzo niskich energii. Reaktory jonowe (sekcje reakcyjne) w DT IMS sg obszarami,
w ktorych wystepuje pole elektryczne stuzace do przenoszenia jonéw (lub elektrondéw) od
obszaru jonizacji pierwotnej do siatki dozujacej. Warto$¢ natezenia tego pola wynosi od 200
do 500 V/cm, czemu odpowiada $rednia energia elektronow od 0.3 do 0.6 eV. Sa to wartosci
znacznie przewyzszajace energie termiczne. Spangler i Lawless [97] wskazali na zasadnicza
roznice w czutosci DT IMS 1 detektora wychwytu elektronow (ECD) dla r6znych zwiazkow
chemicznych. Nitrobenzen, dla ktéorego maksimum przekroju czynnego na wychwyt
elektronow odpowiada ok. 0.03 eV jest doskonale wykrywany za pomoca impulsowego ECD,
gdzie wystepuja elektrony termiczne. W przypadku chlorobenzenu znacznie lepsze warunki

detekcji panujg w DT IMS przy energiach elektronow rzgdu 0.5 eV.
2.3.3. Tworzenie joné6w ujemnych poprzez reakcje jonowo — czasteczkowe

Najczgsciej stosowanym gazem nosnym w IMS jest powietrze. Wynika to z zakresu
zastosowan tej techniki analitycznej. Elektrony wytworzone w wyniku jonizacji pierwotnej

W powietrzu sg natychmiast wychwytywane przez czasteczki tlenu. W ten sposob powstaja
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jony reakcyjne o ujemnym tadunku, ktére potem biora udziat w reakcjach jonowo-
czasteczkowych prowadzacych do powstania ujemnych jonow probki.
Elektrony emitowane ze zrodla promieniotworczego mogg zjonizowac czgsteczke tlenu

W procesach zderzen trojciatowych.

Z+0,+e” >0, +7Z (28)
Z+H,0+0; - 0,H,0+7Z (29)
Z + H,0 + 05 H,0 - 05 (H,0), + Z (30)

Z moze by¢ czasteczka obojetng obecng w otoczeniu, np. czasteczka azotu. Uwodniony jon
tlenowy jest dominujacym jonem reakcyjnym w polaryzacji ujemnej w spektrometrii
ruchliwosci jonéw z uzyciem powietrza jako gazu nos$nego. Oprécz tych jondéw wystepuja
rowniez jony COs , O, -CO,, NO; [98-100].
W trybie ujemnym IMS wystepuje kilka rodzajéw reakcji jonowo-czasteczkowych
prowadzacych do powstawania produktéw jonowych charakterystycznych dla sktadnikéw
analizowanej probki. Najczesciej wymieniane sg cztery typy takich reakcji. Ponizej opisane sa
one za pomocg rownan ogdlnych nieuwzgledniajacych rodzaju jondow reakcyjnych.
1) Reakcja przekazania tadunku, ktora polega na przeniesieniu elektronu z jonu
reakcyjnego do obojetnej czasteczki analitu. Reakcja ta moze mie¢ charakter

niedysocjacyjny lub dysocjacyjny:
R+ AX > R+ AX™ (31)

RP+AX>R+A+X" (32)

AX oznacza czasteczke analitu a R ujemny jon reakcyjny. W zaleznosci od charakteru
procesu powstaje zjonizowana czasteczka AX (proces bez dysocjacji) lub obojetny

fragment A i jon fragmentaryczny A .

2) Reakcja przekazania protonu, w ktorej proton odrywany jest od czgsteczki analitu AH:

R-+AH >RH + A~ (33)

3) Podstawienie nukleofilowe:
R-+AX > RX+ A~ (34)
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W wyniku reakcji powstaja jon A oraz obojetny produkt RX zbudowany z jonu

reakcyjnego i1 fragmentu czasteczki analitu.

4) Tworzenie zlepkow jonowych:

R™+A - RA™ (35)

W procesie takim powstaje produkt jonowy, ktory taczy w swojej strukturze jon

reakcyjny i czasteczke analitu.

Reakcje przekazania tadunku (31) i1 (32), podobnie jak oddziatywanie -elektronow
Z czasteczkami  obojetnymi, majg przebieg zalezny od warto$ci powinowactwa
elektronowego. Badania mechanizmow tych reakcji byty wykonane dla halogenopochodnych
zwigzkow aromatycznych [101] oraz nitrotoluenéw [102]. Wykazano, ze zwiazki
halogenopochodne biora udziat w procesach dysocjacyjnych, natomiast nitrotolueny ulegaja

pierwotnie asocjacyjnemu przekazaniu tadunku, a nastgpnie fragmentacji z wytworzeniem
jonu NO, .

Zmiana entalpii dla reakcji przekazania protonu (33) jest powigzana z energig dysocjacji

wigzan, a takze wartoscig EA.
AH =D(A—H)—EA(A) —D(R—H) + EA(R) (36)

Wartosci powinowactwa elektronowego fragmentéw A i R opisane zostaly 0znaczone jako
EA(A) i EA(R), a energie dysocjacji wigzan w czasteczkach AH i RH poprzez D (A-H) oraz
D (R-H). Przekazanie protonu moze nastgpi¢ pomiedzy czasteczkg zwigzku, oraz
zjonizowang forma zwigzku o nizszym powinowactwie elektronowym.

W powstawaniu zlepkoéw jonowych biorg udziat czasteczki majace tendencj¢ do tworzenia
stosunkowo stabych wigzan z jonami. Ten typ reakcji wystepuje przede wszystkim
w nizszych temperaturach. Najlepiej znanym przyktadem tworzenia zlepkdéw sa reakcje
zachodzace miedzy jonami tlenowymi i woda (29,30) prowadzace do powstawania
uwodnionych ujemnych jondéw reakcyjnych. Inne jony ujemne (m.in. chlorkowe) moga
réwniez przylaczac sie do obojetnych czasteczek tworzac charakterystyczne produkty jonowe.
O ile dla trybu dodatniego, dominujagcym mechanizmem jonizacji jest przekazanie protonu,
otyle dla polaryzacji ujemnej najczgéciej wystgpuje przekazanie tadunku (31,32).
W pierwszym etapie tego procesu tworzony jest jon przej$ciowy, ktory nastepnie ulega
stabilizacji w zderzeniu z oboj¢tng czasteczkg. Dla uwodnionych jondéw tlenowych

asocjacyjny lub dysocjacyjny przekaz tadunku nastepuje zgodnie z rownaniami (37) lub (38):
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z

0; (H,0), + MX & [MO; (H,0),]" & MX~(H,0), +0,+Z (37)
z

0, (H;0)p, + MX & [MO; (H,0),]" © X~ (H,0)p + M+ 0, + Z (38)

Przejéciowy jon [MOZ-(HZO)n]* moze rowniez ulec rozpadowi w reakcji przekazania protonu,

opisywanej roOwnaniem:
z
07 (H;0)n + M & [MO; (H;0)n]" & (M —1)"(H,0), + HO, +Z (39)
W odpowiednich warunkach jon zlepkowy moze przetrwa¢ jako uwodniony addukt tlenowy.

05 (H,0),, + M & [MO5 (H,0),]* + Z & MO (Hy0)p—, + H,0 + Z (40)

Procesy polegajace na utworzeniu jonu przejSciowego, a nastgpnie jego fragmentacji
odgrywaja duza role w zastosowaniu IMS, miedzy innymi w detekcji materiatow
wybuchowych [85]. W przypadku wigkszosci zwigzkéw o wlasciwosciach wybuchowych
jonizacja zachodzi poprzez przekazanie tadunku, w wyniku ktérego powstaje jon przejsciowy.
Jon ten jest nietrwatly, a dysocjacja wigzania prowadzi do powstania fragmentarycznego jonu
produktu NO, .

W reakcjach (37 — 40) wystepuja uwodnione jony tlenowe. Istotny wptyw na przebieg tych
reakcji ma stopien uwodnienia jondw. Rozwazania na temat termodynamiki tych proceséw
zostaly przedstawione przez Borsdorf’a i Mayer’a [103] w pracy poswigconej detekcji
zwigzkoéw halogenopochodnych w trybie ujemnym IMS.

Ilo§¢ czasteczek wody, ktore przylaczone sa do jonow 0, zalezy od wilgotno$ci gazu
nos$nego 1 temperatury. Proporcje pomiedzy stezeniami jondw o réznym stopniu uwodnienia
moga zosta¢ okreslone na podstawie rozwazan termodynamicznych opierajacych si¢
na wartosciach zmian energii swobodnej obliczanej na podstawie entalpii 1 entropii procesu
uwodnienia [103]. Wzgledne udziaty poszczegdlnych uwodnionych form jondéw 0,,F,Cl,
Br oraz I_Zostaly zestawione w tabeli 3 [103]. Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze stopien
uwodnienia jondw rosnie wraz ze spadkiem temperatury oraz ze wzrostem wilgotnosci.
Zwigkszenie wilgotno$ci 1 obnizenie temperatury zmniejsza efektywno$¢ jonizacji

zachodzacej na drodze reakcji dysocjacyjnego przekazania tadunku. Jest to zwigzane z nizszg
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reaktywnos$cig jonow o wysokim stopniu uwodnienia. Borsdorf i Mayer [103] w swojej pracy

proponuja zalezno$¢ eksponencjalng migdzy intensywnoscia sygnatu, a temperaturg:
E
I(T) = Ipexp(—-%) (41)

W powyzszym réwnaniu Ea Oznacza energi¢ aktywacji, a kg jest stala Boltzmanna.
Maksymalna intensywno$¢ sygnatu lp zalezy od stezenia analitu oraz od parametrow
konstrukcyjnych detektora. Nalezy uznaé, iz jest to przyblizony sposoéb opisu,
nieuwzgledniajacy réznych stopni uwodnienia jonow.

Tabela 3. Stopien uwodnienia jondw obliczony dla ci$nienia czastkowego wody rownego

15 ppm [103].

Procentowy udziat jonéw o stopniu uwodnienia n
Temperatura n=0 n=1 n=2 n=3
Oz (H20);
50 °C 0 2 78 21
90 °C 0 10 90 6
F (H,0),
60 °C 0 2 65 3
90 °C 0 8 84 8
Cl (H,0),
60 °C 30 65 5 0
90 °C 70 29 1 0
Br (H,0)x
60 °C 79 20 1 0
90 °C 95 5 0 0
| (H,0)n
60 °C 95 5 0 0
90 °C 98 2 0 0

Jonizacja zwigzkéw halogenopochodnych poprzez dysocjacyjne przekazanie tadunku
prowadzi do utworzenia jonéw fluorkowych, chlorkowych, bromkowych lub jodkowych.
Podobnie jak w przypadku O, , w obecno$ci pary wodnej w gazie no§nym, jony te rowniez sa
uwodnione. Wzgledny udzial poszczegdlnych uwodnionych form jonéw zostat przedstawiony
w tabeli 3. Jak mozna tatwo zauwazy¢ stopien uwodnienia dos$¢ silnie zalezy od rodzaju
atomu halogenu tworzgcego rdzen jonu. Im wigksza masa atomu halogenu, tym mniejszy
sredni stopien uwodnienia w danej temperaturze. Zrdznicowany stopien uwodnienia wptywa
na ruchliwo$¢ tych jondw, a tym samym na potozenie piku od nich pochodzacego na widmie

czasow dryftu.
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2.4. Przeglad zastosowan spektrometrii ruchliwosci jonéw w trybie

ujemnym

Na przelomie lat 70. i 80. XX wieku w instytutach badawczych, uczelniach i firmach
prywatnych rozpoczeto szerokie badania dotyczace IMS. Ich ostatecznym celem bylo
opracowanie przyrzadow, ktore charakteryzowalyby sie¢ niskimi granicami wykrywalnos$ci,
stosunkowo dobra selektywnos$cig oraz mozliwoscia miniaturyzacji. Od tego czasu
technologia IMS zostata ulepszona, a nowoczesne urzadzenia IMS staty si¢ przenosne [104].
Mobilno$¢ przyrzadow opartych o technologi¢ IMS =znacznie poszerzyta zakres ich
zastosowan 1 zaczgly by¢ one szeroko wykorzystywane nie tylko w laboratorium, ale takze
w analizach prowadzonych in-situ.

Wysoka czutos$¢ przyrzadow IMS dla zwigzkow o duzej elektroujemnosci lub powinowactwie
protonowym, szybka odpowiedz i niewielkie rozmiary sprawity, ze przyrzady te staty si¢
idealnym narzgdziem detekcji wielu substancji. Lista zastosowan praktycznych detektorow
IMS jest bardzo obszerna. Od lat najwazniejszymi obszarami zastosowan sa wykrywanie
substancji okre§lanych jako bron chemiczna [105] oraz detekcja materiatow wybuchowych
[106]. Ostatnio pojawiaja si¢ nowe dziedziny, w ktorych mozliwe jest skuteczne
wykorzystanie IMS jako techniki analitycznej. Naleza do nich kontrola zywnos$ci [107],
kontrola czysto$ci powietrza [108], diagnostyka medyczna [109] i wykrywanie narkotykoéw
[110].

Wiekszo$¢ analiz prowadzonych za pomocg detektorow IMS opiera si¢ na dodatnim trybie
pracy. Wynika to z faktu, ze =znaczna liczba zwigzkoéw stanowigcych potencjalne
zanieczyszczenia $rodowiska, a takze istotnych z punktu widzenia bezpieczenstwa
charakteryzuje si¢ wysoka wartoscig PA. W niektorych obszarach zastosowan bardzo wazne
jest jednak wykorzystanie ujemnego trybu detekcji. Pozwala on na wykrywanie substanciji,
0 wysokiej wartosci EA, ktore efektywniej jonizowane sa w polaryzacji ujemnej niz
dodatniej. Tworzenie jonow ujemnych odbywa si¢ zarowno poprzez reakcje jonowo-
czasteczkowe jak 1 oddziatywania elektronéw z czasteczkami analitu.

Tryb ujemny IMS znalazt zastosowanie m. in. w monitoringu $rodowiska, wykrywaniu
materiatbw wybuchowych, technice wojskowej, a takze kontroli zywnosci. W celu

zwigkszenia przejrzystosci przegladu zastosowan na kilka kategorii.
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2.4.1. Zwiazki halogenopochodne

Najprostszymi zwigzkami, ktore mogg by¢ efektywnie wykrywane za pomoca analizatorow
opartych na IMS w trybie ujemnym sg kwas chlorowodorowy (HCI) i kwas fluorowodorowy
(HF). Substancje te sa emitowane przez przemyst potprzewodnikowy, w fabrykach ceramiki,
przy spalaniu wegla oraz w wyniku wielu innych procesow technologicznych. Ze wzglgdu na
toksyczno$¢ oraz wiasciwosci korozyjne, obecnos¢ i stezenie tych substancji w powietrzu
muszg by¢ monitorowane w sposob ciagly. Wysokie powinowactwo elektronowe HF i HCI
sprawia, ze analiza tych substancji w trybie uyjemnym IMS zapewnia osiagni¢cie odpowiednio
niskich progéow detekcji [1]. Pewng trudno$cig wystepujaca przy detekcji tych zwigzkow sg
zblizone warto$ci ruchliwos$ci produktow jonowych i jonéw reakcyjnych. Rozwigzaniem tego
problemu moze by¢ postuzenie si¢ gazem no$nym domieszkowanym salicylanem metylu
[111] co prowadzi do wytworzenia tzw. alternatywnych jondw reakcyjnych o czasie dryftu
znacznie wigkszym niz dla jonéw tlenowych.

Zastosowanie analizy w ujemnym trybie IMS moze by¢ skutecznie wykorzystane
do wykrywania halogenopochodnych anestetykow (izofluranu oraz enfluranu) [112].
Efektywna jonizacja tych zwiazkow jest mozliwa dzigki tworzeniu jondéw zlepkowych wedtug
reakcji (35). Wzglednie trwaly produkt jonowy uzyskuje si¢ w wyniku oddziatywania
czasteczki anestetyka z jonem chlorkowym Cl. Zrodlem tych jondw moga by¢
chloropochodne weglowodorow. W pracy [112] jako domieszke stuzaca do wytwarzania
jonoéw chlorkowych zastosowano heksachloroheksan, ktory podlega jonizacji dysocjacyjnej
zardwno w procesie wychwytu elektronow jak i w reakcji z jonami tlenowymi.

Duza ilo$¢ prac dotyczy okreslenia mozliwosci uzycia detektorow IMS w praktyce
analitycznej i wykrywaniu §ladowych ilosci halogenopochodnych [113,114]. Badania takie
obejmuja okreslenie odpowiedzi detektora IMS w zaleznosci od struktury zwigzku
zawierajgcego atom halogenu. Ich przyktadem moze by¢ praca Borsdorf’a i Mayer’a [115].
Autorzy opisali w niej detekcje chlorowanych zwigzkoéw organicznych (R-CI), gdzie R
reprezentuje grupe allilowa, benzylowa, fenylowa, alkilowa badz winylowg. Obecno$¢ tych
grup powoduje roznice w sile wigzania R—Cl. Bez wzgledu na te sile, wszystkie substancje
byty jonizowane dysocjacyjnie z wytworzeniem jonu Cl . Miara efektywnosci detekcji byta
intensywno$é sygnatu pochodzacego od uwodnionych jonéw CI (H,0), podzielona przez

stezenie analitu. Warto$¢ tego stosunku mozna okresli¢ jako czuto$¢ detektora IMS

40



pracujacego w ustalonych warunkach. Wzrastajace czutosci detektora otrzymano kolejno dla
chlorobenzendéw, zwiazkow winylowych, zwigzkow allilowych, zwigzkéw alkilowych
i chlorobenzyli. Stwierdzono réwniez, ze dla zwigzkow aromatycznych granice
wykrywalnosci zaleza od rodzaju 1ipotozenia drugiego podstawnika. W przypadku
weglowodoréw tancuchowych, czuto$¢ detektora rosta wraz ze zwigkszaniem liczby atomow
wegla.

W jonizacji poprzez wychwyt elektronow, wigkszos¢ substancji halogenopochodnych ulega
jonizacji w procesach dysocjacyjnych. Oprocz zwigzkow, ktorych jonizacja zachodzi
Z jednoczesng fragmentacja, znana jest tez nieliczna grupa substancji, ktore w warunkach
wychwytu elektronéw ulegaja jonizacji w procesach asocjacyjnych. Najczesciej
wymienianym przyktadem takiego zwigzku jest heksafluorek siarki (SFg). Jak wspomniano
w p. 2.3.2. zwiagzek ten stosowany jest miedzy innymi w technice BEAM, jako substancja
wzorcowa. Podobne zdolno$ci do wychwytu asocjacyjnego posiada réwniez
heksafluorobenzen [116], tetrachlorek etanu [117], tetrachloro-1,4-benzochinon, tetrabromo-
1,4-benzochinon oraz tetrafluoro-1,4-benzochinon [118]. Wsrod licznych prac opisujacych
analize SFg znajduja si¢ réwniez takie, ktore przedstawiaja wykorzystanie do tego celu
przyrzadow IMS [119]. SFg zaliczany jest do gazow, ktorych obecno$¢ w atmosferze
powoduje absorbowanie promieniowania podczerwonego i powstawanie efektu
cieplarnianego. Efekt ten negatywnie wpltywa na klimat, srodowisko, a takze zycie cztowieka.
Oprécz SFg na liscie gazow cieplarnianych znajdujg si¢ rowniez zwigzki nalezace do grupy
perfluorowanych weglowodorow. Schmidt, Baumbach i Klockow opisali w swojej pracy
[120] sposob identyfikacji tych zwigzkow (od CsFi, — CoFz) z uzyciem spektrometru

. , e . , . . , L, .63
ruchliwosci jondéw wyposazonego w promieniotwoércze zrodto Ni~”.

2.4.2. Materialy niebezpieczne

Do kategorii materialow niebezpiecznych mozna zaliczy¢ kilka klas zwigzkow.
Najwazniejszymi z nich sg substancje trujace, materialty wybuchowe 1 toksyczne $rodki
przemystowe.

Najwickszg toksycznoscig charakteryzuja si¢ zwigzki zaliczane do grupy bojowych srodkow
trujacych (BST). Tradycyjnie wyrozniane sg dwa glowne rodzaje BST: zwiagzki
oddziatywujace na uktad nerwowy (BST szeregéw G i1 V) oraz substancje parzace (szereg H)
[121,122]. Do szeregbw G i V naleza przede wszystkim zwigzki fosforoorganiczne.

Ze wzgledu na ich bardzo wysokie powinowactwo protonowe (PA) sa one doskonale
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wykrywane w trybie dodatnim IMS. Zwiazki szeregu H charakteryzuja si¢ bardzo niskim
(PA) ale zawieraja w swojej strukturze atom chloru. Najbardziej znanym przyktadem takie;j
substancji jest gaz musztardowy (iperyt siarkowy), ktorego czasteczki tworzg addukt jonowy

wedlug reakcji (39). Analiza takich substancji zostala opisana przez kilka zespotow

badawczych [123-125].

Mozliwos¢ wykrywania substancji toksycznych za pomoca przyrzadéw o niewielkich
rozmiarach, ktore umozliwiaja szybka analiz¢ na miejscu zdarzenia, jest wyjatkowo wazne
w zastosowaniach wojskowych. Detektory IMS spehiaty te wymagania ze wzgledu na swojg
nieskomplikowang budowe, mate wymiary, a przede wszystkim prostg obstuge. Dzigki tym
wlasciwo$ciom mozliwe bylo zbudowanie analizatorow przeno$nych lub takich, ktore
moglyby by¢ instalowane na pokladzie pojazdow wojskowych. W latach siedemdziesiatych
przeprowadzono badania i prace konstrukcyjne, ktére doprowadzily do zbudowania
analizatora znanego powszechnie pod nazwa CAM®™ (Chemical Agent Monitor, Graseby
Dynamics Company). Pierwsze informacje na temat analizatora CAM® zostaty opublikowane
na poczatku lat 80. [126]. Niezaprzeczalny sukces badan nad tym projektem, spowodowat
szybki rozw¢j techniki IMS, a przede wszystkim przyrzadow do wykrywania BST.
Dominujacg role detektoréw IMS w badaniach BST potwierdzaja informacje zawarte
w pracach na temat wykrywania BST w warunkach polowych. Analizatory z detektorami sa
dzisiaj uzywane przez zotierzy na catym $wiecie, w tym w Polsce. W pracy [127] zawarto
przeglad analizatorow opartych na technice IMS uzywanych w armiach $wiata. Opisano
urzadzenia ChemProl100, RAID M-100, GID-3, LCD-3, CAM-2 i PRS-1W, a takze
przedstawiono szereg wymagan stawianych tym przyrzadom. Zestawiono gltéwne parametry
pracy detektorow. Oprocz zastosowania w analizie BST, przyrzady IMS moga by¢
z powodzeniem uzyte do badan toksycznych srodkéw przemystowych (TSP).

Analizatory oparte na technologii IMS doskonale nadajg si¢ do wykrywania materialow
wybuchowych. Dzigki doskonatej wykrywalno$ci znalazly one swoje zastosowanie
w odnajdywaniu ukrytych tadunkoéw wybuchowych, kontrolowaniu podejrzanych materiatow,
a takze w badaniach wykonywanych po detonacji. Wykorzystanie spektrometrii ruchliwos$ci
jonéw, jako techniki stuzacej do identyfikacji materiatbw wybuchowych jest znane od
dziesigtek lat i nadal aktualne [128-130]. Na calym $wiecie naukowcy szukajag nowych
rozwigzan, zardwno mobilnych jak i stacjonarnych, opartych na IMS, ktore pozwolg na

osiggniecie nizszych granic wykrywalnosci [131-133]. Oprocz standardowych przyrzadow
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przenosnych, ktore czgsto tgczg w sobie chromatograf gazowy i detektor IMS [134,135] na
lotniskach stosowane sa specjalne bramki pozwalajace na monitorowanie i natychmiastowe
wykrycie substancji wybuchowej, ktéra moze znajdowaé si¢ na skorze, badz ubraniach
przechodzacej przez nig osoby [136,137]. Dostepnych jest kilka komercyjnych przyrzadéw,
w tym lonscan 600 i lonscan 500DT (SmithsDetection), seria instrumentow RAID (Bruker),
TR1000DB-A (Nuctech), Spectrum Guard IMS-110 (Suzhou Weimu Intelligent System Co.).
W pracy [128] zebrano wyniki ponad 30 lat badan nad zastosowaniem detektorow IMS do
wykrywania materiatbw wybuchowych oraz przedstawiono kompleksowy przeglad reakcji
APCI charakterystycznych dla materiatow wybuchowych nitroorganicznych. Przeglad
aktualnych osiggnie¢ zwigzanych z zastosowaniem technik spektroskopowych w detekcji
materiatow wybuchowych zawarty zostat w pracy [138]. Obszerng cz¢$¢ tej pracy stanowig
zastosowania techniki IMS [139-142].

Chemia jonizacji materiatbw wybuchowych opiera si¢ na reakcjach wystgpujacych
W polaryzacji ujemnej. Reakcja pomigdzy jonem 0,, a czasteczka obojetng zwigzku
wybuchowego wykorzystuje mechanizm przekazania tadunku i cz¢sto ma charakter
dysocjacyjny. Wynikiem takiego procesu jest wytworzenie fragmentarycznego produktu
jonowego. Dobrze znane, w przypadku materiatbw wybuchowych, jest wytworzenie
fragmentéw jonowych NO, lub NO3 [128]. Fragmenty te moga nastepnie, w reakcji z innymi
jonami, wytworzy¢ zlepki jonowe. Przyktadem dysocjacyjnego przekazania tadunku jest
reakcja jonu tlenowego z czasteczka tri-nitrotoluenu (TNT) w powietrzu [143,144]. Jony
NO, lub NOs; nie sg specyficzne. Ich wystepowanie moze by¢ wynikiem obecnosci
w powietrzu tlenkéw azotu. Czgsto tworzone sg nastgpnie zlepki jonowe zawierajace
czgsteczke materialu wybuchowego ijon NO, lub NOs . Sg one jednak z reguty niestabilne.
Ich rozpad nastepuje w stosunkowo niskich temperaturach co bardzo utrudnia detekcje
materialdw wybuchowych o niskich preznosciach pary nasyconej. W zwigzku z tym czgsto
proces jonizacji jest wspomagany przez domieszkowanie gazu no$nego chlorem lub bromem,
dzigki czemu tworzone sg dobrze zdefiniowane produkty jonowe [145-147] stabilniejsze niz
addukty zawierajace jony NO, lub NO;. Na rys. 11 przedstawione zostaty przyktadowe
widma czasow dryftu kilku zwigzkéw wybuchowych: TNT, AN, HMX, PETN, RDX [148].
Widma te uzyskano w trybie ujemnym stosujgc wysokorozdzielczy spektrometr ruchliwos$ci
jonéw (HRIMS — High Resolution lon Mobility Spectrometer) wyposazony w zrodto jonizacji

z elektrorozpylaniem (ESI — ElectroSpray lonization).
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Rys. 11. Widma czasoéw dryftu wybranych materiatow wybuchowych [148].

Obok analiz typowych, wspotczesnych materiatow wybuchowych, za pomoca przyrzadéw
IMS prowadzone sg takze badania dotyczace mniej skomplikowanych materialéw — prochow.
Prochy to materialy wybuchowe stosowane glownie jako tadunek miotajacy w broni palnej.
Najstarszym z nich jest proch czarny (dymny), wynaleziony w IX wieku. Proch czarny sktada
si¢ zazwyczaj z azotanu potasu (KNOj3), siarki oraz wegla. W pracy [149] przedstawiono
prosta metode jego selektywnej i czulej detekcji. Opisano zastosowanie modyfikatorow
(domieszek) do gazu dryftowego w postaci chlorowanych weglowodoréw. Ich funkcja byto
zastapienie jonami CI (H20),, jonéw O, (H20),, aby unikna¢ nakladania sie ich pikow
z pikami jondéw siarki. Oprocz prochu czarnego w pracy tej analizowano takze TNT, PETN
oraz material wybuchowy z azotanem amonu. West i in. [150] opisali wykrywanie za pomoca
IMS centralitu oraz difenyloaminy 1 jej pochodnych, ktore sg dodatkami stabilizujagcym

stosowanymi we wspotczesnych odmianach prochu strzelniczego.

2.4.3. Zastosowanie spektrometrii ruchliwosci jonow w badaniach podstawowych

Detektory DT IMS moga by¢ wykorzystane w badaniach kinetyki i termodynamiki procesow
jonizacji chemicznej. Obiektem badan podstawowych majgcych na celu wyznaczenie statych

szybkosci wychwytu lub przekroju czynnego na wychwyt elektronow byly pochodne
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weglowodoréw prostych, atakze zwigzkdéw aromatycznych [113,151-153]. Przyktadem
takich badan jest praca Spangler’a i Lawless’a, ktorzy wyznaczyli eksperymentalnie warto$¢
statej szybkosci wychwytu z uzyciem detektora IMS dla chlorobenzenu [154]. Zwiazek ten
podobnie jak bromobenzen, ortodichlorobenzen oraz ortodibromobenzen moze, w sposob
dysocjacyjny, przytaczy¢ elektron o niskiej energii (bliskiej energii termicznej) [155]. W celu
okreslenia statych szybkos$ci reakcji konieczna jest znajomos$¢ czasu, w ktérym jony lub
elektrony oddziatywaja z analitem. Rozklad przestrzenny pola elektrycznego w obszarze
reaktora jonowego jest z reguty niejednorodny i niemozliwe jest precyzyjne okreslenie tego
czasu. Utrudnia to badanie dynamiki oddziatywah jondw z czasteczkami. Bardzo dobrym
rozwigzaniem tego problemu jest wykorzystanie jednorodnego pola elektrycznego
wystepujacego w sekcji dryftowej detektora DT IMS. Domieszke analitu wprowadza si¢ do
sekcji dryftowej od strony elektrody zbiorczej (patrz rys. 2). Paczka jonow reakcyjnych
wstrzyknigta do sekcji dryftowej porusza si¢ w gazie zawierajagcym analit. Jony analitu
powstaja w roznych odleglosciach od siatki, co powoduje, ze w widmie czaséw dryftu migdzy
pikami obserwowane sa obszary, w ktorych prad jonowy jest rozny od zera. Analiza
zalezno$ci warto$ci tego pradu od czasu pozwala na wyznaczenie stalych szybkosci
opisujacych badane oddzialywanie. Je$li gazem plynacym przez detektor jest azot, to
uzyskuje si¢ mozliwo$¢ badania dynamiki wychwytu elektronéw odpowiadajaca
konwencjonalnej technice SWARM. Publikacje dotyczace wyznaczania parametrow
kinetycznych dotycza miedzy innymi tlenu. W pracy [156] opisano badania eksperymentalne
1 rozwazania teoretyczne na temat procesu trojciatowego, w ktorym dochodzi do przytaczenia
elektronu do obojetnej czasteczki tlenu. Badania postuzyly do wyznaczenia statych szybkosci
wychwytu elektronéw swobodnych dla czasteczki tlenu. Uzyto do tego celu trzech metod.
Jedna z nich opierala si¢ na wykorzystaniu klasycznego wariantu techniki SWARM,
natomiast dwie pozostate na DT IMS. Pierwsza z metod wykorzystujagca DT IMS zostala
wczesniej opisana przez Tabrizchiego 1 Abediego [157]. Druga z metod nie byta wczesniej
stosowana 1 polegala na wyznaczeniu statej szybkosci wychwytu elektronow na podstawie
amplitudy pradu elektronowego zarejestrowanego W Kolektorze oraz wartosci pradu
elektronowego zmierzonego bezposrednio po zakonczeniu impulsu elektronowego.

Wspomniana wyzej praca Tabrizchiego i Abediego [157] dotyczy zastosowania detektora

DT IMS do wyznaczania statych szybkosci wychwytu elektronow dla zwigzkow
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chloroorganicznych tj.: CCly, CHCI; oraz CH,Cl,. Podobne pomiary wykonane zostaty
w trakcie badan prowadzonych w ramach przygotowania niniejszej rozprawy doktorskiej.
Jako zwiagzek testowy wybrano chlorek benzylu — substancje ulegajaca wychwytowi
dysocjacyjnemu. Sposéb wyznaczania statej szybkosci zostal opisany w czeSci
doswiadczalnej pracy (patrz p. 3.4.2.).

Oproécz publikacji, w ktorych opisano wykorzystanie do badan detektorow IMS pracujacych
samodzielnie, znane s3a rowniez prace, w ktorych przyrzady te potaczone byly z innymi
technikami analitycznymi. Liu, Mayhew i Peverall opisali wykorzystanie detektora IMS
sprzgzonego ze spektrometrem mas w badaniach kinetyki procesu wychwytu elektronow [85].
Przedstawione badania pozwolily na okres$lenie mechanizméw oraz wyznaczenie stalej

szybkosci wychwytu dla SFe.
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3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. Celi zakres pracy

Przeglad literaturowy dokonany w poprzedniej czesci pracy mial na celu zebranie
| przeanalizowanie danych dotyczgcych mechanizméw jonizacji analitow w spektrometrach
ruchliwo$ci jonéw pracujacych w trybie ujemnym. Jak stwierdzono, liczba artykutéw
opisujacych wykorzystanie techniki IMS w dodatnim trybie detekcji jest znacznie wigksza niz
tych dotyczacych trybu ujemnego. Nie zmienia to faktu, ze dla niektorych zwigzkow tylko
jonizacja w trybie ujemnym moze by¢ wykorzystana w praktyce analitycznej. Konieczne jest
wiec prowadzenie badan nad wyjasnieniem procesOw powstawania jonéw ujemnych w IMS,
a takze nad optymalizacja parametrow detektoroOw pracujacych w tym trybie.

Analiza dostgpnej literatury wykazata, ze istniejg problemy naukowe zwigzane z jonizacja
w trybie ujemnym, ktére do tej pory nie byly obiektem szczegdétowych badan. Celem
niniejszej pracy byto wykonanie pomiaréw umozliwiajacych uzupehienie wiedzy w zakresie
jonizacji w trybie ujemnym IMS =zachodzacej na drodze réznych mechanizméw oraz
poréwnanie otrzymanych wynikow z danymi uzyskanymi za pomoca innych technik
detekcyjnych wykorzystujacych jonizacje chemiczna. Wytypowano trzy glowne zadania
badawcze, ktore zrealizowane zostaty w ramach pracy:

a) Pordwnanie efektywnosci jonizacji w trybie ujemnym IMS dla réznych gazéw nosnych

Do tej pory nie opublikowano wynikéw badan poréwnawczych wykonanych za pomocag
detektorow IMS, w ktorych jako gaz nos$ny stosowane byly zamiennie powietrze lub azot.
Mechanizmy jonizacji sktadnikéw probki w powietrzu 1 w azocie sa calkowicie odmienne.
W powietrzu jonizacja zachodzi w wyniku reakcji jonowo-czgsteczkowych, a w azocie
poprzez wychwyt elektronow. Pomimo, ze produkty jonowe w obu przypadkach moga by¢
takie same, to efektywnosci jonizacji rdznig si¢ znacznie. Analitami, dla ktérych
przeprowadzono badania byly zwigzki halogenopochodne, w tym substancje imitujace
materialy niebezpieczne.

b) Badania wptywu domieszek tlenu i wody do gazéw nos$nego

Najczesciej stosowanym gazem nosnym W detektorach IMS jest powietrze i dlatego w trybie
ujemnym IMS jonizacja analitéw przebiega za posrednictwem jonow tlenowych. Jest
oczywiste, ze w tym przypadku efektywno$¢ jonizacji analitow zalezy od stezenia tlenu
W gazie no$nym. Do tej pory nie przeprowadzono badan ilo§ciowych pozwalajacych na
scharakteryzowanie tego procesu. Badania wptywu zawartosci tlenu w jego mieszaninach

z azotem na przebieg jonizacji przeprowadzono dla 1-bromopentanu. Zwigzek ten ulega
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wydajnej jonizacji w powietrzu, a w azocie jest jonizowany z niska efektywnos$cia poprzez
wychwyt elektronow.

Podobne badania przeprowadzono dla przypadku kiedy do gazu nosnego wprowadzano
domieszke pary wodnej. Analitem testowanym w tych badaniach byl chlorek benzylu. Wptyw
dodatku wody zbadano zaro6wno dla jonizacji zachodzacej w wyniku wychwytu elektronow
jak i reakcji jonowo-czasteczkowych.

c) Badania wychwytu elektronéw w réznych detektorach jonizacyjnych

Jonizacja poprzez wychwyt elektronéw moze zachodzi¢ nie tylko w detektorze wychwytu
elektronow (ECD), ale takze w spektrometrach ruchliwosci jonow (DT IMS i DMS).
We wszystkich przypadkach konieczne jest, aby uzyty byl gaz nosny, w ktorym moga
wystepowac swobodne elektrony. W praktyce gazem takim moze by¢ przede wszystkim azot.
W dotychczasowo opublikowanych pracach brak jest pordéwnania czulosci roznych
detektorow pracujacych w trybie wychwytu elektronow. W szczego6lnosci nie opublikowano
wynikow badan nad wychwytem elektronow w detektorach DMS. Wartosci pola
elektrycznego w reaktorach jonowych ECD oraz detektorow DT IMS 1 DMS s3 rézne. Stad
tez nalezy si¢ spodziewal, ze efektywno$¢ jonizacji wybranych analitbw w roéznych
detektorach takze bedzie si¢ roznita.

Drugim aspektem badan procesu wychwytu elektronéw byly doswiadczenia, w ktorych analit
dodawany byt do gazu dryftowego. Badania te miaty na celu okre$lenie kinetyki tworzenia
produktow jonowych, a przede wszystkim wyznaczenie stalej szybkosci wychwytu
elektronow dla przyktadowego zwiagzku (chlorku benzylu).

Czes¢ doswiadczalna pracy posiada klasyczny uklad przyjety dla opisu badan w chemii
analitycznej. Najwazniejsza czg$¢ rozdzialu dotyczacego materiatdéw 1 aparatury pomiarowe;
stanowig opisy stosowanych detektorow oraz uktadow kalibracyjnych. Ponadto w czgsci tej
znalazty si¢ informacj¢ na temat wykorzystanych odczynnikow i gazow. Na metodyke badan
sktada si¢ opis sposobu pomiaréw sygnatow analitycznych, a takze wyznaczania zaleznos$ci
kalibracyjnych. W rozdziale przedstawiajagcym wyniki badan oraz ich analiz¢ zebrane zostaty
dane doswiadczalne dotyczace przebiegu jonizacji analitow w DT IMS, wyniki badan
poréwnawczych efektywnosci jonizacji w trzech detektorach (DT IMS, DMS i ECD), wyniki
pomiarow dodatkowych obejmujgcych badania przekrojow czynnych metodg skrzyzowanych
wigzek elektron — czastka, a takze dane uzyskane w wyniku analiz prowadzonych w uktadzie
LC-MS. Dane doswiadczalne uzyskane w trakcie realizacji poszczegdlnych zadan
badawczych zostaly przeanalizowane bezposrednio po ich przedstawieniu. Miato to na celu

zwiekszenie przejrzystosci opisu.
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3.2. Materialy i aparatura pomiarowa

3.2.1. Gazy i odczynniki

W badaniach przebiegu jonizacji wykonanych podczas realizacji pracy wykorzystano
substancje, ktore zostaly wybrane na podstawie przegladu danych literaturowych dotyczacych
ujemnego trybu pracy detektorow wykorzystujacych jonizacje chemiczng. Zdecydowana
wiekszos¢ wytypowanych substancji to zwigzki organiczne zawierajace w swojej strukturze
atom jednego z trzech halogenéw: chloru, bromu lub fluoru. Z uwagi na fakt iz spektrometry
ruchliwo$ci jondw wykorzystywane sg do detekcji substancji niebezpiecznych w zestawie

zwiagzkow testowych uwzgledniono rowniez substancje imitujagce BST.

Tabela 4. Wiasciwosci fizykochemiczne analizowanych substancji.

Nazwa substancji Wzor Masa | Moment | Energia | Powinowactwo | Temp.
sumaryczny | molowa, |dipolowy,| jonizacji, | elektronowe, eV | wrzenia,
gmol™ D eV °C

tetrachlorometan CCly 153.82 0.00 115 2.00 76.72
trichlorometan CHCl; 119.38 1.01 11.5 0.62 61.20
chlorek benzylu C/H/ClI 126.58 1.69 9.10 179.00
1-chlorobutan C4HoClI 92.57 1.95 10.50 78.50
1-chloropentan CsH1:1Cl 106.59 2.16 10.47 107.90
1-chloroheksan CsH13Cl 120.62 1.94 10.28 135.00
tetrachloroetylen C.Cly 165.83 0.00 9.32 0.64 121.10
1-bromobutan C4HoBr 137.02 2.14 10.13 101.40
1-bromopentan CsHq1Br 151.04 2.20 10.10 130.00
1-bromoheksan CsH13Br 165.07 2.06 10.06 154.00
heksafluorobenzen CeFs 186.05 0.00 9.90 0.86 80.10
CEES )* C4HoCIS 124.63 2.25 156.00
salicylan metylu CgHsO3 152.15 2.47 7.65 220.00

)* CEES - siarczek 2-chloroetylowo etylowy

Do badan wykorzystano chlorowcopochodne zwiazki organiczne tj.: tetrachlorometan,
trichlorometan, chlorek benzylu (Sigma Aldrich) o czystosci powyzej 99%; 1-chlorobutan
0 czystosci 99.5%, 1-chloropentan o czystosci 98%, 1-chloroheksan o czystosci 99% (Sigma
Aldrich) oraz tetrachloroetylen (ROTH) o czysto$ci powyzej 99.5%. Oprocz chlorowanych
zwigzkow  organicznych  wykorzystano réwniez  bromopochodne:  1-bromobutan,
1-bromopentan oraz 1-bromoheksan (Sigma Aldrich) o czystosci 99%; oraz
heksafluorobenzen (Sigma Aldrich) o czysto$ci 98%. Substancjami imitujagcymi BST
wykorzystanymi w badaniach byty: siarczek 2-chloroetylowo etylowy (CEES) (Sigma
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Aldrich) o czystosci 97% oraz salicylan metylu (ROTH) o czystosci powyzej 99%. CEES jest
zwigzkiem o wlasciwosciach zblizonych do iperytu siarkowego. Salicylan metylu jest
uniwersalnym imitatorem BST, gdyz jego czasteczki ulegaja jonizacji zarowno w trybie
dodatnim jak i ujemnym. Wiasciwosci fizykochemiczne wszystkich wybranych substancji
zostaly zestawione w tabeli 4.

Przeprowadzenie pomiaré6w wymagato zastosowania dwoch gazow nos$nych: powietrza oraz
azotu. Uzyty podczas badan azot (MULTAX s.c.) mial czysto$¢ 99.999% obj. W celu
wyeliminowania resztkowej zawarto$ci tlenu znajdujgcej si¢ w azocie, w niektorych
pomiarach zastosowano dodatkowy filtr — putapke tlenowa BOT-2 (Agilent). Dla pomiaréw
w trybie reakcji jonowo-czasteczkowych uzyto osuszonego i oczyszczonego powietrza.
Do oczyszczania 1 osuszania powietrza stuzyly sita molekularne o $rednicy poréw 1.0 nm
(Merck) umieszczone w specjalnych pojemnikach o pojemnosei 2000 cm®. Zawarto$é pary
wodnej w gazie wprowadzanym do detektora byta mierzona za pomoca wilgotnosciomierza
DPT-21 (Czaki Thermo-Product). Wykorzystany przyrzad pozwalat na pomiar wilgotnosci od
poziomu 2 ppm. Typowa warto$¢ wilgotno$ci gazow w przeprowadzanych badaniach
wynosita ok. 10 ppm. Warto$¢ taka umozliwita uzyskanie odpowiednich warunkow pracy
detektorow IMS, tzn. zapewnia uzyskanie wysokiej wydajnosci jonizacji, przy czym
niewielkie zmiany wilgotnosci (o kilka ppm) nie wptywaja zasadniczo na przebieg krzywych
kalibracyjnych. Duza wilgotno$¢ (powyzej 200 ppm) jest czynnikiem niepozadanym,

obnizajacym czulo$¢ i utrudniajagcym prowadzenie badan ilosciowych.
3.2.2. Uklad do wytwarzania mieszanin gazowych

Czes¢ doswiadczalna niniejszej rozprawy doktorskiej opiera si¢ na badaniach ilosciowych
majacych na celu okreslenie wptywu mechanizméw jonizacji na efektywno$¢ wykrywania
réznych analitow za pomoca detektora IMS pracujacego w trybie ujemnym. Do zrealizowania
tego celu niezbgdne bylo wyznaczenie zalezno$ci kalibracyjnych, ktore pozwolity na
obliczenie czutosci detektora dla wybranych analitéw. Podstawowa czes$cig aparatury
pomiarowej uzytej do tych badan byt uktad generatora mieszanin gazowych skonstruowany
I zbudowany w Instytucie Chemii WAT. Za pomoca tego uktadu mozliwe bylo wytwarzanie
mieszanin gazowych o precyzyjnie okreslonym sktadzie oraz wprowadzanie tych mieszanin

do detektora.
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Uktad generatora, ktory wykorzystywano w badaniach byl przystosowany do wytwarzania
mieszanin gazowych zawierajagcych dwa sktadniki tj. analit i domieszk¢ do gazu nos$nego.
Uktad zostal zaprojektowany w taki sposob, aby mozliwe byto dokonywanie zmian potgczen
gazowych pomigdzy poszczegdlnymi elementami i1 dostosowanie struktury uktadu do

prowadzenia roznych badan. Schemat podstawowej konfiguracji uktadu przedstawiony zostat
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Rys. 12. Uktad do wytwarzania mieszanin gazowych.

Generator mieszanin gazowych sktada si¢ z dwoch czesci: gtownego uktadu rozcienczajacego
i ukladu wprowadzania domieszek. Obie czeSci zawierajg zrodla par substancji
wprowadzanych do gazu. Gléwny uktad rozcienczajacy, przeznaczony jest do wprowadzania
do gazu no$nego par wybranej substancji organicznej (analitu) o kontrolowanym st¢zeniu.
W sktad tego uktadu wchodzi pie¢ regulatorow przeptywu masowego. Cztery z nich (mfcla,
mfclb, mfclc, mfcld) tworza uktad pojedynczego rozcienczania, a regulator mfc3 stuzy do

wprowadzania do detektora gazu dryftowego. Pary analitu wytwarzane byly za pomoca zrodta
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permeacyjnego psl umieszczonego w termostatowanym naczyniu tcl. W wiekszos$ci
prowadzonych badan wykorzystywano mieszaniny zawierajace wylacznie jeden sktadnik
aktywny, ktory wprowadzany byt w glownym ukladzie rozcienczajagcym. W badaniach
wptywu wody na efektywno$¢ jonizacji wykorzystywano uktad wprowadzania domieszek.
Para wodna wytwarzana byla przez odparowanie wody ze zrddla es2 umieszczonego w
termostatowanym naczyniu tc2. Domieszka tlenu do gazu nosnego wprowadzana byta
poprzez regulator mfc2c.

W badaniach bedgcych odwzorowaniem warunkow eksperymentu SWARM w DT IMS (patrz
podrozdziat 2.4.3), gaz nosny (azot) byt wprowadzany przez regulator mfc3, natomiast
glowny uktad rozcienczajacy zostal wykorzystany do wprowadzaniu gazu dryftowego, ktory
zawieral analit w okre§lonym stezeniu.

Stezenia analitu 1 wody zawartych w gazie no$nym wprowadzanym do detektora wyznaczane
byly w oparciu o warto$ci emisji ich par &a I &40 ze zrodet psl i es2 oraz warto$¢ stgzenia
domieszki tlenu podawanej z butli Co,. Podstawa do obliczen byt bilans przeptywow gazu
w uktadzie. Warto$¢ przeptywu gazu Qmgs 1 stezenie analitu Camgs na wyjsciu z gtéwnego

uktadu rozcienczajacego obliczano na podstawie rownan:

Gmas = 41— G2+q3—qa4 (42)
_fa_ 11742
CA,mds - q1 41—q2%q3 (43)

Przeptyw gazu Qou 1 stezenia sktadnikéw gazu Caout, Crzoout, Cozout N2 Wyjsciu z catego

uktadu opisane sg zalezno$ciami:

Qout = 91 — G2+43—qa+q1 — G2 143 (44)

€4 1—42 q1—q2+43—Aq4 (45)

Caout = 2
AOUL T g1 G1~qy+q3 G1~G2+d3-da+d5—de+d,

€H20 d5—de
C = 46
H20,0ut qs q1—q2tq3—qstqs—qet+qy ( )

q7
C =C 47
O20ut = 02 4. —q,+q3~qs+q5-d6+d7 (47)
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gdzie & 1 a420 sg emisjami ze zrodet psl i es2 okreSlonymi jako ubytek masy w jednostce
czasu, a qi, Oz, 03, 04, Q5,06 | 07 — przeptywami objetosciowymi gazu wedlug oznaczen na
rys. 12.

W ukladzie generatora zastosowano osiem regulatorow przeptywu masowego. Pozwalajg one
na regulacje, w okreslonym zakresie, pigciu parametréw: przeptywu gazu nosnego, przeptywu
gazu dryftowego i stgzen trzech skladnikow. Istnieje wigc mozliwo$¢ uzyskiwania zadanych
warto$ci wyjsciowych przy roznych ustawieniach przeptywu. Powoduje to utrudnienia
w sterowaniu uktadem. W praktyce ustawienia poszczeg6élnych przeptywow odbywaja si¢ na
podstawie obliczeh wykonywanych za pomoca specjalnego algorytmu komputerowego.
Stezenia analitow 1 domieszek obliczone za pomoca wzorow (45), (46) i (47)
wykorzystywane byly do sporzadzania krzywych kalibracyjnych oraz analizy danych
w badaniach ilo$ciowych.

W uktadzie generatora mieszanin gazowych wykorzystano regulatory przeplywu masowego
firmy Brooks: SLA5850 (mfc2a, mfc2b i mfc3) oraz GFA40 (mfcla, mfclb, mfclc, mfcld
imfc2c). Regulatory sterowane byly za pomoca dwdéch modutéw kontrolnych typu 0254
(Brooks).

Wzorce emisyjne

Do wytworzenia par analitow uzyto wzorcéw permeacyjnych. Wzorce stanowily szklane
wialki z membrang polimerowa, W ktorych zamknicte byly niewielkie ilosci (ok. 1 ml)
czystych substancji. Materiat 1 grubo§¢ membrany byty dobierane w ten sposob aby emisja
ze zrodla umozliwiata prowadzenie pomiardow w zakresie dynamicznym detektora. Przed
zastosowaniem wzorcow jako zrodet par analitu w uktadzie generatora mieszanin gazowych
przeprowadzano ich kalibracje. Polegala ona na wyznaczeniu warto$ci emisji analitu
| zbadaniu stabilno$ci emisji w czasie. W tym celu przygotowane wzorce umieszczano
w cieplarce DH3600BII (Adverti), w ktdrej utrzymywana byla temperatura taka sama jak
W termostatowanym naczyniu tcl. Czas kalibracji pojedynczego zrodta byl zalezny od
temperatury wrzenia substancji oraz od rodzaju zastosowanej membrany polimerowej,
i wynosit od 7 do 35 dni. Warunkiem koniecznym do zastosowania wykonanego wzorca
permeacyjnego w badaniach ilosciowych byla jego stabilno$¢. Ostatecznie do pomiaréw
kalibracyjnych z uzyciem generatora mieszanin gazowych wykorzystywano tylko te wzorce,
ktérych emisja byla stala w czasie. Emisja analitow wyznaczana byla na podstawie wynikéw
wazenia zrodel. W celu uzyskania odpowiednich st¢zen analitow, w niektorych przypadkach

niezbedne bylo wykorzystanie jednocze$nie wigcej niz jednego wzorca permeacyjnego.
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Termostatowane naczynie tcl pozwalalo na umieszczenie w nim 4 wialek. Dla niektorych
analitéw do wykonania serii badan niezbg¢dnych do wyznaczenia zalezno$ci kalibracyjne;j
uzyto najpierw jednego (dla matych stezen), a nastgpnie dwoch lub wigcej zrodet (zakres
wyzszych stezen). Dla kazdej substancji wykonano od 4 do 8 wzorcow.

Na rysunkach 13 — 16 zamieszczone zostaly wykresy przedstawiajace ubytek masy zrodia
w funkcji czasu. Dla kazdej z badanych substancji przedstawiono wykresy dla dwoéch

przyktadowych, stabilnych zrodet.
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Rys. 13. Zalezno$¢ ubytku masy w czasie dla zrodet permeacyjnych
tetrachlorometanu, trichlorometanu i chlorku benzylu.
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Rys. 14. Zalezno$¢ ubytku masy w czasie dla Zrédet permeacyjnych
chloropochodnych weglowodoréw.
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Rys. 15. Zalezno$¢ ubytku masy w czasie dla zrédet permeacyjnych

bromopochodnych weglowodorow.
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Rys. 16. Zalezno$¢ ubytku masy w czasie dla zrédet permeacyjnych
heksafluorobenzenu, salicylanu metylu i CEES.
Para wodna generowana byla poprzez odparowanie niewielkich ilosci wody ze wzorcow
oznaczonych na rys. 12 jako es2. Wzorcami tymi byly otwarte szklane naczynka o réznych
$rednicach. W zaleznosci od ich wielko$ci umieszezano w nich od 1 — 3 cm® czystej wody.
W pordéwnaniu do wzorcoOw substancji organicznych, wzorce te wykazywaty stabilng emisje
w krotkim okresie czasu (od kilku do kilkunastu godzin). Przyktadowe zaleznos$ci ubytku

masy w czasie przedstawione zostaty na rys. 17.
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Rys. 17. Zalezno$¢ ubytku masy w czasie dla zrédet pary wodne;.

3.2.3. Detektory stosowane w badaniach (DT IMS, DMS, ECD)

Spektrometr ruchliwosci jonow

W badaniach prowadzonych w ramach pracy wykorzystano Kklasyczny spektrometr
ruchliwosci jonow z komorg dryftowsa. Zasada dziatania takiego detektora zostata
przedstawiona w podrozdziale 2.1.2. Konstrukcja opisana dalej zostala zaprojektowana
i zbudowana w Instytucie Chemii WAT. Na rys. 18 przedstawiony zostat blokowy schemat

detektora i wspolpracujacych z nim elementdéw elektronicznych.

zasilacz generator
wysokiego || impulsow
napiecia dozujacych

| dzielnik napiecia ]
I I — I I

i — f f —
— . . | oscyloskop cyfrowy
: DT IMS :I_‘ elektrometr (rejestracja widm
=1 : . czasow dryftu)
- S—.., . .

uktad pomiaru
i regulacji
temperatury

Rys. 18. Detektor DT IMS i wspotpracujace z nim uktady elektroniczne.

Gaz dryftowy wptywa do detektora od strony elektrody zbiorczej, a gaz nosny zawierajacy
probke wprowadzany jest do obszaru zrodia jonizujacego. Wylot gazu znajduje sie w sekcji
reakcyjnej w poblizu siatki dozujacej. Sekcja reakcyjna i dryftowa tego detektora zbudowane

sg z zestawOw pierscieni wykonanych ze stali nierdzewnej rozdzielanych izolatorami
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szklanymi. Detektor wspotpracuje z odpowiednimi ukladami zasilania, sterowania i pomiaru
sygnatu. Podstawowe dane techniczne detektora IMS i uktadow elektronicznych zestawiono

w tabeli 5.

Tabela 5. Parametry techniczne DT IMS 1 wspotpracujacych uktadow elektronicznych.

Parametr | Warto$é
Detektor
Srednica sekcji reakcyjne; 2.2cm
Srednica sekcji dryftowej 3.6 cm
Dlugosc¢ sekcji reakcyjnej 5.7cm
Dhugos¢ sekceji dryftowe;j 6.1cm
Zrédto jonizacji ®Ni (15 MBq)
Siatka dozujaca typu Bradbury — Nielsena
Typowa warto$¢ natezenia pola elektrycznego w sekcji dryftowej | 250 V/iecm
Rodzaj gazu nosnego azot lub powietrze
Rodzaj gazu dryftowego azot lub powietrze
Typowa warto$¢ nat¢zenia przeptywu gazu no$nego 0.6 I/min
Typowa warto$¢ natezenia przeptywu gazu dryftowego 0.5 I/min
Zakres temperatur pracy 35-120°C
Zakres temperatur wygrzewania 120 - 140 °C
Zakres cis$nienia pracy atmosferyczne
Zdolnos¢ rozdzielcza 50
Uktady elektroniczne
Czas powtarzania impulséw dozujacych 25 ms
Czas trwania impulséw dozujacych 0.050 — 1.000 ms
Amplituda impulsu dozujacego 10-50V
Stata czasowa elektrometru 10 us
Wzmocnienie sygnatu 1-20VInA
Usrednianie sygnatu 4 —512 (typowe: 64)
Regulacja temperatury regulator PID
Moc elementu grzejnego 190 W

Detektor wychwytu elektronow

Detektora wychwytu elektrondow uzyto do badan porownawczych majacych na celu
okreslenie wplywu budowy 1 parametrow reaktora jonowego na wydajno$¢ jonizacji.
Zastosowano klasyczny detektor ECD z cylindrycznym ukladem elektrod typu DNW 600
(Instytut Fizyki Jadrowej, Krakow). Detektor ten posiada mozliwos¢ pracy z uzyciem statego
pola elektrycznego oraz w trybie impulsowym. Schematy ukladéw zasilania i pomiaru
sygnatu detektora zostaty przedstawione na rys. 19. W trybie stalonapigciowym (rys. 19a)
napigcie z zasilacza pradu statego podawane jest na zewngtrzng, odizolowana od obudowy,
elektrode detektora. Prad w obwodzie elektrody centralnej mierzony jest za pomoca
elektrometru. Uktad do pracy impulsowej (rys. 19b) okreslany jest jako ,,pompa diodowa”.

Jego praca polega na przekazywaniu tadunku przeptywajacego przez detektor w czasie
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impulsu na kondensator (na schemacie 100 n) bedacy elementem integratora pragdowego.

Dane techniczne detektora i parametry uktadow pracy zestawiono w tabeli 6.

(a) (b) generator impulséw | 330 p woltomierz
elektrometr prostokatnych —{ ||<,‘ (wysoka oporno$¢
(400 us/ 10 us/ 60 V) | wejsciowa)
JJﬁ/ J' - 100 n 20 M
— = —
— - —
ECD
) zasilacz
(dc 0..30V) ECD i L L
| r |

Rys. 19. Schematy zasilania detektora DNW 600 w sposob statonapigciowy oraz

impulsowy.

Tabela 6. Parametry techniczne detektora ECD typu DNW 600.

Parametr Wartos¢
Detektor
Objetos¢ obszaru jonizacji 1.2 cm?
Zrodto jonizacji %Ni (1.2 MBq)
Wartos$¢ natezenia pola elektrycznego (Upc = 20 V) 13-130 V/cm

Rodzaj gazu no$nego
Typowy przeptyw gazu no$nego

azot, argon + 10% CH,4
0.3 I/min

Zakres temperatur pracy 100 - 230 °C
Granica wykrywalnosci (CCly) w uktadzie GC-ECD 91fg

Uktady elektroniczne
Zasilanie statonapigciowe:
Optymalne napigcie zasilajace (Upc) 5-20V
Prad nasycenia (azot, Upc = 30 V) 1.2 nA
Zasilanie impulsowe:
Czas trwania impulsu zbierajacego elektrony 1-10ps
Okres przebiegu impulsowego 1000 — 10000 ps
Amplituda impulsu 60 V

Roznicowy spektrometr ruchliwosci jonow

Do badan uzyto prototypowy detektor DMS (Wojskowy Instytut Chemii i Radiometrii,
Warszawa), ktory przeznaczony jest do badan podstawowych. Konstrukcja detektora DMS
zostata odpowiednio zmodyfikowana w celu umozliwienia wprowadzania probek z opisanego
w podrozdziale 3.2.2. ukladu do wytwarzania mieszanin gazowych. Przed modernizacja
(rys. 20a) detektor wyposazony byt w wewnetrzny uktad wymuszenia przeptywu gazu, ktory

zapewnial odpowiednio wysokie natezenie przeptywu migdzy elektrodami separatora. Uktad
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obiegu gazu zostal uproszczony (rys. 20b) poprzez bezposrednie podigczenie wlotu do
generatora mieszanin gazowych. W tym przypadku przeplyw gazu na wyjSciu z generatora
byl znacznie wigkszy (ok. 2.5 1/min) niz podczas badan detektorow DT IMS 1 ECD. Wazng
cechg charakterystyczng kazdego detektora DMS jest ksztatt fali napigcia separujgcego.
W przypadku badanego detektora ksztalt napigcia separujacego jest suma dwoch sinusoid,
réznigcych si¢ amplitudg i przesunigtych w fazie. Dane techniczne tego detektora zostaty

zestawione w tabeli 7.

pompa przeptywu

(@) zewnetrznego
................................................ ; k. 0.5 I/mi
zasysanie T e —— —' (0 /Qmm) wylot
powietrza z probkab J { Y —_—
' detektor DMS
pompa obiegu
wewnetrznego
(ok. 3 I/min)
(b)
powietrze z probka .
z generatora wylot

i T I|-_‘
mieszanin gazowych =|] = 1r =

Rys. 20. Schemat detektora DMS przed (a) i po (b) dostosowaniu go do wspotpracy
Z generatorem mieszanin gazowych.

Tabela 7. Parametry techniczne detektora DMS.

Parametr Wartos¢
Detektor
Dhugos¢ elektrod separatora 25 mm
Odleglos¢ miedzy elektrodami separatora 0.25 mm
Objetos¢ reaktora jonowego 1.3cm’
Zrodto jonizacji ®3Ni, (5.0 MBq)
Rodzaj gazu nosnego azot, powietrze
Argon z dodatkiem metanu
Przeptyw gazu nosnego 2.0 - 3.0 I/min
Maksymalna temperatura pracy 45 °C
Uktady elektroniczne
Amplituda (p-p) napigcia separujacego 100 — 1200 V
Czestotliwo$¢ napiecia separujacego 3 MHz
Wartos$¢ elektrycznego pola separujacego 13Td-152Td
Warto$¢ napigcia kompensacyjnego -30do +8V
Czas skanowania napiecia kompensacyjnego 100 ms
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Badania porownawcze prowadzone byly za pomoca trzech opisanych wyzej detektorow
(DT IMS, ECD i DMS). Wszystkie sa detektorami jonizacyjnymi umozliwiajagcymi
prowadzenie analizy w trybie ujemnym z jonizacja przez wychwyt elektronow lub poprzez
reakcje jonowo-czasteczkowe. Detektory rdznig si¢ w oczywisty sposob czeSciami
przetwornikowymi, w ktorych zachodzi rozdziat nos$nikow ladunku. Z punktu widzenia
efektywnosci jonizacji nalezy jednak zwrdci¢ uwage na réznice w budowie i parametrach
obszaréw reakcyjnych (czesci receptorowych detektorow). Szkice ilustrujgce budowe

obszarow reakcyjnych przedstawiono na rys. 21.

DT IMS ECD

m

Rys. 21. Budowa obszarow reakcyjnych detektorow stosowanych w badaniach
porownawczych.

Tabela 8. Poréwnanie parametrow obszarow reakcyjnych detektorow DT IMS, ECD i DMS.

Parametr | Warto$é
DT IMS

Objetos¢ reaktora 8.8cm’

Zrodto jonizacji %Ni (15.0 MBq)

Wartos$¢ pola elektrycznego ~200 V/cm
ECD

Objetos¢ reaktora 1.2cm®

Zrodto jonizacji %Ni (1.2 MBq)

Warto$¢ pola elektrycznego zasilanie dc: 13 - 130 V/cm

zasilanie impulsowe: 0 V/cm

DMS

Objetos¢ reaktora 1.3cm®

Zrodto jonizacji %Ni (5.0 MBq)

Wartos¢ pola elektrycznego 0 Vicm

Wartosci parametréw charakteryzujacych obszary reakcyjne detektorow zestawiono

w tabeli 8. Istotng cechg wplywajaca na efektywnos¢ jonizacji analitu w trybie wychwytu
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elektrondw jest natgzenie pola elektrycznego. Mozna przyjac, ze w ECD pracujacym w trybie
impulsowym i w detektorze DMS warto$¢ natezenia pola jest bliska zeru. W DT IMS
natezenie pola elektrycznego jest stosunkowo wysokie. Ze wzgledu na ksztatt elektrod pole to
nie jest jednorodne, ale mozna przyjaé, ze jego $rednia warto$¢ w typowych warunkach pracy
wynosi ok. 200 V/cm. Odpowiada to $redniej energii elektronéw w azocie rownej ok. 0.3 eV

(patrz rys. 10).
3.2.4. Uklad LC-MS do badan poréwnawczych przebiegu jonizacji chemicznej

Chromatograf cieczowy polaczony ze spektrometrem mas zostal uzyty do badan majacych na
celu posrednig identyfikacje jonow powstajacych w procesie wychwytu elektronow.
W badaniach wykorzystano chromatograf 6460 Triple Quadrupole LC/MS z uniwersalnym
zrédlem jonizacji G1978B Multimode Source (Agilent Technology). Probki w formie
roztworu analitu w metanolu (10 pL) byly wprowadzane za pomoca dozownika
automatycznego Agilent 1260 Infinity (Agilent Technologies) bezposrednio do zréodia
jonizacji. W zwigzku z tym, ze pomiary wykonywane byty dla czystych substancji, mozliwe
bylo pominigcie etapu rozdziatu w kolumnie chromatograficznej. Przy zastosowaniu azotu
jako gazu osuszajacego wprowadzanego w obszar zrodta jonizacji uzyskiwane sg warunki,
w ktorych mozliwe jest wystapienie kilku mechanizméw tworzenia jondéw ujemnych.
W zrédle jonizacji G1978B jony pierwotne generowane sa w wyniku wyladowania
koronowego [158]. Nalezy przypuszczaé, ze przy stosunkowo duzych ilo$ciach analitu
mozliwe jest bezposrednie jonizowanie jego czasteczek w obszarze wytadowania. W ten
sposOb tworzone sg jednak jony dodatnie. Jony ujemne moga powstawa¢ w oddziatywaniach
z elektronami utworzonymi w wyniku jonizacji azotu. Oznacza to, ze w obszarze zrodta
zachodzi wychwyt elektronow. W obszarze wyladowania koronowego pole elektryczne
osigga wartosci nawet 40 razy wigksze niz w DT IMS. Wplywa to na energi¢ elektronow
(podrozdziat 2.3.2.). Srednia energia elektronéw w detektorze DT IMS to okoto 0.3 eV.
W zrédle jondw spektrometru mas energie elektronéw siggaja kilku eV. Sa to graniczne
(maksymalne) warto$ci, a w catym obszarze zrodla wystepuja elektrony o zréznicowanych
energiach. Jest to zwigzane z duzymi niejednorodnos$ciami pola elektrycznego. Skutkuje to
ztozonoscia mechanizmoéw prowadzacych do powstawania jonow ujemnych. Nalezy
uwzgledni¢ mozliwos¢, ze jonizacja analitu zachodzi w sposob posredni i biorg w niej udziat
ujemne jony metanolu. Jony powstajace w zrodle jonizacji kierowane sa do Kkapilary.
Przepltyw jonow przez kapilare wymuszony jest roznica cisnien pomig¢dzy zréodlem jonow

a detektorem mas, w ktorym panujg warunki prézni. Wykorzystanie procesu wychwytu
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elektrondéw jako sposobu jonizacji w spektrometrach mas przedstawione zostalo w licznych
pracach [38-41].

Najwazniejsze parametry reaktora jonowego uktadu LC-MS zostaty przedstawione w tabeli 9.

Tabela 9. Wybrane parametry zrodta jonéw w uktadzie Agilent 6460 Triple Quadrupole

LC/MS.
Parametr Wartos¢

Temperatura gazu 325°C
Temperatura odparowalnika 350 °C
Przeptyw gazu 4.0 I/min
Cisnienie atomizera 20.0 psi
Napiecie na kapilarze 200V
Natezenie pradu wytadowania koronowego 1uA

3.2.5. Uklad do badan przekrojow czynnych na wychwyt elektronow (BEAM)

Badania przekrojow czynnych zostaly wykonane przy uzyciu aparatu BEAM (Uniwersytet
Przyrodniczo — Humanistyczny w Siedlcach). W metodzie tej wigzka elektronow
0 zdefiniowanej ale zmiennej energii przecina wigzke czasteczek analitu w komorze, w ktorej
panuja warunki pojedynczych zderzen. Zasad¢ dzialania aparatury do badania przekrojow
czynnych typu BEAM przedstawiono na rys. 9. Jony ujemne powstajagce W procesie
wychwytu elektrondow przyspieszane sg niewielkim polem elektrycznym i trafiajg do
kwadrupolowego spektrometru mas. Czas w jakim jony ujemne trafiajg do spektrometru jest

rzedu ps. Parametry techniczne aparatu BEAM zostaly zestawione w tabeli 10.

Tabela 10. Parametry techniczne aparatu BEAM (UPH w Siedlcach).

Parametr Wartos¢
Warto$¢ pradu wiagzki elektronéw 10-20nA
Zakres temperatur pracy 52 -54°C
Zakres ci$nienia pracy 7.7 —8.5 nbar
Rozdzielczos¢ skali energetycznej 220 meV
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3.3. Metodyka badan

3.3.1. Pomiary sygnalow analitycznych

Spektrometr ruchliwosci jonow

Widma czasoéw dryftu z detektora IMS rejestrowane byly za pomoca oscyloskopu RIGOL
DS2072A. Czestotliwos¢ probkowania sygnatu wynosita 50 kHz, a poszczegdlne widma
otrzymywano z wykorzystaniem usredniania cyfrowego ze 64 skanow.

Na rys. 22 przedstawione zostaly przyktadowe widma czaséw dryftu dla pomiarow z uzyciem
powietrza i azotu. Dla obu z uzytych gazéow zestawiono widma dla réznych substancji

tworzacych w procesie jonizacji jony CI, Br, jony molekularne lub inne produkty jonowe.

12,0
3 azot, 90 °C
E 11,0 A blank
ap
a Br~ 1-b
-bromopentan
10,0 /N
cl-
9,0 A
—— chlorek benzylu
8,0 !nne produkty
jonowe (-)
/ \ 7~ heksafluorobenzen
7,0 A

powietrze, 90 °C

IN
6,0 A

blank

Br
1-bromopentan

1-chloropentan

o

3,0 A
inne produkty

C i .
jonowe (-) tetrachloroetylen

s~ e

/ \ heksafluorobenzen
‘A

‘N
o
|
L

1,0 A
salicylan

/ \ metylu

0,0 T T T T
10 12 14
czas dryftu, ms

(o)}
00

Rys. 22. Przyktadowe widma czaséw dryftu z zaznaczeniem jonow
reakcyjnych oraz produktow jonowych.
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W przypadku widm otrzymanych podczas pomiardw z uzyciem powietrza jako gazu nos$nego,
w ujemnym trybie detekcji, oprocz sygnatéw generowanych przez produkty jonowe, obecne
sg rowniez piki jonéw reakcyjnych (RIN). W widmach uzyskanych dla azotu, widoczne sa
jedynie piki produktéw jonowych, gdyz nos$nikami tadunku sg elektrony, dla ktorych czas
przelotu przez sekcje dryftowa jest rzedu 10 us, co uniemozliwia obserwacj¢ generowanego
przez nie piku w widmie czaséw dryftu. Obok widm otrzymanych dla substancji testowych na
rys. 22. zamieszczono réwniez widma czaséw dryftu dla czystych gazoéw reakcyjnych (blank).
Miarg sygnatu detektora IMS wykorzystywang w badaniach charakterystyk ilo$ciowych byta
powierzchnia pikow, ktora odpowiada tadunkowi elektrycznemu przenoszonemu przez
poszczegdlne rodzaje jondw. Wyznaczanie tej powierzchni odbywato si¢ poprzez catkowanie
przy uzyciu specjalnie opracowanego programu IntegratorOl. Przyktadowe widma dla

rosngcego stezenia analitu zostaty przedstawione na przyktadzie 1-chloropentanu (rys. 23).

(a) (b)
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Rys. 23. Widma czasow dryftu dla rosngcego st¢zenia 1-chloropentanu
Z zaznaczonymi powierzchniami pikow jonow Cl (a) oraz krzywe
kalibracyjne dla jonow reakcyjnych (b) i jondw produktu (c).
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W celu ulatwienia interpretacji zaleznosci kalibracyjnych dla jonéw reakcyjnych (RIN) oraz
produktow jonowych X charakterystycznych dla badanych zwiazkéw przyjeto, ze mozliwe

jest aproksymowanie krzywych kalibracyjnych za pomocg funkcji eksponencjalnych:

Sriv = So(e~B16) (48)

Sx- = Ssat(l - e_BZC) (49)

gdzie: Sgiy— sygnal generowany przez jony reakcyjne, Sx- — sygnat generowany przez produkt
jonowy X', Sp — sygnat jondéw reakcyjnych przy stezeniu analitu réwnym 0, Sg — sygnat
generowany przez produkt jonowy dla warunkéw nasycenia (duzego st¢zenia analitu).

Wybor takiej funkcji aproksymujacej zwigzany jest z faktem, Zze proces jonizacji chemicznej
czesto moze by¢ traktowany jako reakcja pseudopierwszego rzgdu (patrz rozdziat 2.3 w czesci
teoretycznej pracy).

W przypadku, gdy gazem no$nym w DT IMS jest azot, w widmie czaséw dryftu nie
wystepuje pik odpowiadajacy ujemnym jonom reakcyjnym. Elektrony, ktérych predkosé
dryftu jest ok. 1000 razy wigksza od predkosci jonow ujemnych pokonujg obszar dryftu
w czasie kilku mikrosekund. Porcja elektronow wprowadzonych do obszaru dryftu generuje
sygnal w elektrodzie zbiorczej, ale odpowiadajacy im pik wystepuje w poczatkowej czesci
widma. Sygnat DT IMS w tym obszarze zawiera jednak rowniez sktadowa pasozytnicza
zwigzang z przenoszeniem impulsow dozujacych do obwodu elektrody zbiorczej poprzez
sprzgzenia pojemnosciowe. Na rys. 24 przedstawiono widmo zawierajagce pik jonow
chlorkowych zmierzone dla tetrachloroetylenu. Po lewej stronie rysunku pokazano
poczatkowa czgs¢ widma zarejestrowang dla réznych stezen analitu. Powierzchni¢ impulsu
poczatkowego (tadunek elektryczny) traktowano jako sygnat analityczny w badaniach pracy
detektora DT IMS w nieselektywnym trybie wychwytu elektronow (podrozdziat 3.4.3).
W badaniach tych wykorzystano réwniez wyniki pomiaru stalego pradu jonowego
mierzonego w uktadzie elektrody zbiorczej przy otwartej siatce dozujacej. Efekt otwarcia
siatki uzyskiwano poprzez zwieranie elektrod siatki, ktore powodowato wyréwnanie ich

potencjatu elektrycznego.

Detektor wychwytu elektronow

Pomiary sygnatéw analitycznych dla ECD wykonano z wykorzystaniem prostych ukladéw
elektronicznych, ktorych schematy przedstawiono na rys. 19. Wprowadzenie elektrofilowego

analitu do detektora powoduje spadek pradu elektronowego mierzonego za pomoca
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elektrometru. W uktadzie stalonapigciowym pomiary sygnatu prowadzono dla napig¢ 6, 12
I 17 V. Mialo to na celu zbadanie wptywu nat¢zenia pola elektrycznego na przebieg krzywych
kalibracyjnych. Wszystkiec pomiary w trybie impulsowym wykonywano dla impulsow

0 amplitudzie rownej 60 V, czasie powtarzania 2 000 us i czasie trwania 10 ps.

< g | tetrachloroetylen Z(; tetrachloroetylen
C
azot, 90 °C o
E 0 g 20 | azot, 90 °C
< 5.0 Au cl
> > g —0
‘§ = ——52 ppb
¥ 4.0 1 S ——120 ppb
@ S — 485 ppb
1.0
3.0 |
2.0 k i
]
10 0.0
0.0 - N i.p.
\ i.p.
-1.0 . : -1.0 ‘ :
02 0 02 04 06 08 1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

czas dryftu, ms czas dryftu, ms

Rys. 24. Poczatkowa cze$¢ widma czasow dryftu zawierajaca informacj¢ o tadunku
elektronéw przechodzacych przez obszar dryftu.

RozZnicowy spektrometr ruchliwosci

Pelny sygnat z detektora DMS (wykres rozproszenia) jest dwuwymiarowa zaleznoscia pradu
jonowego od napigcia kompensacyjnego (Ucy) i amplitudy napiecia separujgcego (Usy).
W praktyce analitycznej wybierana jest zazwyczaj jedna warto$¢ amplitudy napigcia
separujacego 1 mierzony jest prad jonowy w funkcji napigcia kompensacyjnego (réznicowe
widmo ruchliwosci). Na rys. 25a przedstawiono wykres rozproszenia zmierzony dla jonow
ujemnych uzyskany przy wprowadzaniu probki trichlorometanu. W widmie mozna zauwazy¢
galaz jonow chlorkowych. Poza tym widoczna jest takze galaz jonéw tlenowych wynikajaca
z resztkowej zawartosci tlenu w gazie nosnym. Dla kazdej wartosci amplitudy napigcia
separujacego wyznaczono potozenie pikow jonéw chlorkowych i tlenowych. Uzyskany w ten
sposob wykres ilustrujacy potozenie pikow na plaszczyznie Ucy — Usy przedstawiono na
rys. 25b. Sygnalem analitycznym wykorzystywanym w badaniach byla powierzchnia piku
jonow chlorkowych. Réznicowe widmo ruchliwosci, dla ktorego okreslano powierzchnie piku

mierzone byto dla Usy = 600 V. Przy wigkszych warto$ciach amplitudy sygnat analityczny
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zmniejszal si¢. Stosowanie mniejszych warto$ci bylo niekorzystne poniewaz piki jonow

chlorkowych i tlenowych naktadaty si¢ na siebie.
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Rys. 25. Wykres rozproszenia zmierzony za pomocg detektora DMS (a), potozenie
pikow jonow chlorkowych i tlenowych na ptaszczyznie Ucy — Usy (D).

Porownanie sygnalow otrzymanych z roznych detektorow

Poréwnanie sygnatow z wybranego detektora dla roznych analitéw byto wykonywane
W sposob bezposredni. W takim przypadku nie s3 wymagane dodatkowe etapy opracowania
wynikow pomiardw. Sytuacja komplikuje si¢, gdy nalezy poréwnaé sygnaly otrzymane
z roznych detektorow dla wybranej substancji. Badane detektory generowaly rozne sygnaty
elektryczne. Dla detektora ECD byla to warto§¢ nat¢zenia pradu, natomiast dla detektorow
IMS wysoko$¢ lub powierzchnia pikéw na widmie czasow dryftu (DT IMS) lub réznicowym
widmie ruchliwosci (DMS).

Ponadto intensywno$ci pradu w detektorach rowniez sa inne. Wynika to z rdznic
w aktywnoS$ciach zrodet promieniotworczych, jak rowniez réznych rozmiaréw reaktorow
jonowych. Z tego powodu porownanie odpowiedzi detektor6w na wprowadzenie analitu
0 okre$lonym stezeniu jest mozliwe dzigki postuzeniu si¢ wzgledna wartoscig sygnalu Sy
Dla wszystkich detektorow, sygnat wzgledny zostal zdefiniowany, w taki sposob, ze przy
braku obecnosci analitu jego warto$¢ jest rowna zeru. Dla bardzo wysokich stezen (nasycenie)
analitu, Sy, jest rowny jednosci. Dla detektora ECD, sygnal wzgledny byt obliczany

Za pomocg rownania:

Igcp (0)—Igcp (Cy
Swzg(Cx) _ _1ecp(0)~Igcp(Cx) (50)

Igcp (0)~Igcp (Cxmax)
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gdzie lgcp jest natezeniem pradu detektora, a Cy stezeniem analitu. Zaleznos$¢ pradu detektora
ECD zasilanego napigciem stalym od warto$ci tego napigcia zostala przedstawiona na rys.
26a. Mozna zauwazy¢, ze warto$¢ sygnatu wzglednego zalezy od napigcia zasilania. Ksztatt
krzywej kalibracyjnej zmierzonej dla ECD pracujagcego w trybie impulsowym zostat
przedstawiony na rys. 26b. Srednie natezenie pradu z detektora maleje kiedy rosnie stezenie

analitu, ale nie osigga warto$ci roOwnej zeru.
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Rys. 26. (a) Zaleznos¢ pradowa dla ECD statonapigciowego, (b) zalezno$¢ pradowa
dla ECD impulsowego.

Sygnatl wzgledny dla obu detektoréw IMS zostat zdefiniowany jako stosunek powierzchni
piku dla zadanego st¢zenia analitu do maksymalnej powierzchni piku w warunkach
nasycenia.

_ Ams(Cy) (51)

Swag = Arms(Cxmax)
3.3.2. Badania poréwnawcze przebiegu jonizacji chemicznej w ukladzie LC-MS

Pomiary wykonane za pomocg uktadu LC-MS pozwolity na identyfikacje jonow ujemnych
powstajacych w procesie jonizacji zachodzacej w zrodle jonow detektora mas. Podstawowym
mechanizmem generowania tych jonéw byl wychwyt elektrondéw. Wynikiem
przeprowadzonych analiz byly widma masowe bedace zalezno$cig intensywnos$ci sygnatu
w funkcji stosunku masy do tadunku (m/z). Analiza danych zostala wykonana z uzyciem
programu Agilent MassHunter.

W badaniach ilosciowych, jako miarg odpowiedzi spektrometru wykorzystano scatkowany po
czasie sygnal odpowiadajacy sumie wszystkich jonow ujemnych powstajacych w procesie

jonizacji danego zwigzku.
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Jako miar¢ efektywnosci jonizacji kazdej z badanych substancji organicznych przyjeto
warto$¢ wspotczynnika kierunkowego funkcji opisujacej liniowy odcinek zaleznos$ci

kalibracyjnej.
3.3.3. Badania przekrojow czynnych na wychwyt elektronéw metoda BEAM

Jony wytwarzane poprzez wychwyt elektrondow w komorze aparatu BEAM, kierowane byty
do spektrometru mas, w ktérym byly analizowane na podstawie stosunku masy do tadunku,
a nastepnie rejestrowane metodg zliczania pojedynczych impulséw. Standardowa procedura
pomiaru w metodzie BEAM polegata na wcze$niejszym przygotowaniu spektrometru do
analizy jonu o wybranej masie i rejestracji sygnatu w funkcji energii elektronéw. Wynikiem
pomiaru byta krzywa wydajnosci dla danego jonu, przedstawiajaca zaleznos¢ wzglednego
przekroju czynnego na wychwyt od energii elektronu.

Pomiary wykonywane byly w zakresie energii od warto$ci bliskich 0 eV do energii 12 eV.
Metoda ta jest metoda porownawcza, w ktérej wyznaczenie ustawien przyrzadu
odpowiadajacym energii elektronow réwnej 0 eV wymaga zastosowania wzorca, ktorym
w tym przypadku byt SFs. Na podstawie intensywnosci sygnalu dla SFg wyznacza si¢ rowniez

warto$¢ wzglednego przekroju czynnego badanych analitow.

3.4. Wyniki badan i ich analiza

3.4.1. Badania efektywnosci jonizacji za pomoca DT IMS i porownanie réoznych

mechanizmow jonizacji

Badania efektywnos$ci jonizacji z uzyciem detektora DT IMS wykonano dla wszystkich
substancji wymienionych w tabeli 4. Dla kazdej z nich przeprowadzono pomiary z uzyciem
dwoch gazéw nos$nych: powietrza i azotu. Dodatkowo dla kazdego z gazéw wykonano
badania w dwoch temperaturach: 60 oraz 90 °C. Dzigki tym badaniom uzyskano interesujace
wyniki, ktore pozwolity na okreslenie wplywu mechanizmu jonizacji oraz temperatury
w jakiej zachodzi na uzyskiwang czutos¢ detektora.

W oparciu o wyniki przeprowadzonych badan przyporzadkowano substancje do dwoéch
glownych grup. Pierwsza z nich to grupa substancji, ktore w warunkach przeprowadzonych
badan ulegaja jonizacji w procesach o charakterze dysocjacyjnym z wytworzeniem
zjonizowanego atomu halogenu. Druga grupa to substancje, ktoérych jonizacja przebiega
Zz wytworzeniem jonu molekularnego lub/i fragmentarycznych produktéw jonowych (innych
niz jon halogenu).
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3.4.1.1. Badania efektywno$ci jonizaciji w procesach o charakterze dysocjacyjnym

Z wytworzeniem jondéw C1_ lub Br .

Na podstawie wynikéw doswiadczen wykonanych z wykorzystaniem detektora DT IMS
stwierdzono, ze wigkszo$¢ badanych zwigzkéw ulega procesom dysocjacyjnym
z wytworzeniem jonu chlorkowego lub bromkowego. W zaleznosci od zastosowanego gazu
no$nego proces jonizacji rézni si¢ mechanizmem tworzenia jonow. Pomimo,
ze obserwowalnym efektem jonizacji jest w obu tych przypadkach wytworzenie tego samego
jonu to efektywno$¢ tych proceséw jest rozna. W niektorych przypadkach efektywna
jonizacja zachodzi tylko dla jednego z zastosowanych gazéw nos$nych.

Na podstawie otrzymanych wynikdw opisywana grupa substancji zostata podzielona na trzy
podgrupy. Najszersza z nich stanowig zwiazki, ktore mogg by¢ jonizowane zarowno w trybie
wychwytu elektrondw (azot) jak i reakcji jonowo-czasteczkowych (powietrze). Druga z nich
stanowig te substancje, ktorych efektywna jonizacja zachodzi tylko w przypadku, gdy
DT IMS pracuje w trybie wychwytu elektronow. Do trzeciej naleza substancje, ktore moga
by¢ skutecznie jonizowane jedynie z uzyciem powietrza jako gazu nosnego.

Dla jasniejszego opisu zachodzacych procesow ponizej, dla przykltadowej czasteczki RX,
przedstawione zostaty rownania reakcji jonizacji w procesach dysocjacyjnych, tj. w wyniku
wychwytu dysocjacyjnego (52a) lub dysocjacyjnego przekazania tadunku (52b). Proces
dysocjacyjnego przekazania fadunku z wytworzeniem jonéw X (X = ClI lub Br) odpowiada
oddziatywaniu z jonem tlenowym, ktéry w warunkach panujacych w detektorach IMS (patrz
tabela 3) jest zawsze uwodniony. Tworzacy si¢ w procesie dysocjacji wigzania R-X fragment
R moze by¢ czastka obojetng lub rodnikiem. W obu przypadkach nie wnosi on wktadu do

sygnatu analitycznego z detektora.

RX+ e” >R+ X~ (52a)
RX+ 0; > R+0,+X" (52b)

Substancjami, ktore ulegaja dysocjacji wedtug wyzej zapisanych mechanizméw sg chlorek
benzylu, tetrachlorometan, 1-bromobutan, 1-bromopentan, 1-bromoheksan i tetrachloroetylen.
Ponizej przedstawiono zalezno$ci kalibracyjne dla analitow, ktorych czgsteczki jonizowane sg
w procesach (52a) lub (52b). Zostaly one podzielone na grupy odpowiadajace mechanizmom
efektywnej jonizacji. Do pierwszej grupy zaliczono substancje, ktore moga by¢ jonizowane

w obu mechanizmach. Dla substancji nalezgcych do drugiej grupy efektywna jonizacja jest
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mozliwa jedynie w trybie wychwytu elektronow (52a). Grupa trzecia zawiera substancje,

ulegajace jonizacje wylacznie zgodnie z mechanizmem opisanym réwnaniem (52b).

Substancje jonizowane W procesach dysocjacyjnego przekazania ladunku i wychwytu

elektronow

Zaleznosci kalibracyjne dla chlorku benzylu, tetrachlorometanu oraz tetrachloroetylenu
przedstawiono kolejno na rysunkach 27 - 29, natomiast dla 1-bromobutanu, 1-bromopentanu
I 1-bromoheksanu na rysunkach 30 - 32. Na kazdym z tych rysunkow zestawione zostaty
krzywe kalibracyjne dla powietrza w temperaturze 60 °C i 90 °C oraz dla azotu
w temperaturze 60 °C 190 °C.
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Rys. 27. Zaleznosci kalibracyjne dla tetrachlorometanu.

Wykresy ilustrujace wyniki pomiarow dla powietrza zawieraja dwie krzywe kalibracyjne.
Jedna z nich odpowiada rosngcemu sygnatowi pochodzacemu od jonéw chlorkowych, druga

za$ spadkowi intensywnos$ci sygnatu jondw reakcyjnych. Zaleznosci kalibracyjne dla jonéw
reakcyjnych zostaly opisane rownaniem (48) za$ dla jonéw Cl réwnaniem (49).

Na wykresach dla trybu wychwytu elektronéw znajduja si¢ krzywe jedynie dla jonow
produktu, ktére analogicznie do poprzedniego przypadku zostaty przyblizone do funkcji

opisanej rownaniem (48).
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Rys. 28. Zaleznosci kalibracyjne dla chlorku benzylu.
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Rys. 29. Zaleznosci kalibracyjne dla tetrachloroetylenu.
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Analizujagc wykresy kalibracyjne otrzymane dla przypadkéw, gdy gazem no$nym bylo
powietrze, mozna stwierdzi¢ iz przyrost sygnatu w funkcji stezenia chlorku benzylu jest
znacznie wigkszy w temperaturze 90 °C (rys. 28b). Dla dwoéch pozostatych substancji
zalezno$¢ czulo$ci od temperatury nie jest tak wyrazna.

Wyniki badan wykonanych w trybie wychwytu elektronéwdlachlorku benzylu pokazuja,
ze czutos¢ stabo zalezy od temperatury pracy detektora (rys. 28c i rys. 28d). Dla
tetrachlorometanu oraz tetrachloroetylenu widoczny jest spadek  czuloSci w nizszej
temperaturze, przy czym zmiany te sg niewielkie.

Bardzo ciekawy efekt zaobserwowano w przypadku detekcji tetrachlorometanu (rys. 27c i rys.
27d) i tetrachloroetylenu (rys. 29¢ 1 29d) w trybie wychwytu elektrondw. Przy zwigkszajacym
si¢ stezeniu tych zwiazkoéw obserwowany jest spadek intensywnosci sygnatu jonow CI .
W przypadku obu substancji spadek ten jest wigkszy w temperaturze 60 °C. Wystapienie
efektu spadku sygnalu, moze by¢ zwigzane ze zjawiskiem rekombinacji. Wyst¢puje ono
W obszarze zrodla promieniotworczego znajdujacego si¢ w poczatkowej czesci Sekcji
reakcyjnej, poniewaz tylko tam znajduja si¢ jony dodatnie. Przy niskim stgzeniu analitu
znaczna czg¢$¢ elektrondw jest szybko unoszona poza obszar zrodla. Nie moga one wigc
rekombinowa¢, ale nadal moga by¢ wychwytywane przez czasteczki analitu, ktore wystepuja
w calej strefie reakcyjnej. Duze stezenie analitu powoduje powstawanie znacznych ilosci
jonow Cl juz w obszarze zrodha. Ich niska (w poréwnaniu z elektronami) ruchliwo$é sprawia,
ze przez dhugi czas znajduja si¢ w obszarze, gdzie rekombinacja jest bardzo prawdopodobna.
Tetrachloroetylen podczas jonizacji przez wychwyt elektrondow w nizszych temperaturach
ulega jednocze$nie procesom dysocjacyjnemu i niedysocjacyjnemu. Ten drugi proces
prowadzi do wytworzenia jonu molekularnego [117]. Z uwagi na ten fakt tetrachloroetylen
zostal zaliczony do kolejnej grupy substancji, czyli takich ktore w procesie jonizacji w DT

IMS tworza jon molekularny lub/i inne produkty jonowe (patrz podrozdziat 3.4.1.2.).
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Rys. 30. Zaleznosci kalibracyjne dla 1-bromobutanu.
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Rys. 31. Zalezno$ci kalibracyjne dla 1-bromopentanu
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Rys. 32. Zalezno$ci kalibracyjne dla 1- bromoheksanu.

Analizujac zaleznos$ci kalibracyjne dla zwigzkow, ktore w swojej strukturze zawieraja atom
bromu stwierdzono, Ze znacznie wigksza efektywnos¢ jonizacji uzyskuje si¢ kiedy detektor
DT IMS pracuje w trybie jonizacji poprzez reakcje jonowo-czasteczkowe. Czuto$é
uzyskiwana dla 1-bromobutanu, 1-bromopentanu i 1-bromoheksanu w trybie wychwytu
elektronow jest niewielka w porOéwnaniu do czulosci detektora pracujacego z uzyciem
powietrza. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, Ze jonizacja w trybie wychwytu elektronéw
nie byta w ogole obserwowana dla analogicznych chloropochodnych.

Dla wszystkich trzech bromopochodnych wzrost temperatury powoduje zwigkszenie czutosci
detektora. Zjawisko to obserwowane jest zaréwno dla jonizacji poprzez dysocjacyjne
przekazanie tadunku jak i przez wychwyt elektronow. W przypadku tego drugiego procesu

wplyw temperatury na nachylenie charakterystyki jest niewielki.

Substancje jonizowane wylqcznie w procesie wychwytu elektronow

Jedyng substancja, dla ktorej nie obserwowano jonizacji poprzez dysocjacyjne przekazanie
fadunku byt trichlorometan (chloroform). Czasteczki tego zwigzku moga by¢ jednak

efektywnie jonizowane w procesie wychwytu elektronow.
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Na rys. 33 przedstawione zostaly zaleznosci kalibracyjne dla trichlorometanu w dwoch
temperaturach 60 °C i 90 °C. Krzywe Kkalibracyjne aproksymowano zaleznoscig

eksponencjalng wedlug réwnania (49).
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Rys. 33. Zaleznosci kalibracyjne dla trichlorometanu.

Z zaleznoéci kalibracyjnych dla trichlorometanu mozna wywnioskowac, iz proces wychwytu
elektronow jakiemu ulega silnie zalezy od temperatury. W temperaturze 60 °C, przy st¢zeniu
trichlorometanu ok. 140 ppb, intensywnos¢ sygnalu jest ok. 3 razy wicksza niz

w temperaturze 90 °C.

Substancje jonizowane wyfgcznie w procesie dysocjacyjnego przekazania tadunku

Badania przeprowadzone dla 1-chlorobutanu, 1-chloropentanu i 1-chloroheksanu wykazaty,
ze w warunkach panujacych w DT IMS substancje te nie ulegaja jonizacji w trybie wychwytu
elektronow. Ich detekcja jest mozliwa jedynie przy uzyciu powietrza jako gazu nos$nego.
Zalezno$ci kalibracyjne dla tych substancji zostaty przedstawione na rys. 34.

Dla wszystkich przeanalizowanych substancji, nalezacych do tej podgrupy, temperatura ma
znaczny wpltyw na efektywno$¢ ich jonizacji. Nachylenie krzywej kalibracyjnej zmierzonej
dla CEES w temperaturze 60 °C jest ok. 4 razy mniejsze niz w temperaturze 90 °C. Dla
szeregu chloropochodnych weglowodoréw wplyw temperatury na czulo$¢ detekcji rosnie
wraz ze zwigkszaniem si¢ liczby atomow wegla w tancuchu.

Dla lepszego poréwnania proceséw jonizacji, w ktorych wytwarzane sa jony Cl lub Br
zaleznosci kalibracyjne zestawione zostaty oddzielnie dla temperatury 60 °C (rys. 35) oraz
90 °C (rys. 36). Dla kazdej z temperatur przedstawione zostaty 4 wykresy: wykres liniowy dla
powietrza (a), wykres dla powietrza w skali podwojnie logarytmicznej (b), wykres liniowy dla

azotu (c) oraz wykres dla azotu w skali podwojnie logarytmicznej (d).
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Rys. 34. Zaleznosci kalibracyjne dla 1-chlorobutanu, 1-chloropentanu,
1-chloroheksanu i CEES.
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Rys. 35. Zalezno$ci kalibracyjne dla jonizacji analitow z wytworzeniem jondw Br
lub ClI w temperaturze 60 °C.

Jak tatwo mozna zauwazy¢ w trybie reakcji jonowo-czasteczkowych zaleznos$ci kalibracyjne

rozmieszczone s3 na catej powierzchni wykresow. W trybie wychwytu elektronow

zauwazalne jest efekt nierownomiernego roztozenia krzywych. Widoczne sa dwie tendencje:

zwigzek chemiczny moze by¢ jonizowany z bardzo duza efektywno$cig lub nie ulega

jonizacji prawie wcale (efektywnos$¢ jest znikoma w porownaniu do pozostatych substancji).

Pierwszymi z aspektow jakie mozna poréwna¢ na podstawie przedstawionych krzywych

kalibracyjnych jest wptyw podstawnika halogenowego oraz dtugos$ci tancucha weglowego na

efektywno$¢ jonizacji tych zwiazkéw. Poprzez wychwyt elektronow efektywnie jonizowane

sg jedynie bromopochodne. Czutos¢ detekcji 1-bromoheksanu i 1-bromopentanu jest bardzo

zblizona, natomiast dla 1-bromobutanu jest ok. 1,5 razy mniejsza.
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Rys. 36. Zaleznosci kalibracyjne dla jonizacji analitow z wytworzeniem jonow Br
lub CI w temperaturze 90 °C.

Dla trybu reakcji jonowo-czasteczkowych mozliwe jest porownanie zaré6wno bromo- jak
i chloropochodnych weglowodorow. Najwigkszy przyrost sygnatu na jednostke stezenia,
zarowno w temperaturze 90 °C jak i 60 °C, otrzymano dla 1-bromoheksanu, najmniejszy zas
dla 1-chlorobutanu.

Dla pozostatych zwigzkow zwierajacych w swojej strukturze atom chloru najwigksza czuto$é
dla azotu jako gazu nosnego uzyskano dla tetrachlorometanu, a w przypadku gdy gazem
no$nym bylto powietrze dla chlorku benzylu.

Porownanie czutosci detektora DT IMS dla badanych analitow jest mozliwe na podstawie
analizy poczatkowych odcinkéw krzywych kalibracyjnych. Czutos¢ detektorow stosowanych
w analityce definiowana jest jako pochodna sygnatu wzgledem stezenia. Przyjmujac,
ze zaleznos$¢ sygnatu od stezenia jest opisana wzorem (49) mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢

pozwalajacg wyznaczy¢ czutos¢ detektora Rpr jwms:
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Warto$ci Ser 1 By okreslane byly poprzez dopasowywanie teoretycznej zaleznosci (49) do
wynikow pomiaru sygnalu DT IMS w funkcji stezenia analitu. W tabeli 11 zestawiono
czutosci dla wszystkich substancji, ktorych jonizacja przebiega z wytworzeniem jonéw Br

lub CI', dla dwoch temperatur (60 °C oraz 90 °C). Tabela zawiera wyniki dla obu gazéw

nos$nych (powietrza i azotu).

Tabela 11. Czulosci detekcji otrzymane dla badanych zwigzkoéw organicznych wyznaczone

W oparciu o intensywnos$¢ sygnatu jonéw chlorkowych lub bromkowych.

Czutos¢ detekeji, pC/ppb
- azot powietrze
Nazwa substancji 60°C 90°C 60°C 90°C

Tetrachlorometan 6,72 -10™ 8,31-10™ 1,17 - 10* 2,42 -10™
Chlorek benzylu 4,06 - 10™ 4,29 -10™ 3,36 -10" 1,03 10
Trichlorometan 1,65 - 10* 7,13-10* - -

1-Chlorobutan - - 9,33-10° 3,53-10°
1-Chloropentan - - 1,89 - 10° 6,19 - 10”
1-Chloroheksan - - 2,78 -10° 1,61-10*
1-Bromobutan 2,01-10° 2,68 -10° 5,28 - 10° 1,93 - 10™
1-Bromopentan 4,02 -10° 419-10° 7,17-10° 2,06 -10™
1-Bromoheksan 3,40 - 10° 4,07 - 10° 1,60 - 10™ 4,83-10*
Tetrachloroetylen 5,05 - 10" 5,38 - 10" 1,42 - 10°° 5,06 - 10°
CEES - - 3,35-10™ 1,60 - 10

Analiza danych zawartych w tabeli pokazuje, ze rdznice w wartosciach czutosci osigganych
dla réznych substancji sg bardzo duze. Latwo zaobserwowaé, ze zmiany w czulo$ciach
mieszczg si¢ w zakresie 3 rzedow wielko$ci. Jest to charakterystyczne dla ujemnego trybu
detekcji. Prawidtowos¢ ta jest obserwowana zaréwno dla azotu jak i powietrza jako gazow
nosnych. Ekstremalnie wysokie czulosci detekcji otrzymano dla tetrachlorometanu w trybie
wychwytu elektronow oraz dla chlorku benzylu i CEES w trybie reakcji jonowo-
czasteczkowych.

Calkowity brak jonizacji w trybie wychwytu elektrondéw zaobserwowano dla czterech
ze zbadanych zwigzkéw: 1-chloropentanu, 1-chloropentanu, 1-chloroheksanu oraz CEES.
W przypadku powietrza, tylko jeden ze zwigzkow (trichlorometan) nie ulegl jonizacji.
Najmniejsze wartos$ci czulo$ci osiggnely wartosci rzedu 10° pC/ppb 1 uzyskane zostaty dla
bromopochodnych w trybie wychwytu elektronow oraz dla tetrachloroetylenu w trybie reakcji

jonowo-czasteczkowych.
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3.4.1.2. Badania procesdw jonizaciji prowadzacych do wytworzenia jonéw molekularnych

i innych produktow jonowych.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze trzy z testowanych substancji ulegaja
jonizacji w procesach niedysocjacyjnych badz procesach dysocjacyjnych z wytworzeniem
produktow jonowych innych niz pojedynczy zjonizowany atom (chloru lub bromu). Do
zwigzké6w tych naleza salicylan metylu, heksafluorobenzen i tetrachloroetylen.
Charakterystyczne widma czasow dryftu dla tych zwigzkéw zebrano na rys. 37. Krzywe
kalibracyjne dla zwigzkéw ulegajacych jonizacji z wytworzeniem ztozonych produktéw
jonowych sporzadzano w oparciu o powierzchni¢ wszystkich pikéw odpowiadajacych jonom
generowanym przez dany analit.

Salicylan metylu ulega jonizacji jedynie przy uzyciu powietrza jako gazu nos$nego, tworzac
w tym procesie dwa produkty jonowe. Zalezno$ci kalibracyjne dla tego zwigzku zostaly

przedstawione na rys. 38.
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Rys. 37. Widma czasoéw dryftu substancji tworzacych w procesie jonizacji
kilka produktéw jonowych.
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Rys. 38. Zaleznosci kalibracyjne dla salicylanu metylu.

Analizujac otrzymane zaleznosci kalibracyjne mozemy stwierdzi¢, ze uzyskiwana czutosé

detektora dla tego zwiazku dla zakresu matych stezen w temperaturze 90 °C jest ok. 2 razy

wigksza niz w temperaturze 60 °C.

Heksafluorobenzen zaréwno w powietrzu jak i azocie tworzy 5 produktow jonowych.

Zalezno$ci kalibracyjne dla heksafluorobenzenu zostaty przedstawione na rys. 39.
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Rys. 39. Zaleznosci kalibracyjne dla heksafluorobenzenu.
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Na podstawie przebiegu krzywych kalibracyjnych dla heksafluorobenzenu wyznaczonych dla
powietrza jako gazu no$negostwierdzono, ze obnizenie temperatury o 30 °C powoduje
ok. 5-krotny spadek czutosci detektora dla zakresu niskich stezen heksafluorobenzenu.
W przypadku azotu jako gazu nos$nego, temperatura nie wptywa znaczaco na efektywnosé
jonizacji. W trybie wychwytu elektronow obserwowany jest spadek intensywnosci sygnatu
produktéw jonowych przy zwickszajacym si¢ stezeniu heksafluoroebenzenu. Efekt ten jest
wigkszy w temperaturze 60°C i moze by¢ zwiazany ze zjawiskiem rekombinacji
zachodzgcym w strefie reakcyjnej (patrz 3.4.1.1.). Mozna zauwazy¢, ze sygnat okreslany jako
fadunek jonéw reakcyjnych dla krzywych kalibracyjnych mierzonych w powietrzu
w temperaturze 90°C nie dazy do zera wraz ze zwigkszajacym si¢ st¢zeniem
heksafluorobenzenu. Wynika to z faktu, iz czes¢ tworzacych si¢ produktow jonowych daje
sygnal analityczny znajdujacy si¢ w obszarze piku jondéw reakcyjnych.

Dla tetrachloroetylen w trybie reakcji jonowo-czasteczkowych oprocz jonu chlorkowego
w widmie czasow dryftu obserwowane sa jeszcze dwa dodatkowe piki (stabo widoczne na
rys. 37). Na podstawie sumy ich powierzchni wykreslono krzywe kalibracyjne dla powietrza
przedstawione na rys. 40a i 40b. Jak wspomniano w rozdziale 3.4.1.1. podczas jonizacji
tetrachloroetylenu w procesie wychwytu elektronow tworzone sa jednocze$nie: jon Cl oraz
jon molekularny. W celu porownania efektywnos$ci dysocjacyjnego i asocjacyjnego procesu
wychwytu elektronéw na rys. 40c i 40d zestawiono po dwie zalezno$ci kalibracyjne dla azotu.
Jedna z nich odpowiada intensywnosci sygnalu jonow chlorkowych, druga za$ jonu
molekularnego.

Na podstawie przedstawionych ponizej krzywych kalibracyjnych mozna stwierdzi¢, ze
temperatura ma wplyw na proces jonizacji tetrachloroetylenu. W przypadku powietrza
zwigkszenie temperatury powoduje wzrost efektywnosci jonizacji prowadzace; do
wytworzenia jondéw innych niz jony CI'. Nieznaczny wplyw temperatury na intensywno$é
sygnatu mozna zauwazy¢ dla jonow Cl powstajacych w trybie wychwytu elektronow.
Efektywnos¢ jonizacji poprzez proces niedysocjacyjny jest znacznie mniejsza i spada wraz ze
wzrostem temperatury. W celu lepszego zbadania tego zjawiska wyznaczono zalezno$ci
kalibracyjne dla jonu molekularnego tetrachloroetylenu dla czterech temperatur (rys. 41). Na
podstawie przedstawionych krzywych stwierdzono, ze wraz ze zmniejszajacg si¢ temperaturg

wzrasta czuto$¢ detekcji oraz warto§¢ sygnatu maksymalnego dla jonu molekularnego.
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Przyczyna dla ktoérej jego intensywno$¢ wzrasta wraz z obnizaniem temperatury moze byc¢

fakt, iz nizsze energie elektronow powodujag ich efektywniejszy wychwyt przez czasteczki

tetrachloroetylenu w procesie asocjacyjnym.

(a) (b)

0,060 - 0,060 :
o tetrachloroetylen ) tetrachloroetylen
e powietrze, 60 °C e powietrze, 90 °C
E E
& RIN z
& I 0,040

0,040 )—W'O\Q\O~ & RIN

—0
0,020 0,020
inne produkty jonowe
inne produkty jonowe _OM
e o | O So=0—
0,000 O \ : 0,000 T

0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200
(c) stezenie analitu, ppb (d) stezenie analitu, ppb

0,050 0,050

tetrachloroetylen

o azot, 60 °C Cl-

| 5 - -
o}
0,030 / @) 0,030

(?/ tetrachloroetylen

=}
o
B
o

sygnat, pC
o
o
N
o

sygnat, pC

0,020 / 0,020 azot, 90 °C 1
0,010 0,010 /
c,Cly CCly
l_co0—o0—F+0—0—0——0—+—0
0,000 O T 0,000 e O .
0 300 600 900 1200 0 300 600 900 1200

stezenie analitu, ppb stezenie analitu, ppb

Rys. 40. Zaleznosci kalibracyjne dla tetrachloroetylenu.
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Rys. 41. Zalezno$ci kalibracyjne dla jonu molekularnego tetrachloroetylenu.
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Czutosci detekcji wyznaczone dla salicylanu metylu, heksafluorobenzenu i tetrachloroetylenu
okreslone na podstawie tadunku jonéw molekularnych lub/i jonéow fragmentarycznych innych
niz jon halogenu zestawiono w tabeli 12. Wartosci czutosci zostaty obliczone na podstawie

rownania (53).

Tabela 12. Czutosci detekcji wybranych zwigzkdéw organicznych wyznaczone na podstawie
sumy pikéw pochodzacych od jonow molekularnych lub/i fragmentarycznych

produktéw jonowych.
Czutos¢, pC/ppb
- azot powietrze
Nazwa substancji 60°C 90°C 60°C 90°C
Salicylan metylu - - 3,50-10° 7,36-10°
Heksafluorobenzen 6,83 - 10™ 6,49 - 10 5,19 - 10° 2,56 - 10™
Tetrachloroetylen 1,78 - 107 4,15 - 107 1,42 - 107 5,06 - 10°

Analiza danych zawartych w tabeli, pokazuje, ze roznice w warto$ciach czulosci osigganych
dla substancji tworzacych w procesie jonizacji jony inne niz Cl lub Br'sa bardzo duze.

Roéznice w czutosciach siggaja wartosci trzech rzedow wielko$ci w poszczegolnych trybach
pracy detektora. Ekstremalnie wysokie czutosci detekcji otrzymano dla salicylanu metylu
w trybie wychwytu elektronow oraz dla heksafluorobenzenu w trybie reakcji jonowo-
czasteczkowych.

Catkowity brak jonizacji w trybie wychwytu elektronow zaobserwowano dla jednego
ze zwigzkow — salicylanu metylu. W trybie reakcji jonowo-czasteczkowych jonizacji ulegaja
wszystkie badane substancje. Najmniejszg czulo$¢ otrzymano dla tetrachloroetylenu dla
wychwytu elektronow w temperaturze 90 °C (proces niedysocjacyjny).

Doktadna identyfikacja powstajacych w opisanych wyzej procesach jonizacji produktéw

wymaga zastosowania dodatkowej techniki analitycznej, ktéra moze by¢ spektrometria mas.

3.4.1.3. Identyfikacja produktéw jonowych oraz badania poréwnawcze w uktadzie LC-MS

Wykorzystanie do celdéw porownawczych ukladu LC-MS z jonizacja chemiczng pod
cis$nieniem atmosferycznym bylo uzasadnione checig sprawdzenia jakie produkty jonowe
generowane s3 przez anality badane uprzednio za pomocg DT IMS. Ze wzgledu na
podobienstwo warunkow panujgcych w reaktorze jonowym detektora mas i strefie reakcyjne;j

DT IMS przy wykorzystaniu azotu jako gazu osuszajacego (lub no$nego) mozna przyjac,
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ze sktad produktéw jonowych tworzonych w obu detektorach jest zblizony. Pomiary
wykonane zostaty dla wszystkich zwigzkow wymienionych w tabeli 4.

Badania wykazaty, ze w procesie jonizacji chemicznej takich substancji jak: tetrachlorometan,
trichlorometan, chlorek benzylu, produktem jonowym jest Cl. Sa to zwiazki, ktére rowniez
w DT IMS ulegaly jonizacji z wytworzeniem takiego samego produktu jonowego.
W przypadku substancji, ktore nie ulegaty efektywnej jonizacji w DT IMS, czyli
1-chlorobutanu, 1-chloropentanu, 1-chloroheksanu oraz CEES, w ukladzie LC-MS
zaobserwowano réwniez jonizacje, ktorej produktem jonowym byt CI .

Dla zwigzkéw bromopochodnych (1-bromobutan, 1-bromopentan i 1-bromoheksan)
produktem jonowym byt Br . Efektywno$¢ tego procesu byta duzo wieksza niz w przypadku
zwiazkow chloropochodnych. Na rys. 42 przedstawione zostaty przyktadowe widma mas dla
1-chlorobutanu (a) oraz dla 1-bromobutanu (b) z widocznymi pikami odpowiadajacymi dwom

izotopom kazdego z halogenow.

1.154 - -
1| 1-chlorobutan ol 35 m/2

o] o, 37 m/z

334 336 338 34 342 344 346 348 5 352 354 356 358 36 362 364 366 368 37 372 374 376 378 38 382 384 386 388
ounts vs. Mass-to-Charge (m/z)

e 1-bromobutan Br ,79 m/z Br, 81 m/z
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Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Rys. 42. Widma mas dla 1-chlorobutanu (a) i 1-bromobutanu (b).
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W przypadku pozostatych substancji, w badaniach z uzyciem DT IMS zaobserwowano
produkty inne niz CI lub Br. Czesto obserwowano kilka produktéw jonowych, ktorych
identyfikacja za pomoca DT IMS bytaby niemozliwa. Pierwszym przyktadem takiego
zwiagzku jest tetrachloroetylen, w ktéorego widmie otrzymanym dla trybu wychwytu
elektronéw zaobserwowano dwa piki: jeden pochodzacy od jonéw Cl, a drugi, jak mozna

przypuszczaé na podstawie doniesien literaturowych [117], byt jonem czasteczkowym C,Cly .
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Rys. 43. Widma mas dla tetrachloroetylenu (a), salicylanu metylu (b)
i heksafluorobenzenu (c).
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Badania wykonane pomoca LC-MS wykazujag roéwniez obecno$¢ dwoch produktow
jonowych. Drugi z nich odpowiada wartosci m/z rownej 165 lub 167 (rys. 43),
co jednoznacznie pozwala stwierdzi¢, ze jest to jon C,Cl, . W przypadku salicylanu metylu,
ktory w DT IMS nie ulegat jonizacji w trybie wychwytu elektronow, w widmie mas
zarejestrowano sygnal pochodzacy od jonu pseudomolekularnego CgH;O3; (rys. 43). Dla
heksafluorobenzenu w uktadzie zaobserwowano LC-MS, az osiem produktow jonowych
(rys. 43). Dla tej substancji w DT IMS widocznych bylo pig¢, stabo rozdzielonych pikow
(patrz rys. 37). Wieksza ilo$¢ jonow zaobserwowanych w widmie mas wynika z bardzo duzej
zdolnosci rozdzielczej spektrometru mas w porownaniu do detektora IMS. Zidentyfikowane
piki pochodzg od jonu fluorkowego oraz od jonow utworzonych poprzez oderwanie kolejnych
atoméw fluoru od piericienia aromatycznego. Intensywno$é piku pochodzacego od jonu F-
jest niewielka w poréwnaniu do intensywnosci pikdw pozostatych produktow jonowych.

Dla wszystkich badanych zwigzkoéw wyznaczono zaleznosci kalibracyjne (rys. 44) i okreslono

nachylenie poczatkowego odcinka tych zaleznosci (tabela 13).
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Rys. 44. Zaleznosci kalibracyjne dla zwigzkow organicznych dla uktadu LC-MS
w skali liniowej (a) i podwdjnie logarytmicznej (b).
Analiza danych zawartych w tabeli pokazuje, Zze réznice w wartosciach czuto$ci osigganych
dla réznych substancji sa znaczne. Mozna zaobserwowaé, ze wartosci nachylenia krzywe;j
kalibracyjnej dla najlepiej jonizujacego si¢ zwigzku (1-bromobutan) jest nawet 10-krotnie

wieksze niz dla zwigzku jonizujgcego si¢ z najmniejszg efektywnoscig (tetrachloroetylen).
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Tabela 13. Wartosci czutosci dla wybranych zwigzkow organicznych.

Nachylenie poczatkowego odcinka
Nazwa zwigzku zalezno$ci kalibracyjne;j,
(ul/ml)™*
1-chlorobutan 39.96
1-chloropentan 150.57
1-chloroheksan 68.79
1-bromobutan 328.0
1-bromopentan 212.37
1-bromoheksan 317.70
chlorek benzylu 62.88
trichlorometan 46.36
tetrachloroetylen 22.39
tetrachlorometan 42.12
heksafluorobenzen 54.84
salicylan metylu 179.88
CEES 41.27

*Nachylenie wyrazane w ilo$ci zliczen na jednostke stezenia (pl/ml).

Ekstremalnie wysokie czulo$ci detekcji otrzymano dla bromopochodnych weglowodorow.
Réznice w efektywnosci  jonizacji w DT IMS i LC-MS wynikaja zinnej budowy
| parametrOw pracy reaktorow jonowych. Wyzsza energia elektronéw swobodnych
W obszarze wyladowania koronowego moze powodowac obnizenie efektywnosci jonizacji
tetrachlorometanu, poniewaz zwigzek ten charakteryzuje si¢ maksymalnym przekrojem
czynnym na wychwyt elektronéw o energii bliskiej 0 eV. Wartos$¢ ta jest blizsza energiom
osigganym w strefie reakcyjnej detektora DT IMS. Chloropochodne majg maksymalny
przekroj czynny na wychwyt elektronow dla energii ok. 2,5 eV [159]. Energie takie nie sg
osiggane w detektorze IMS, co moze by¢ przyczyng braku jonizacji. Zwigzki te jonizujg si¢

natomiast w Zrddle jonizacji spektrometru mas, gdzie energie elektrondw sg nieco wyzsze.

3.4.1.4. Badania wptywu tlenu na efektywno$¢ jonizacii w DT IMS

Badania wplywu tlenu na efektywnos¢ jonizacji w DT IMS przeprowadzone zostaty dla
1-bromopentanu. Wybor tego zwigzku byt uzasadniony faktem, ze w wynikach poprzednich
badan zaobserwowano jego jonizacj¢ poprzez mechanizm dysocjacyjnego przekazania
tadunku przebiegajacego z wysokg efektywnosciag. Rownoczesnie 1-bromopentan jest
substancja w matym stopniu ulegajaca jonizacji poprzez wychwyt elektronow. Daje to
mozliwo$¢ obserwowania wzrostu intensywno$ci sygnatu przy wzrastajacym stezeniu
domieszki tlenowej.

Wyznaczono zaleznosci kalibracyjne dla tlenu wprowadzanego do gazu nosnego (azotu)

w zakresie stgzen siegajacemu 0 — 70 000 ppm (7 % obj.). Badania wykonano w dwodch
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temperaturach: 60 1 90 °C. Na rys. 45 zestawiono zalezno$ci wielko$ci sygnatu (powierzchnia

piku jonow tlenowych) od stezenia tlenu dla tych dwoch temperatur.

0,060 0,060
2 ocliNe 2 cb © o
§ 0,050 L 0 5 5 0,050 & o
c
2 o) ® o)
0,040 5 “ 0,040 +—0
0) O
0,030 0,030
o)
o)
0,020
5 0,020 15
)
0010 {° _ 0,010 15
E) jon tlenowy, 60 °C LD jon tlenowy, 90 °C
0,000 O | 0,000 O |
0 20000 40000 60000 80000 0 20000 40000 60000 80000
stezenie tlenu, ppm stezenie tlenu, ppm

Rys. 45. Zalezno$ci intensywnos$ci sygnatu jonu tlenowego od stezenia tlenu w gazie
nosnym.

Na podstawie przedstawionych wyzej zaleznosci mozna stwierdzi¢, iz dla obu temperatur
sygnal generowany przez jony tlenowe ro$niec monotonicznie do st¢zenia tlenu réwnego
ok. 25 000 ppm. W tym zakresie stezen temperatura nie ma wplywu na efektywnos¢ jonizacji
tlenu. Po przekroczeniu wartosci 25 000 ppm intensywno$¢ sygnatu maleje. W temperaturze
60 °C spadek sygnalu jest nieznacznie wigkszy. Efekt spadku sygnatu przy zwigkszajacym si¢
stezeniu tlenu moze by¢ zwigzany z rekombinacja wystepujaca W strefie reakcyjnej i byt on
obserwowany dla sygnatu pochodzacego od jonéw ClI  przy duzych stezeniach
tetrachloroetylenu (patrz rys. 46).

Wykonane badania pozwolity na wykre$lenie zaleznosci kalibracyjnych dla
1-bromopentanu zmierzonych przy réznych stgzeniach tlenu w gazie nosnym. Na rys. 46a
przedstawione zostaly krzywe kalibracyjne dla temperatury 90 °C, a na rys. 46b dla 60 °C.
Ponadto dla temperatury 60 °C wykreslono zalezno$¢ intensywnosci sygnatu pochodzacego
od jonu Br przy stalym stezeniu (200 ppb), lecz zmiennej zawartosci tlenu wprowadzanego
do azotu (rys. 46¢). Na podstawie wyznaczonych zaleznoSci mozna stwierdzié,
ze zwigkszanie zawarto$ci tlenu powoduje wzrost czutosci detektora dla 1-bromopentanu
jedynie w pewnym zakresie stezen. W przypadku temperatury 90 °C widoczne jest obnizenie
czulo$ci detekcji wzgledem pozostatych krzywych dla stezenia tlenu réwnego 63 000 ppm.
Sytuacja jest podobna dla temperatury 60 °C, jednak spadek czutosci jest widoczny juz dla
20000 ppm tlenu. Pomiary wykonane dla stgzenia 200 ppb 1-bromopentanu pokazuja,

ze wzrost intensywnos$ci sygnatu spowodowany zwigkszeniem zawartosci tlenu w gazie
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no$nym, jest obserwowalny jedynie do wartosci ok. 10 000 ppm. Powyzej tej granicy

intensywno$¢ sygnatu maleje wraz ze zwickszajacym si¢ stezeniem domieszki tlenowe;.
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Rys. 46. Zaleznosci kalibracyjne dla 1-bromopentanu dla réznych stgzen tlenu w gazie
no$nym w temperaturze 90 °C (a) i 60 °C (b); zalezno$¢ intensywnosci
sygnatu dla stezenia 200 ppb 1-bromopentanu w temperaturze 60 °C (c).
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Zjawisko to jest zlozone i trudne do wyjasnienia. Bez przeprowadzenia dodatkowych badan
nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ jak ono przebiega i1 jaka jest jego bezposrednia
przyczyna. Wydaje si¢, ze prawdopodobne sg dwie hipotezy. Po pierwsze mozna zatozy¢ ze
jonizacja 1-bromopentanu zachodzi w wyniku wychwytu elektronéw, przy czym efektywnosc¢
tego procesu zalezy od energii elektrondw. Wprowadzenie do gazu nosnego domieszki tlenu
skutkuje wystepowaniem zderzen niespr¢zystych, w wyniku ktérych obniza si¢ $rednia
energia elektronow. W reaktorze jonowym spektrometru czesé elektronéw ma nizsza energie,
co powoduje wzrost efektywnosci jonizacji. Dalszy dodatek tlenu powoduje, ze elektrony sa
zuzywane na tworzenie jonéw tlenowych. Sygnat osigga wowczas warto$¢ ustalong, ktora jest
okolo czterokrotnie mniejsza od warto$ci maksymalnej. Sygnat ten jest generowany przez
jony chlorkowe powstajace w wyniku dysocjacyjnego przekazania tadunku.

Druga hipoteza dotyczy stopnia uwodnienia jonéw tlenowych. Oczyszczony azot zawiera
duzo mniejsza ilo§¢ wody niz powietrze. Wraz ze zwickszajaca si¢ iloscig wprowadzanego
powietrza zwigksza si¢ roéwniez ilos¢ wody w gazie no$nym. Przy wzrastajacej ilosci
domieszki tlenu (powietrza) jony tlenowe sa bardziej uwodnione, a tym samym mnigj

reaktywne. Skutkuje to zmniejszeniem efektywnosci jonizacji 1-bromopentanu.

3.4.1.5. Badania wptywu wody na efektywnos$¢ jonizacii w DT IMS

Badania majace na celu okre$lenie wptywu wody na efektywno$¢ jonizacji w DT IMS
polegaty na wykonaniu pomiarow ilosciowych dla chlorku benzylu przy réznych stezeniach
pary wodnej w gazie nosnym. Pomiary wykonane byly w temperaturze 90 °C, dla dwoch
gazOw nos$nych: powietrza i azotu. Na rys. 47a i 47c przedstawione zostaty kolejno widma
czasOw dryftu z uzyciem powietrza i azotu jako gazu no$nego. Dla kazdego z gazow nosnych
zestawiono widma czasow dryftu dla 10 ppm, 200 ppm oraz 870 ppm wody. Warto$¢ 10 ppm
wody odpowiada resztkowemu stezeniu wody w gazie no$nym. Dla wszystkich stezen wody
wykreslono krzywe kalibracyjne dla chlorku benzylu (rys. 47b i 47d).

Na rys. 47a przedstawiono widma czasow dryftu zarejestrowane przy staltym steZeniu analitu,
lecz r6éznych zawarto$ciach wody. Dla dos¢ wysokiego stezenia chlorku benzylu (550 ppb)
intensywno$¢ sygnatu jonow chlorkowych spada wraz z rosngcym stezeniem wody.
Obserwujac przebieg krzywych kalibracyjnych (rys. 47b) mozna stwierdzi¢, ze ilo§¢ wody
wprowadzanej do gazu nosnego nie wplywa na przebieg zaleznosci kalibracyjnych dla

zakresu niskich stezen. Dopiero przy stezeniach analitu wigkszych niz 500 ppb widaé

ograniczenie wielko$ci sygnatu jonow Cl wraz z rosngcg wilgotnoscia.
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Rys. 47. Widma czaséw dryftu chlorku benzylu dla ré6znych stgzen pary wodnej
w powietrzu (a) i azocie (c); zaleznosci kalibracyjne dla chlorku benzylu dla
roéznych stezen pary wodnej w powietrzu (b) i azocie (d).

Podobnie jak w przypadku domieszki tlenowej, wyjasnienie przebiegu krzywych
kalibracyjnych nie jest proste. Ogolne wyttumaczenie opisanych wyzej zjawisk mozna oprzeé
na wynikach badan opisanych przez Wattsa [100]. Wedtug tych badan sktad ujemnych jonéw
reakcyjnych jest bardzo ztozony. Oprocz jonow tlenowych w strefie reakcyjnej spektrometru
wystepuja miedzy innymi réowniez jony COs, O,-CO; i NO,. Udzial poszczegélnych
rodzajow jonoéw zalezy od resztkowych domieszek 1 wilgotnosci. Na przyktad udzial jonow
NO, roénie wraz ze wzrostem wilgotnosci. Ze wzgledu na wysokie powinowactwo
elektronowe jony NO, sg niereaktywne i nie biorag udziatu w dysocjacyjnym przekazaniu

fadunku. Dokladne wytlumaczenie przebiegu jonizacji chemicznej w rozpatrywanym
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przypadku musi opiera¢ si¢ na zlozonej analizie kinetyki oraz termodynamiki procesow
jonizacji 1 by¢ poparte szeregiem eksperymentdw przy uzyciu spektrometrow mas. Takie
badania wykraczaja jednak poza zakres niniejszej pracy.

W przypadku azotu wraz ze zwigkszajacym si¢ stezeniem wody w gazie nos$nym
obserwowany jest wzrost czutosci dla chlorku benzylu (rys. 47¢ i 47d). Mozna przypuszczac,
ze jest to zwigzane z wprowadzeniem do strefy reakcyjnej pary wodnej wraz
z rozpuszczonym w wodzie tlenem. Zaréwno woda jak i tlen moze obniza¢ $rednia energi¢
elektronow, co moze prowadzi¢ do zwigkszenia efektywnosci wychwytu elektronow.
Ponadto, moga tworzy¢ si¢ jony tlenowe, ktére uczestnicza w reakcjach dysocjacyjnego

przekazania fadunku.
3.4.2. Badania kinetyki wychwytu elektronow

Badania kinetyki wychwytu elektronow z uzyciem DT IMS polegaly na wykorzystaniu tego
przyrzadu do odwzorowania warunkéw eksperymentu SWARM. Praca DT IMS w takim
trybie pomiardw polega na tym, ze obserwowane procesy jonizacji (lub dekompozycji jonéw)
zachodza w sekcji dryftowej spektrometru. Substancje, dla ktdrej prowadzone sa badania
wprowadza si¢ wraz z gazem dryftowym od strony elektrody zbiorczej. Wynikiem pomiaréw
sg widma czaséw dryftu zawierajace oprocz charakterystycznych pikow réwniez fragmenty
ciggte, ktore sg efektem tego, ze okreslone produkty jonowe powstajag w r6znych miejscach na
drodze dryftu.

Jako substancje testowg do badan kinetycznych wybrano chlorek benzylu. Na rys. 48a
przedstawione zostalo widmo czasow dryftu zmierzone przy stezeniu chlorku benzylu
wynoszacym 1.97 ppm w temperaturze 60 °C. W widmie widoczne sg dwa piki. Pierwszy
z nich, obserwowany dla czasu dryftu réwnego 7.6 ms, odpowiada jonowi chlorkowemu CI .
Drugi pik (10.7 ms) mozna przypisaé¢ zlepkowi jonowemu MCI, gdzie M jest czasteczka
chlorku benzylu. W obszarze poprzedzajacym pik jonéw chlorkowych (2 — 7 ms) sygnat (prad
jonowy) generowany jest przez jony chlorkowe powstajace w sekcji dryftowej w wyniku
dysocjacyjnego wychwytu elektronow. Analiza tego fragmentu widma pozwolita okresli¢
statg szybkoSci wychwytu elektronow. Podstawg tej analizy byly rozwazania Tabrizchiego

[157] oparte na opisie matematycznym transportu jonéw i elektronéw w obszarze dryftu,
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w ktorym zachodzi wychwyt. Zgodnie z tym opisem zalezno$¢ pradu jonowego od czasu ma

postac:
irs = Bk[M][elotgexp [—k[M] % (¢, —t)] (54)

gdzie [e]o jest stezeniem elektrondw, ty czasem trwania impulsu dozujacego, t, czasem dryftu
jonéw ujemnych powstajacych w sekcji reakcyjnej, vy predkoscia dryftu jonow, w predkoscia
dryftu elektronow, a B statg. Wzor (54) pozwala na wyznaczenie wartosci statej wychwytu k.
Zalezno$¢ logarytmu z pradu jonowego od czasu jest liniowa, a wspotczynnik kierunkowy
zalezy od statej szybkosci wychwytu i1 znanych parametréw. Wykres zaleznosci logarytmu
naturalnego z pradu jonowego od czasu sporzadzony na podstawie widma czaséow dryftu
przedstawiono na rysunku 48b. Predkos¢ dryftu jonéw chlorkowych obliczona na podstawie
czasu dryftu i dlugosci sekcji dryftowej wynosita 805 cm's™. Predkos¢ dryftu elektronow
wazocie w polu elektrycznym rownym 254 V-cm™ w temperaturze 60 °C moze by¢
0szacowana w oparciu o dane Nakamury [8]. Jej wartos¢ okreslona na tej podstawie wynosi
4.95-10° cm's™. Powyzsze dane oraz wartosci wspolczynnika kierunkowego (134 s™)
I stezenia analitu (1.97 ppm) pozwolity obliczy¢ stalg szybkosci wychwytu dla chlorku
benzylu. Obliczona warto$¢ wynosi 1.9:10% cm3™. Wynik ten nalezy traktowaé jako
szacunkowy, a przedstawione badania jako prace wstgpne majace na celu okreslenie
mozliwos$ci wykorzystania standardowego spektrometru IMS z komorg dryftowg do badan
kinetycznych nad mechanizmami jonizacji.

W widmie czaséw dryftu pokazanym na rys. 48a mozna zauwazy¢, ze migdzy pikiem jonow
chlorkowych CI i pikiem zlepku jonowego MCI wystepuje obszar, w ktorym prad jonowy
jest rozny od zera. Zrodtem tego pradu sa zlepki jonowe powstajace w strefie dryftu oraz jony
chlorkowe pochodzace z rozpadu zlepkow. Potwierdzeniem takiej interpretacji ksztattu tej
czesci widma sg wyniki pomiarow widm czasoéw dryftu zmierzonych w klasycznym uktadzie
wprowadzania probki do spektrometru (rys. 48¢), czyli woéwczas, gdy dodawana jest ona do

gazu nosnego wprowadzanego do sekcji reakcyjne;.
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Rys. 48. Widmo czas6éw dryftu dla chlorku benzylu wprowadzanego do gazu
dryftowego (a), logarytmiczna zalezno$¢ pradu jonowego od czasu dla
ciaglego fragmentu widma (b), widma czaséw dryftu dla chlorku benzylu
wprowadzanego z gazem nosnym (c).
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W widmie zarejestrowanym dla 60 °C wystepuje obszar ciaggly miedzy obydwoma pikami.
Prad w tym obszarze generowany jest wytgcznie przez jony chlorkowe powstajace z rozpadu
zlepkow. W wyzszej temperaturze (90 °C) proces rozpadu zlepkéow jest o wiele
intensywniejszy i1 dlatego w widmie zmierzonym dla tej temperatury pik jondw zlepkowych
jest bardzo niewielki. Warto$¢ pradu jonowego w obszarze miedzy zlepkami jest takze
0 wiele mniejsza niz w przypadku temperatury 60 °C.

Dla chlorku benzylu wykonano réwniez badania przekroju czynnego na wychwyt elektronow.
Wynikiem pomiaréw, przeprowadzonych metodg BEAM jest zalezno$¢ przekroju czynnego
od energii elektrondw przedstawiona na rys. 49. Wykres zamieszczony na rysunku zawiera
rébwniez sygnal generowany przez substancje wzorcowg (SFg). Na podstawie otrzymanego
wyniku mozna stwierdzi¢, ze maksymalny przekrdj czynny na wychwyt elektronéw dla
chlorku benzylu jest osiggany dla energii elektronow ok. 1eV. Wykorzystujac sygnat
pochodzacy od substancji wzorcowej wyznaczono réwniez przyblizong warto$¢ tego

przekroju, ktéra wyniosta 2:10™ cm?

4000
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Rys. 49. Wynik pomiaru przekroju czynnego na wychwyt elektronow uzyskany
z wykorzystaniem metody BEAM dla chlorku benzylu.

3.4.3. Praca detektora DT IMS w nieselektywnym trybie wychwytu elektronéw

Przedstawione ponizej wyniki pomiarow otrzymano w nieselektywnym trybie detekcji, tzn.
wtedy, gdy detekcja odbywata si¢ na podstawie pomiaru sygnatu bez identyfikacji produktu
jonowego powstajacego w wyniku jonizacji. Metodyka tych badan (patrz 3.3.1) polegata na
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pomiarze statego pradu plynacego w obwodzie elektrody zbiorczej przy otwartej siatce
dozujacej lub pomiarze tadunku zawartego w piku elektronowym wystepujacym
W poczatkowym odcinku widma czaséw dryftu (patrz rys. 24). Pomiary zostaty wykonane dla
tetrachloroetylenu. Na rys. 50a przedstawiono charakterystyki pragdowo-napigciowe detektora
(zalezno$ci pradu od napigcia) otrzymane dla réoznych stgzen tetrachloroetylenu.
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Rys. 50. Praca DT IMS w trybie nieselektywnym. Charakterystyki pradowo-
napigciowe (a), krzywe kalibracyjne wyznaczone na podstawie pradu
detektora mierzonego przy otwartej siatce (b), krzywe kalibracyjne
zmierzone w trybie selektywnym w oparciu o fadunek jonow chlorkowych
(c) oraz krzywe kalibracyjne wyznaczone na podstawie tadunku piku
elektronowego (d).
Charakterystyka zmierzona dla zerowego st¢zenia analitu osigga nasycenie dla ok. 700 V.
Nosnikami pradu w tym przypadku sa elektrony, ktore juz przy stosunkowo niewielkich
napieciach sg skutecznie unoszone z obszaru rekombinacji. Wprowadzenie analitu do gazu

nos$nego wyraznie wptywa na zmiang¢ ksztattu charakterystyk. Mozna zauwazy¢, ze zmiany

pradu, w szczeg6lnosci dla niskich napigé¢, sa duze — rzedu 1 nA lub wigksze. Oznacza to,
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ze klasyczny DT IMS moze pracowaé¢ jako detektor wychwytu elektronéw. Krzywe
kalibracyjne wyznaczone dla trzech warto$ci napi¢¢ zamieszczono na rys. 50b. Latwo
zauwazy¢, ze obnizenie napigcia powoduje zwigkszenie czulo$ci detektora. Na kolejnych
rysunkach poréwnano krzywa kalibracyjng zmierzong w trybie selektywnym tj. jako
zalezno$¢ tadunku zawartego w piku jonéw chlorkowych od stezenia (rys. 50c) z krzywa
odpowiadajaca spadkowi tadunku piku elektronowego (rys. 50d). Jest oczywiste, ze spadkowi
fadunku elektronow towarzyszy wzrost tadunku piku jonow chlorkowych. Wzgledne zmiany
sygnatu s3 w obu przypadkach tego samego rzedu, jednakze wartosci sygnatu roéznig si¢
znacznie. Zmiana tadunku piku elektronowego jest ponad 10 razy wigksza od zmiany tadunku
jonow chlorkowych. Daje to mozliwos$¢ identyfikacji jondw tworzonych w wyniku wychwytu
przy jednoczesnym precyzyjnym okresleniu stezenia analitu opartym na pomiarze tadunku
elektronow. Nalezy zauwazy¢, ze operacje te wykonane by¢ moga na podstawie analizy

pojedynczego widma czasow dryftu.
3.4.4. Porownanie efektywnosci detekcji dla DT IMS, DMS i ECD

Ponizej przedstawiono wyniki badan majacych na celu pordwnanie efektywnosci detekcji
wybranych analitow z uzyciem trzech detektoréw: DT IMS, DMS, ECD. Badania wykonano
dla tlenu oraz czterech analitow organicznych. Ilosciowe poroéwnanie efektywnosci detekcji
dokonane zostalo w oparciu o analize sygnalu wzglednego zdefiniowanego dla

poszczegblnych detektorow w podrozdziale 3.3.1.

3.4.4.1. Badania dla tlenu

W detektorach wychwytu elektrondw tlen moze wystgpowaé w roli analitu, a takze jako
domieszka ufatwiajaca jonizacj¢ wybranych substancji. Wyniki badan dla tlenu otrzymane za
pomocg ECD i DT IMS pozwolity na wyznaczenie zaleznosci kalibracyjnych (rys. 51).
W temperaturze 60 °C sygnat wzgledny dla ECD pracujacego w trybie impulsowym osiaga
nasycenie (Swg = 0.9) przy stezeniu tlenu réwnym ok. 2000 ppm (rys 51a). Krzywe
kalibracyjne dla ECD zasilanego napigciem statym osiagaja nasycenie dla wigkszych stgzen.
Najmniejsza czuto$¢ osiagnigto dla detektora DT IMS. Nachylenie poczatkowego odcinka
krzywej kalibracyjnej dla tego detektora jest ok. 11 razy mniejsze niz dla ECD pracujacego
w trybie impulsowym. Charakterystyczny jest spadek czutosci detekcji dla ECD zasilanego
napieciem statym przy wzro$cie wartosci tego napiecia. Wigkszy sygnat wzgledny uzyskuje
si¢ dla detektoréw, w ktorych pole elektryczne w obszarze jonizacji ma nizsza warto$¢. Niska

srednia energia elektronow jest korzystna dla efektywnego wychwytu elektronow przez tlen.
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Potwierdzeniem wplywu energii elektronow na efektywnos¢ wychwytu sa krzywe
kalibracyjne zamieszczone zmierzone w temperaturze 90 °C (rys. 51b). Nachylenia
poczatkowych odcinkéw tych krzywych sa mniejsze niz dla temperatury 60 °C. Oznacza to,
ze efektywnos¢ wychwytu elektronow o wyzszych energiach jest mniejsza.

Przebieg zalezno$ci intensywnos$ci sygnatu od stezenia tlenu zmierzony dla detektora DMS
w temperaturze 60 °C zostal przedstawiony na rys. 51c. Wyznaczona krzywa ma ksztalt
podobny do zalezno$ci uzyskanej za pomoca ECD pracujagcego w trybie impulsowym.

Swiadczy to o podobnej efektywnosci jonizacji tlenu w obszarach reakcyjnych ECD i DMS.
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Rys. 51. Krzywe kalibracyjne dla tlenu zmierzone za pomocg ECD i DT IMS
w temperaturach 60 °C (a) i 90 °C (b). Krzywa kalibracyjna zmierzona
za pomocg DMS (c) [160].
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3.4.4.2. Badania dla wybranych zwiazkow organicznych

W celu poréwnania efektywnos$ci jonizacji w réznych detektorach wybrano cztery zwigzki

organiczne: chlorek benzylu, tetrachlorometan,

trichlorometan oraz CEES.

Wszystkie substancje testowe ulegaja jonizacji w wyniku dysocjacyjnego wychwytu

elektronu, ktorego wynikiem jest wytwarzanie jonéw chlorkowych (Cl ). Powierzchnig pikow

pochodzacych od jonow chlorkowych przyjeto jako miare sygnatu generowanego w DT IMS

i DMS. Detektor ECD we wszystkich przedstawionych nizej badaniach pracowal w trybie
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Zalezno$ci kalibracyjne dla substancji organicznych przedstawiono na rys. 52. Dla wszystkich
detektorow najwicksza czulo$¢ obserwowana jest dla tetrachlorometanu. Ilosciowg analize
sygnatow dla réznych detektorow przeprowadzono poprzez poréwnanie czulosci detekcji
okreslonej jako nachylenie poczatkowych odcinkow krzywych kalibracyjnych. Wartosci
czutosci detekcji dla wszystkich analitow zestawiono w tabeli 14. Widoczne jest ogromne
zréznicowanie tych warto$ci detekcji. Maksymalna warto$¢ czulosci uzyskano dla
tetrachlorometanu z uzyciem detektora DMS 1 wynosita 175 %/ppb. Oznacza to, ze juz przy
stezeniu 0.1 ppb sygnat DMS osiagga 17.5 % warto$ci maksymalnej. Czutosci dla pozostatych
zwigzkOdw s3a znacznie nizsze. Dla CEES, w widmach czasow dryftu otrzymanych dla
DT IMS pracujacego w trybie wychwytu elektrondw nie obserwuje si¢ sygnatu pochodzacego
od jonoéw chlorkowych. W ostatnich trzech kolumnach tabeli 14 zamieszczono wzgledne
warto$ci czulosci odniesione do tetrachlorometanu. Ich wartosci roznig si¢ istotnie dla

poszczego6lnych detektorow.

Tabela 14. Czutosci detektorow ECD, DMS i DT IMS dla analitow organicznych.

Czutoéé,%/pbb Czulo$¢ wzgledna w odniesieniu
do tetrachlorometanu
ECD DMS DT IMS ECD DMS DT IMS
Tetrachlorometan 89.194 | 175.527 5.501 1.000 1.000 1.000
Trichlorometan 0,564 0.252 0.227 0.0063 0.0014 0.041
Chlorek benzylu 0.113 0.148 0.551 0.0013 0.0008 0.100
CEES 0.140 1.626 0.000 0.0016 0.0093 0.000

W przypadku pomiarow wykonywanych dla trichlorometanu za pomocag DMS czutos¢ jest
720 razy mniejsza niz dla tetrachlorometanu. To zjawisko jest rowniez widoczne dla DT IMS.
Jednakze, w tym przypadku czuto$¢ rozni si¢ o 23 razy. Wyjasnienie tego efektu moze by¢
oparte na zalezno$ci statych szybkosci wychwytu elektronow dla tetrachlorometanu i
trichlorometanu od energii elektronow [161,162]. Stata szybkosci dla tetrachlorometanu
maleje monotonicznie wraz ze wzrostem energii elektronow, podczas gdy efektywnos¢
wychwytu dla trichlorometanu osigga maksimum dla energii roéwnej ok. 0.2 eV (rys. 53).
Taka energi¢ osiagaja elektrony w DT IMS. Mozna wigc stwierdzié, ze lepsze warunki dla
detekcji tetrachlorometanu wystepuja w DMS lub ECD, a do pomiaréw niskich stezen
trichlorometanu lepszy jest DT IMS. Wyzsze energie elektronow wplywaja rowniez
korzystnie na efektywno$¢ jonizacji chlorku benzylu. Przekrdj czynny na wychwyt
dysocjacyjny dla tego zwiazku osigga maksimum dla energii réwnej ok. 1 eV. W zwiazku

ztym DT IMS jest detektorem przydatnym do skutecznego wykrywania tego zwigzku. CEES
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jonizowany jest skutecznie przy nizszych energiach elektronow. Najwickszy sygnat dla tego

zwigzku uzyskuje si¢ w DMS.

10%

electron attachment rate constant, cm3/s

| ECD
DT IMS

9 |
10 ] I
0 0.5 1.0 1.5
average electron energy, eV

Rys. 53. Zaleznos¢ statej szybkos$ci przytaczania elektronéw od $redniej energii
elektron6éw dla tetrachlorometanu i trichlorometanu [160].
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4. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Glowny cel niniejszej rozprawy zostat okreslony juz w jej tytule. Byto nim przeprowadzenie
badan wptywu mechanizméw jonizacji analitow na efektywno$¢ ich detekcji za pomoca
spektrometréw ruchliwosci jondow pracujacych w trybie ujemnym. Zakres tematyczny pracy,
zarowno od strony teoretycznej jak i w aspekcie praktyki analitycznej, jest bardzo szeroki.
Dodatkowo, w trakcie realizacji pracy pojawiaty si¢ nowe, cieckawe problemy, ktore wlgczone
zostaly do programu badan. Konieczne wigc bylo wykonanie r6znorodnych prac
doswiadczalnych, a takze odpowiednie opracowanie ztozonego materialu badawczego.
Glowng czgs¢ pracy stanowily badania przeprowadzone za pomocag DT IMS w trybie
yjemnym dla réznych analitow. Badania wykonano z uzyciem dwoch gazéw nosnych:
powietrza i azotu, co umozliwito poréwnanie jonizacji analitu w trybie reakcji jonowo-
czasteczkowych z tworzeniem jonéw w procesie wychwytu elektronéw. W zwigzku z tym, ze
rozpoznanie niektérych produktow jonowych za pomoca DT IMS bylo niemozliwe,
wykonano réwniez badania z uzyciem ukladu LC-MS, majace na celu identyfikacje
powstajacych jonow. W badaniach prowadzonych za pomoca DT IMS dla wybranych
analitow okreslono wptyw domieszek tlenu i wody na efektywno$¢ detekcji.

Cze$¢ badan dotyczyta zagadnien aparaturowych zwigzanych z trybem ujemnym IMS.
Przeprowadzono seri¢ pomiardéw, ktoére wykazaly, ze DT IMS wspotpracujacy z typowymi
uktadami elektronicznymi moze spetnia¢ role detektora wychwytu elektronéw. Dokonano
rowniez pordwnania réznych detektorow (DT IMS, DMS i1 ECD), ktére moga pracowac
w trybie wychwytu elektronow. Miato to na celu sprawdzenie jaki wplyw na przebieg
jonizacji ma budowa reaktora jonowego i wartos¢ wystepujacego W nim pola elektrycznego.
Bardzo ciekawe wyniki uzyskano w trakcie testowania przydatnosci DT IMS do badan
kinetyki wychwytu elektronow w eksperymencie prowadzonym metoda SWARM.
Wykazano, ze w stosunkowo prosty sposob mozna uzyskaé istotne dane o efektywnosci
procesu wychwytu elektronow.

Na podstawie analizy wynikow badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy mozna

sformutowac nastepujace wnioski szczegdtowe:

(1) Dla wielu substancji obserwuje si¢ efektywng jonizacje zaréwno w trybie
dysocjacyjnego wychwytu elektronow jak i dysocjacyjnego przekazania ladunku. Do tej
grupy zwigzkow naleza: chlorek benzylu, tetrachlorometan, 1-bromobutan, 1-bromopentan,

1-bromoheksan i tetrachloroetylen. Efektywnos$¢ jonizacji wszystkich wymienionych
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zwigzkow w trybie wychwytu elektronow na ogot stabo zalezy od temperatury. W przypadku
dysocjacyjnego przekazania tadunku efektywno$¢ znaczaco rosnie wraz ze wzrostem
temperatury. Dla zwigzkow, ktore w swojej strukturze zawierajg atom bromu duzo wigksza
efektywnos$¢ jonizacji uzyskiwano gdy detektor DT IMS pracowat w trybie jonizacji poprzez
dysocjacyjne przekazanie tadunku. Bardzo ciekawy efekt zaobserwowano w przypadku
detekcji tetrachlorometanu i tetrachloroetylenu. Zauwazono, ze przy zwigkszajacym si¢
stezeniu analizowanej substancji widoczny byt spadek intensywnosci sygnatu jonéw Cl1 . Jak
stwierdzono, wystapienie efektu spadku sygnatu, zwigzane jest z rekombinacjg zachodzaca

w strefie reakcyjnej.

(2) Istnieja substancje, dla ktorych efektywna jonizacja mozliwa jest tylko w trybie
wychwytu elektronow. Jedynym przyktadem takiego zwigzku wsrod substancji testowych
wybranych do badan byt trichlorometan, dla ktérego efektywno$¢ jonizacji w temperaturze
90 °C byta az czterokrotnie wyzsza iz w 60 °C. Zwigkszanie temperatury powoduje, ze
elektrony maja wyzsza energi¢, to z kolei wptywa pozytywnie na efektywnos$¢ jonizacji
trichlorometanu. Wynika to faktu, ze warto$¢ przekroju czynnego na wychwyt elektronow dla

tego zwigzku ro$nie monotonicznie w zakresie 0 — 0.3 eV.

(3) Istnieja substancje, dla ktorych efektywna jonizacja jest mozliwa jedynie poprzez
dysocjacyjne przekazanie ladunku. Takie wtasciwosci majg 1-chlorobutan, 1-chloropentan,
1-chloroheksan i CEES. Analiza nachylenia poczatkowych odcinkéw zaleznosci
kalibracyjnych pozwolita stwierdzi¢, ze rdéznice w czulosSciach osigganych dla roéznych
substancji sg bardzo duze. Ich warto$ci mieszcza si¢ w zakresie 3 rzgdow wielkosci, co jest
charakterystyczne dla ujemnego trybu detekcji. Podobnie jak w przypadku substancji
wymienionych we wniosku (1), dysocjacyjne przekazanie tadunku jest bardziej efektywne

w wyzszych temperaturach.

(4) Stosunkowo rzadko obserwuje si¢ jonizacje, ktorej produktami sa inne jony niz
zjonizowane atomy halogenow. Produktami tymi mogg by¢ jony fragmentaryczne lub
zlepkowe. Do grupy substancji, dla ktorych obserwowano takie jony naleza: salicylan metylu,
heksafluorobenzen i tetrachloroetylen. Salicylan metylu podczas jonizacji tworzyt dwa
produkty jonowe. W przypadku heksafluorobenzenu zaréwno w powietrzu jak i azocie
obserwowano 5 produktow jonowych. Tetrachloroetylen jonizowany byt zar6wno
z wytworzeniem jonéw Cl , jak i jonu czasteczkowego. Efektywno$é jonizacji poprzez proces

niedysocjacyjny byta znacznie mniejsza i, odwrotnie do procesu dysocjacyjnego, spadata
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wraz ze wzrostem temperatury. Wartosci czutosci dla tych trzech zwigzkow roznity si¢ 0 trzy
rzedy wielkosci. Wysokie czulosci detekcji otrzymano dla salicylanu metylu w trybie

wychwytu elektronow oraz dla heksafluorobenzenu w trybie reakcji jonowo-czasteczkowych.

(5) Interesujace mozliwosci identyfikacji produktow jonowych powstajacych
w detektorach IMS daje metoda LC-MS wykorzystujaca jonizacje chemiczna.

W widmach zarejestrowane z uzyciem metody LC-MS obserwowano taka sama ilos¢
produktow jonowych jak w widmach czaséw dryftu otrzymanych za pomocg DT IMS. Dla
substancji, ktore w DT IMS jonizowane byly w procesach dysocjacyjnych, metoda LC-MS
Z jonizacja chemiczng pozwolita zidentyfikowa¢ jony chlorkowe Iub bromkowe.
W przypadku salicylanu metylu zarejestrowano sygnal pochodzacy od jonu
pseudomolekularnego CgH703 . Dla heksafluorobenzenu widocznych byto osiem produktow
jonowych: jon fluorkowy, jon molekularny oraz jony tworzace si¢ poprzez oderwanie
kolejnych atomoéw fluoru od pier§cienia aromatycznego.

Do wynikéw poréwnania widm mas z widmami czaséw dryftu nalezy podchodzi¢ z pewna
ostrozno$cig. Pomimo, ze w obu przypadkach wystepuje jonizacja chemiczna w azocie, to
jednak reaktory jonowe obu spektrometrow roznig si¢ znaczaco. W zrodle jonizacji
wspolpracujacym z LC-MS wykorzystywane jest wytadowanie koronowe co moze wplywac
na energi¢ elektronéw. Ponadto probka wprowadzana byla w roztworze metanolowym. Nie
mozna wykluczy¢, ze metanol moze bra¢ udzial procesach przekazania tadunku ujemnego

w zrédle jonéw wspotpracujacym z LC-MS.

(6) Stosowanie domieszki tlenowej do gazu nosnego wplywa na efektywnos¢ jonizacji
wybranych substancji organicznych. Dodawanie tlenu do gazu nos$nego umozliwia
jonizacje¢ wielu substancji, dla ktorych nie zachodzi efektywny wychwyt elektronow.
Substancja wybrang do badan wplywu domieszki tlenowej na przebieg jonizacji byt
1-bromopentan. Zwiazek ten ulega jonizacji w procesie wychwytu elektronéow z niewielka
wydajnoscig. Zaobserwowano, ze zwigkszanie stezenia tlenu powoduje wzrost czuloSci
detektora dla 1-bromopentanu jedynie w pewnym zakresie. Wzrost intensywnosci sygnatu
spowodowany zwiekszeniem zawarto$ci tlenu w gazie nosnym, jest obserwowalny jedynie do
stezenia tlenu réwnego ok. 10 000 ppm. Mozna zalozyé¢, ze jonizacja 1-bromopentanu
zachodzi zar6wno w wyniku wychwytu elektronow, jak i poprzez dysocjacyjne przekazanie
fadunku. Efektywno$¢ wychwytu zalezy od energii elektronéw. Wprowadzenie do gazu

nos$nego domieszki tlenu powoduje wystepowanie zderzen niesprezystych, w wyniku ktorych
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obniza si¢ Srednia energia elektronéw, co wplywa na wzrost efektywnosci jonizacji. Dalszy
dodatek tlenu powoduje, ze elektrony sa zuzywane na tworzenie jondéw tlenowych. Sygnat
osigga wowczas wartos¢ ustalong i jest generowany przez jony chlorkowe powstajace
w wyniku dysocjacyjnego przekazania tadunku. Drugg prawdopodobng przyczyng spadku
intensywnos$ci sygnatu jest fakt, iz wraz ze zwickszajaca si¢ iloscig wprowadzanego
powietrza zwicksza si¢ rowniez ilos¢ wody w gazie no$nym. Powoduje to wigksze
uwodnienie jonow tlenowych, a tym samym ich mniejszg reaktywnos¢. Skutkuje to

zmniejszeniem efektywnosci jonizacji 1-bromopentanu.

(7) Domieszka wody moze zwi¢kszy¢ lub zmniejszy¢ czulo$¢ detekcji dla niektorych
analitow. Obecno$¢ pary wodnej w gazie noSnym wprowadzanym do detektorow IMS
pracujacych trybie ujemnym moze wywolywacé kilka efektow. W przypadku, gdy gazem
no$nym jest powietrze stopien uwodnienia moze decydowaé o reaktywnosci jonow
reakcyjnych. Mozliwa jest rowniez taka zmiana ich skladu, ktéra ograniczy ilo$¢ jonow
zdolnych do uczestniczenia w dysocjacyjnym przekazaniu tadunku. Jesli gazem nos$nym jest
azot, to dodatek wody moze powodowac obnizenie $redniej energii elektronow. To z kolei
zmniejsza lub zwigksza przekrdj czynny na wychwyt. Pomiary ilosciowe wykonane dla
chlorku benzylu w powietrzu pozwolity zaobserwowaé spadek sygnatu dla jonizacji w trybie
dysocjacyjnego przekazania tadunku wraz ze wzrostem wilgotnosci gazu nosnego. W trybie
wychwytu elektrondw, gdy gazem no$nym byt azot, wystapit efekt odwrotny, czyli wzrost

czutosci przy dodawaniu wody.

(8) Proste zmiany obiegu gazéw w detektorze DT IMS umozliwiaja badanie kinetyki
procesu wychwytu elektronow. Widma czasoéw dryftu zawierajg oprocz danych przydatnych
z punktu widzenia analizy iloSciowej 1 jakoSciowej takze informacje o termodynamice
| kinetyce procesOw zachodzgcych w zjonizowanym gazie. Szczegdlnie korzystne jest
wprowadzanie badanych substancji do sekcji dryftowej spektrometrow, gdzie wystgpuje
jednorodne pole elektryczne 1 precyzyjnie mozna okresli¢ czas oddziatywania analitu
z jonami. Opowiada to odwzorowaniu w DT IMS warunkéw eksperymentu SWARM. Stata
szybkosci wychwytu dla chlorku benzylu oszacowana na podstawie wynikoéw pomiardw
wykonanych tag metoda wynosi 1.9 - 108 cm’s™. Dodatkowo, na podstawie eksperymentu
BEAM okreslono, iz maksymalny przekroj czynny na wychwyt elektronow dla chlorku
benzylu jest osiagany przy energii elektronéw ok. 1 eV, a jego warto§¢ jest rowna 2 * 10

cm?
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(9) Mozliwe jest wykorzystanie DT IMS do detekcji nieselektywnej w trybie wychwytu
elektronéw. Poza standardowym wykorzystaniem widm czasow dryftu polegajacym na
identyfikacji substancji na podstawie potozenia piku i okresleniu stezenia w oparciu o jego
powierzchni¢, mozna réwniez poszukiwaé informacji analitycznej w sygnale mierzonym
W inny sposob. Przeprowadzono pomiary, w ktorych przy otwartej siatce dozujacej mierzono
prad staty zawierajacy sktadowe elektronowa i jonowa. Pokazano, ze ten sposob pracy
DT IMS jest bardzo zblizony do dziatania ECD przy zasilaniu stalonapi¢eciowym. Wykonano
réwniez badania, w ktérych mierzono tadunek zawarty w piku elektronowym wystepujacym
na poczatku widma czaso6w dryftu. Na podstawie takich badan wykonanych dla
tetrachloroetylenu stwierdzono, ze zmiana tadunku piku elektronowego jest ponad 10 razy
wieksza od zmiany tadunku jondéw chlorkowych. Daje to mozliwo$¢ identyfikacji jonow
tworzonych w wyniku wychwytu przy jednoczesnym precyzyjnym okresleniu stezenia analitu

opartym na pomiarze tadunku elektronow.

(10) Budowa i parametry pracy obszaréw reakcyjnych detektorow jonizacyjnych
pracujacych w trybie wychwytu elektronéw maja zasadniczy wplyw na efektywnos¢
jonizacji analitébw. Wykonano badania, w ktorych poréwnano efektywnos¢ detekeji
prowadzonej za pomoca DT IMS, DMS 1 ECD dla tlenu oraz dla wybranych zwigzkow
organicznych (trichlorometanu, tetrachlorometanu, chlorku benzylu i CEES). Stwierdzono, ze
wigkszy sygnat wzgledny dla tlenu uzyskuje si¢ dla detektorow, w ktorych pole elektryczne
W obszarze jonizacji ma nizsza wartoS¢ (niska $rednia energia elektronéw). W badaniach
wybranych substancji organicznych widoczne byto ogromne zréznicowanie czutosci detekcji.
Maksymalna warto$¢ czutos$ci uzyskano dla tetrachlorometanu z uzyciem detektora DMS.
Czulosci dla pozostatych zwigzkow byly znacznie nizsze. Korzystniejsze warunki dla
wykrywania tetrachlorometanu uzyskano w DMS oraz ECD, a do pomiaréw niskich stezen

trichlorometanu i chlorku benzylu lepszym wyborem okazat si¢ DT IMS.

W poréwnaniu do trybu dodatniego, ujemny tryb pracy spektrometréw ruchliwosci jonoéw jest
mato poznany. Istnieje jeszcze wiele problemow analitycznych, ktore powinny zostaé
rozwigzane i opisane w pracach naukowych. Informacje zawarte w dostepnych publikacjach
dotyczacych trybu ujemnego czesto sa niekompletne i nie wyjasniaja istoty mechanizmow
wplywajacych na otrzymywane wyniki. Niemniej jednak detekcja w trybie ujemnym IMS jest
niezb¢dna w analizie pewnych grup substancji chemicznych. Mam nadziej¢, Zze niniejsza

praca wskazala kilka nowych aspektow techniki IMS i1 pozwolita na wyjasnienie czeSci

110



Z nieopisanych dotad problemow badawczych zwigzanych z detekcja w trybie ujemnym.
Niektore z tych probleméw wymagaja dalszych, szerokich i systematycznych badan
doswiadczalnych. Istnieje takze zapotrzebowanie na nowe prace teoretyczne poswigcone
mechanizmom jonizacji. Badania dotyczace techniki IMS beda z cala pewnoscig
kontynuowane przeze mnie w przysztosci. W szczegdlnosci zamierzam zajmowac si¢ chemia
1 termodynamika reakcji jonowo-czasteczkowych wykorzystywanych w instrumentalnej

analizie chemiczne;j.

Edyta Budzynska

Warszawa, lipiec 2020 r.
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19.

Do$wiadczalnie wyznaczone predkosci dryftu elektronéw w azocie (wedlug [7]
i [9]).

Schematy i zasada dziatania detektorow DT IMS (a) i DMS (b) [10].

Etapy jonizacji probki w detektorach IMS.

Detektor wychwytu elektronéw (ECD). Sposob zasilania i pomiaru sygnatu (a),
charakterystyki pradowo-napigciowe przy zasilaniu stalonapigciowym (b)
i zalezno$ci pradu $redniego od amplitudy impulséw przy zasilaniu impulsowym
(©).

Zaleznos¢ stezenia produktow jonowych od stezenia analitu dla typowych
warunkéw w DT IMS.

Najczesciej obserwowana zalezno$¢ sygnatu generowanego przez poszczegdlne
jony od stezenia analitu w dodatnim trybie pracy DT IMS (oznaczenia: 1 —
reakcyjne jony hydroniowe, 2 — protonowane czasteczki analitu, 3 — jony
dimerowe).

Schemat powstawania jonu przejsciowego AX i jego dysocjacii.

Zalezno$¢ przekroju czynnego na wychwyt dysocjacyjny od energii elektronow
dla wybranych zwigzkéw chemicznych [57].

Schematy uktadéw pomiarowych stosowanych w metodach BEAM i SWARM
(na podstawie [93] i [94]).

Doswiadczalna zalezno$¢ $redniej energii elektronéw od natezenia pola
elektrycznego dla aronu i azotu (wedlig [95]). Srednie energie jonow
hydroniowych wyznaczone teoretycznie na podstawie temperatury efektywnej
[96].

Widma czaséw dryftu wybranych materiatow wybuchowych [148].
Uktad do wytwarzania mieszanin gazowych.

Zaleznos¢ ubytku masy w czasie dla zrédet permeacyjnych tetrachlorometanu,
trichlorometanu i chlorku benzylu.

Zalezno$¢ ubytku masy w czasie dla zrodet permeacyjnych chloropochodnych
weglowodorow.

Zaleznos¢ ubytku masy w czasie dla zrédet permeacyjnych bromopochodnych
weglowodorow.

Zaleznos¢ ubytku masy w czasie dla zrodet permeacyjnych heksafluorobenzenu,
salicylanu metylu i CEES.

Zaleznos¢ ubytku masy w czasie dla zrodet pary wodne;.
Detektor DT IMS 1 wspolpracujace z nim uktady elektroniczne.

Schematy zasilania detektora DNW 600 w sposob stalonapigciowy oraz
impulsowy.

123



Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.

35.

36.

37.

38.
39.
40.
41.
42.
43.

Schemat detektora DMS przed (a) i po (b) dostosowaniu go do wspdlpracy
z generatorem mieszanin gazowych.

Budowa obszaréw reakcyjnych detektorow stosowanych w badaniach
poréwnawczych.

Przyktadowe widma czasow dryftu z zaznaczeniem jondéw reakcyjnych oraz
produktéw jonowych.

Widma czasoéw dryftu dla rosngcego stezenia 1-chloropentanu z zaznaczonymi
powierzchniami pikéw jonéw CI (a) oraz krzywe kalibracyjne dla jonow
reakcyjnych (b) 1 jonéw produktu (c).

Poczatkowa czg$¢ widma czaséw dryftu zawierajaca informacje o tadunku
elektronow przechodzacych przez obszar dryftu

Wykres rozproszenia zmierzony za pomocg detektora DMS (a), polozenie pikow
jonow chlorkowych i tlenowych na ptaszczyznie Ucy — Usy (D).

Zalezno$¢ pradowa dla ECD statonapigciowego (a), zalezno$¢ pradowa dla ECD
impulsowego (b).

Zaleznosci kalibracyjne dla tetrachlorometanu.
Zalezno$ci kalibracyjne dla chlorku benzylu.
Zaleznosci kalibracyjne dla tetrachloroetylenu.
Zaleznosci kalibracyjne dla 1-bromobutanu.
Zaleznosci kalibracyjne dla 1-bromopentanu.
Zaleznosci kalibracyjne dlal- bromoheksanu.
Zaleznosci kalibracyjne dla trichlorometanu.

Zaleznosci kalibracyjne dla 1-chlorobutanu, 1-chloropentanu, 1-chloroheksanu
i CEES.

Zaleznosci kalibracyjne dla jonizacji analitow z wytworzeniem jonoéw Br™ lub CI°
w temperaturze 60 °C.

Zaleznosci kalibracyjne dla jonizacji analitow z wytworzeniem jonoéw Br™ lub CI°
w temperaturze 90 °C.

Widma czaséw dryftu substancji tworzacych w procesie jonizacji kilka produktow
jonowych.

Zalezno$ci kalibracyjne dla salicylanu metylu.

Zaleznosci kalibracyjne dla heksafluorobenzenu.

Zalezno$ci kalibracyjne dla tetrachloroetylenu.

Zaleznosci kalibracyjne dla jonu molekularnego tetrachloroetylenu.

Widma mas dla 1-chlorobutanu i 1-bromobutanu.

Widma mas dla tetrachloroetylenu (a), salicylanu metylu (b) i heksafluorobenzenu

(©).
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53.

Zalezno$ci kalibracyjne dla zwigzkoéw organicznych dla uktadu LC-MS w skali
liniowej (a) i w skali podwdjnie logarytmicznej (b).

Zaleznos¢ intensywnosci sygnatu jonu tlenowego od stezenia tlenu w gazie
nosnym.

Zalezno$ci kalibracyjne dla 1-bromopentanu dla réznych stezen tlenu w gazie
no$nym w temperaturze 90 °C (a) i 60 °C (b); zalezno$¢ intensywnosci sygnatu
dla stezenia 200 ppb 1-bromopentanu w temperaturze 60 °C (c).

Widma czasow dryftu chlorku benzylu dla réznych stgzen pary wodnej w gazie
nosnym dla powietrza (a) i1 azotu (C) jako gazu nos$nego; zaleznos$ci kalibracyjne
dla chlorku benzylu dla réznych stezen pary wodnej w powietrzu (b) i azocie (d).

Widmo czaséw dryftu dla chlorku benzylu wprowadzanym do gazu dryftowego
(@), logarytmiczna zaleznos$¢ pradu jonowego od czasu dla cigglego fragmentu
widma (b), widma czaséw dryftu dla chlorku benzylu wprowadzanego z gazem
nosnym (c).

Wynik pomiaru przekroju czynnego na wychwyt elektronéw uzyskany z uzyciem
metody BEAM dla chlorku benzylu.

Praca DT IMS w trybie nieselektywnym. Charakterystyki pradowo-napigciowe
(a), krzywe kalibracyjne wyznaczone na podstawie pradu detektora mierzonego
przy otwartej siatce (b), krzywe kalibracyjne zmierzone w trybie selektywnym
woparciu o tadunek jondéw chlorkowych (c) oraz krzywe kalibracyjne
wyznaczone na podstawie tadunku piku elektronowego (d).

Krzywe kalibracyjne dla tlenu zmierzone za pomocag ECD i1 DT IMS
w temperaturach 60°C (a) i 90°C (b). Krzywa kalibracyjna zmierzona za pomoca
DMS (c) [160]).

Krzywe kalibracyjne dla analitow organicznych zmierzone za pomoca roéznych
detektorow [160].

Zalezno$¢ statej szybkosci przylaczania elektronow od $redniej energii
elektronow dla tetrachlorometanu i trichlorometanu [160].
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Powinowactwo protonowe (PA) dla wybranych zwiazkow [48].
Warto$ci powinowactwa elektronowego dla wybranych zwigzkéw chemicznych.

Stopien uwodnienia jonéw obliczony dla ci$nienia czastkowego wody rownego
15 ppm [103].

Wiasciwosci fizykochemiczne analizowanych substancji.

Parametry techniczne DT IMS i wspodlpracujacych uktadow elektronicznych.
Parametry techniczne detektora ECD typu DNW 600.

Parametry techniczne detektora DMS.

Poréwnanie parametrow obszarow reakcyjnych detektoréow DT IMS, ECD
i DMS.

Wybrane parametry zrodla jonow w uktadzie Agilent 6460 Triple Quadrupole
LC/MS.

Parametry techniczne aparatu BEAM (UPH w Siedlcach).

Czulosci detekeji otrzymane dla badanych zwigzkéw organicznych wyznaczone
W oparciu o intensywnos¢ sygnatu jonow chlorkowych lub bromkowych.

Czutosci detekceji wybranych zwigzkéw organicznych wyznaczone na podstawie
sumy pikéw pochodzacych od jondw molekularnych lub/i fragmentarycznych
produktéw jonowych.

Wartosci czulosci dla wybranych zwigzkow organicznych.

Czutosci detektorow ECD, DMS 1 DT IMS dla analitow organicznych.
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STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska dotyczy wptywu mechanizméw jonizacji analitow na czulo$¢ detekcji
w trybie ujemnym spektrometrii ruchliwosci jonow. Celem pracy bylo prowadzenie badan
nad wyjasnieniem proceséw prowadzacych do tworzenia jonéw ujemnych w IMS, a takze nad
optymalizacjg parametrow detektorow pracujacych w tym trybie.

Gtoéwnag czg$¢ pracy stanowig badania przeprowadzone za pomocg DT IMS w trybie ujemnym
dla r6znych analitéw. Badania wykonano z uzyciem dwodch gazow nosnych: powietrza
| azotu. Umozliwito to pordwnanie jonizacji analitow w trybie reakcji jonowo-czgsteczkowych
oraz poprzez wychwyt elektronow. Identyfikacje niektorych produktow jonowych
obserwowanych w widmach czasoéw dryftu zmierzonych za pomocg DT IMS przeprowadzono
z wykorzystaniem uktadu LC-MS ze zrodlem jonizacji chemicznej. W badaniach
prowadzonych za pomoca DT IMS okreslono wptyw domieszek tlenu i wody na efektywno$¢
detekcji.

Czgé¢ pracy dotyczy zagadnien aparaturowych zwigzanych z trybem ujemnym IMS.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze DT IMS wspolpracujacy z typowymi ukladami
elektronicznymi moze spetnia¢ role detektora wychwytu elektrondw. Dokonano réwniez
poroOwnania efektywno$ci jonizacji wybranych zwiazkow organicznych zuzyciem roéznych
detektorow (DT IMS, DMS i ECD), pracujacych W trybie wychwytu elektronéw. Okreslono
w ten sposob jaki wplyw na przebieg jonizacji ma budowa reaktora jonowego i wartos¢
wystepujacego w nim pola elektrycznego. Bardzo interesujace Wyniki uzyskano podczas
pomiaréow, w ktorych detektor DT IMS wykorzystano do wyznaczenia parametrow kinetycznych
wychwytu elektronow w eksperymencie prowadzonym metoda SWARM. Wykazano, ze

W prosty sposob mozna uzyskac istotne dane o efektywnosci procesu wychwytu elektronow.
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ABSTRACT

The doctoral dissertation concerns the impact of ionization mechanisms of analytes on
detection sensitivity in negative mode of ion mobility spectrometry. The goal of this work
was to investigate the processes leading to the formation of negative ions in IMS, as well as to
optimize the parameters of detectors operating in negative mode. As part of the work, three
main experimental tasks were performed.

The main part of the work is research conducted for selected analytes using DT IMS
in negative mode of operation. The tests were carried out using two carrier gases: air and
nitrogen. This allowed to compare the ionization of analytes in the ion-molecule reactions
mode with ionization in electron capture mode. The identification of product ions, observed in
drift time spectra measured with DT IMS, was made using LC-MS system with chemical
ionization source. In studies performed using DT IMS, the effect of oxygen and water
admixtures on the detection efficiency was determined.

Part of the work concerns apparatus issues related to the negative mode of IMS. Performed
tests showed that DT IMS cooperating with typical electronic systems can work as an electron
capture detector. The ionization efficiency of selected organic compounds was compared
using different detectors (DT IMS, DMS and ECD) operating in electron capture mode. This
allowed to determine the influence of the ion reactor structure and the value of the electric
field on the ionization process. Very interesting results were obtained during measurements
in which the DT IMS detector was used to calculate the kinetic parameters of electron capture
in the SWARM experiment. It has been shown that important data on the efficiency of the
electron capture process can be obtained in a simple way.
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