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SPIS SYMBOLI

U masa zredukowana

u* indukowany moment dipolowy

Up moment dipolowy

A macierz abundancji

Ac aceton

Aprims stata spektrometru ruchliwosci jonow

A powierzchnia elektrody zbiorczej

A; abundancje i-tego jonu

A, warto$¢ abundancji jondéw o stopniu uwodnienia n

AX czgsteczka zwigzku halogenoorganicznego

A czynnik czgstosciowy

B parametr w modelu $redniej orientacji dipola

b parametr zderzenia

b, krytyczna warto$¢ parametru zderzenia

C stezenie

Co stezenie poczatkowe

Cexep stezenie badanej substancji w gazie no$nym

Cexen stezenie badanej substancji w gazie dryftowym

Cs—p stata wprowadzona przez Su i Bowersa

CVrange zakres mozliwych wartosci napigcia kompensacyjnego dla
maksimum intensywnosci piku

D dopant

e tadunek elementarny

E natgzenie pola elektrycznego

E, energia aktywacji

E, energia wigzania elektronu

E; natezenie pola elektrycznego wytwarzanego przez jon

Ey energia kinetyczna

E, bariera centrobiezna

f () funkcja rozktadu predkosci

GN gaz nos$ny

G(x) czynnik korekcyjny

hv energia kwantu promieniowania elektromagnetycznego

HT wysokie napigcie
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Iy amplituda sygnatu

Isp prad jonow powstatych w sekcji dryftowej

Isipr—Mms intensywnos$¢ sygnatu rejestrowanego w SIFT-MS
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efektywna ruchliwo$¢ zredukowana

wektor efektywnej ruchliwo$ci zredukowanej

wartosci ruchliwos$ci zredukowanej i-tych jonow
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stata szybkosci reakcji w modelu AADO

stata szybkosci reakcji w modelu ADO

stala Boltzmanna

stata szybkosci reakcji klasteryzacji

stata szybkosci reakcji deklasteryzacji

stala szybkosci reakcji wychwytu elektronow

stata rownowagi

wspotczynnik ruchliwos$cei i-tych jonow

wspotczynnik ruchliwosci j-tych jonow

stata szybkosci reakcji w teorii Langevina

stala szybkosci reakcji w modelu zablokowanego dipola
stata szybkosci reakcji przeniesienia protonu
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moment pedu

droga dryftu

odcinek drogi na ktérej zachodzi reakcja

masa jonu

masa czasteczki gazu dryftowego
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gesto$¢ numeryczna gazu

1los¢ przylaczonych czasteczek wody

stezenie probki

liczba czasteczek gazu dryftowego w jednostce objetosci
poczatkowe stezenie elektronow

srednie wartosci stopnia uwodnienia



Ve~
Vi

Vip(r)

Vrot (T)
Wi,

X

ci$nienie

ci$nienie w warunkach normalnych

przeplyw gazu

przeplyw gazu wyjsciowego

tadunek elektryczny odpowiadajgcy pikowi i-tego jonu
odleglo$¢ migdzy jonem a dipolem indukowanym
stala gazowa (8,314 J-mol*K™)

zdolnos¢ rozdzielcza

wspotczynnik rozcienczenia (X = 1,2,...)

czulos¢

sygnat odpowiadajacy ilosci jonow i-tego rodzaju
sygnatl jondéw reakcyjnych przy stezeniu probki rownym 0
sygnal przy okreslonym stezeniu probki

Czas

temperatura

temperatura w warunkach normalnych

czas dryftu

Townsend, jednostka

efektywny czas dryftu

temperatura efektywna

czas trwania impulsu dozujacego
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potencjat oddzialywania pomiedzy tadunkiem punktowym
a indukowanym dipolem

predkos¢

predkos¢ dryftu

predkos¢ dryftu elektronéw w warunkach pomiaru
predkos¢ dryftu elektronow

potencjat efektywny

predkos¢ gazu

predkos¢ liniowa gazu w rurze przeptywowe;j

predkos¢ jonow chlorkowych

potencjat Langevina
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Xpys

8-
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AG°

AGY,
AGY,
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AHS,

tadunek jonu

polaryzowalno$¢ czasteczki

wspotczynnik zalezny od stosunku pola elektrycznego od ilosci
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promieniowanie beta
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entalpia swobodna Gibbsa
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standardowa entalpia reakcji

standardowa entalpia reakcji jonizacji
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entropia reakcji
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SPIS AKRONIMOW

ADO
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APCI
API
BST
BnClI
CAMP®
CCS
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DFT
DPM
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model $redniej orientacji dipola
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detektor wychwytu elektronow
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chromatografia gazowa potaczona ze
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WPROWADZENIE

Juz od ponad 50 lat spektrometria ruchliwo$ci jondéw (ang. lon Mobility
Spectrometry, IMS) zajmuje wazne miejsce w analityce. Zainteresowanie tg technikg wynika
przede wszystkim z jej bardzo wysokiej czuto$ci, dobrej selektywnosci oraz przydatnosci do
zastosowan w pomiarach in-situ. IMS jest przedmiotem badan naukowcow z catego Swiata.
Na jej temat opublikowano kilka monografii [1-4] oraz liczne artykuty naukowe, ktore nadal
ukazujg si¢ w prestizowych czasopismach z dziedzin chemii analitycznej, chemii fizycznej,
medycyny, fizyki i badan $rodowiskowych. W 1996 roku powstalo Miedzynarodowe
Towarzystwo Spektrometrii Ruchliwosci Jonéw (ang. International Society for lon Mobility
Spectrometry, ISIMS), ktore gromadzi specjalistow ze $rodowiska akademickiego,
wytworcow 1 uzytkownikdéw sprzetu analitycznego. Zainteresowanie technika IMS, ktore
utrzymuje si¢ od wielu lat, mozna ttumaczy¢ dwiema przyczynami. Pierwsza z nich jest
mozliwo$¢ efektywnego wykrywania wielu réznych materiatow niebezpiecznych.
Spektrometry ruchliwosci jondw sg stosowane do detekcji materialdw wybuchowych,
toksycznych substancji przemystowych (TSP), narkotykow i bojowych $rodkow trujacych
(BST). Drugim powodem, dla ktéorego prowadzone sg prace nad IMS jest mozliwos¢
skutecznego polaczenia jej z innymi technikami rozdzielania sktadnikéw probki. Jest to
w szczegblnosci istotne w analizie probek biologicznych, ktorych czasteczki charakteryzuja
si¢ stosunkowo duzymi masami. Obecnie prowadzone s3 wielokierunkowe badania
dotyczace IMS. Obok prac aplikacyjnych zwigzanych z okresleniem mozliwosci
analitycznych spektrometréw, rozwijane sg réwniez opracowania nowych konstrukeji
i badania zjawisk zachodzacych w detektorach. Aby zrozumie¢ rolg spektrometrii
ruchliwosci jonéw we wspodlczesnej analityce, dobrze jest spojrze¢ na histori¢ rozwoju tej
techniki oraz przesledzi¢ osiggni¢cia naukowe, ktore wniosty istotny wktad do badan
procesOw jonizacji zwigzkow chemicznych i transportu jonéw w gazach.

Historia prac nad jonizacja si¢ga odkrycia Wilhelma Konrada Roentgena, ktére miato
miejsce w 1895 roku w Instytucie Fizyki w Wuerzburgu [5]. Niemiecki fizyk podczas
eksperymentu z lampg katodowa odkryl promieniowanie X. Wkrotce po odkryciu
Roentgena, Joseph John Thomson i Ernst Rutherford zauwazyli, ze promieniowanie

rentgenowskie powoduje, iz gazy staja si¢ przewodnikami elektrycznymi [6]. W 1896 roku
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wykazali, ze przewodnictwo to byto wynikiem ruchu matych natadowanych czastek w gazie.
Rok pézniej Rutherford opublikowatl pierwsza tabele zawierajaca ruchliwosci jondéw. Te
wartosci zostaty zastgpione bardziej precyzyjnymi danymi, ktore John Zeleny przedstawit
w 1898 roku. Zeleny jednoznacznie stwierdzil, ze nos$niki tadunku w zjonizowanym gazie
poruszaja si¢ z roznymi predkosciami, czyli maja rézne ruchliwosci, ktére definiowane sg
jako stosunek predkosci jonu do nate¢zenia pola elektrycznego [7,8].

Badania zalezno$ci ruchliwosci od ci$nienia gazu rozpoczete w 1898 roku przez Rutherforda,
byly kontynuowane w kolejnych pracach Paula Langevina. W 1903 roku na podstawie jego
badan stwierdzono, ze ruchliwosci jonow dodatnich sg odwrotnie proporcjonalne do
cisnienia [9]. Odwrotna proporcjonalno$¢ migdzy ruchliwos$cig i ci$nieniem wynika z faktu,
ze zderzenia pomiedzy czastkami determinujg czas przejs$cia jondw przez okreslony obszar
wypetniony gazem. W 1905 roku Langevin opublikowal artykut [10], w ktorym dowiodt, ze
jony moga by¢ rozdzielane na podstawie roznych predkosci jakie uzyskuja podczas ruchu
w obojetnym gazie pod wptywem pola elektrycznego. Przyjmuje si¢, ze teoria ta stanowi
podstawe spektrometrii ruchliwos$ci jonow [11].

Langevin wyprowadzit podstawowe rownanie opisujace ruchliwo$¢ jondw w fazie gazowe;j
jako funkcje kilku parametrow. Wedlug zaproponowanej zaleznosci, ruchliwos$¢ jest
odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego z masy zredukowanej pary jon—
czasteczka. Ta zalezno$¢ zostata sprawdzona eksperymentalnie i potwierdzona w pracach
Chapmana z lat 1916 i 1917, Davida Enskoga (1917 r.) oraz Ronalda Hasségo 1 Williama
Cooka (1931 r.) [11,12]. Poczatkowo badania nad ruchliwo$cia jonow w fazie gazowej byty
domeng laboratoriow fizycznych, wyposazonych w komory dryftowe pracujace
w warunkach obnizonego ci$nienia. Eksperymenty prowadzone przez Edwarda Allena
Masona i Earla Wadswortha McDaniela dotyczyly badan oddzialywania migdzy jonami
1 czasteczkami w gazach [13,14]. McDaniel skonstruowat najprostsze urzadzenie
wyposazone w komore dryftowa pracujacg przy niskim polu elektrycznym. Chociaz komora
dryftowa ztozona z pierscieni 1 pracujaca pod obnizonym ci$nieniem nie nadawala si¢ do
praktycznego zastosowania w analityce, to jej projekt stal si¢ podstawa konstrukcji
wspotczesnych detektoréw IMS.

W latach dwudziestych XX wieku rozpoczeto badania nad reakcjami jonowo-

czasteczkowymi. Podstawowg aparaturg wykorzystywang w tych eksperymentach byty

14



spektrometry mas [15,16]. W tego rodzaju aparaturze procesy jonizacji zachodza
w warunkach znacznie obnizonego ci$nienia. Gtéwnym impulsem do prowadzenia takich
badan bylo rosngce wowczas zainteresowanie chemig atmosfery. W trakcie kilku
eksperymentéw dotyczacych reakcji  jonowo-czasteczkowych wykonano pomiary
ruchliwosci jonéw w powietrzu pod cisnieniem atmosferycznym [17,18]. Jednakze
najwazniejszym osiggnieciem jakie przyniosty te prace byto zrozumienie faktu, ze reakcje
tworzenia jonow zawierajacych czasteczKi probki lub ich fragmenty mogg zachodzi¢ z peilng
wydajnoscia, to znaczy, ze kazde zderzenie jonu reakcyjnego z czasteczka danego zwigzku
prowadzi do jej efektywnej jonizacji. W zwigzku z tym nalezato spodziewac sig, ze jonizacja
chemiczna (ang. Chemical lonization, Cl) bedzie wykorzystywana w wielokierunkowych
badaniach nad nowymi metodami detekcji.

Bardzo waznym okresem dla rozwoju metod analitycznych opartych na jonizacji byt przetom
lat pigédziesiatych i sze§¢dziesigtych XX wieku. W 1957 roku James Lovelock opracowat
detektor wychwytu elektronow (ang. Electron Capture Detector, ECD) [19,20]. Detektor ten
byl komora jonizacyjna zawierajaca dwie elektrody oraz zrodto jonizacji w postaci folii
radioaktywnej. W wyniku jonizacji obojetnych gazéow nosnych (azotu lub argonu)
wprowadzanych do detektora generowano elektrony, ktore nastepnie bylty wychwytywane
przez sktadniki probki. Efektem wychwytu elektronow przez czasteczki probki byt spadek
pradu jonowego. Badaniom poddano wiele zwigzkéw chemicznych. Zauwazono, ze tylko
niektore substancje powoduja pojawienie si¢ znaczacych zmian pradu jonowego
stanowigcego sygnal analityczny. Zwigzkami wywotujagcymi duze zmiany sygnatu byty
miegdzy innymi chlorowcowane zwigzki organiczne oraz zwigzki z grupami nitrylowymi. Ich
wspolng cecha jest duze powinowactwo elektronowe. W niektérych przypadkach w ECD
wystepuje tzw. efekt kulometryczny. Polega on na tym, ze praktycznie wszystkie czasteczki
badanej substancji wprowadzane do detektora sa jonizowane, co zapewnia bardzo wysoka
czutos¢. Dzigki temu ECD moze z powodzeniem by¢ stosowany w analizie prowadzonej na
poziomie stezen $ladowych. Prace zapoczatkowane przez J. Lovelocka potwierdzity
przydatnos$¢ detektoréw jonizacyjnych w analityce. Ich autor zyskal wielka popularnos¢ jako
konstruktor aparatury analitycznej, badacz procesow chemicznych zachodzacych
w srodowisku [21] 1 tworca teorii dotyczacych mechanizmoéw regulujacych ekosystem Ziemi

[22].
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Przyjmuje sig¢, ze rok 1958 to data skonstruowania przez Pretoriusa i McWilliama detektora
ptomieniowo-jonizacyjnego (ang. Flame lonization Detector, FID) [23,24]. Przyrzad ten
zrewolucjonizowal chromatografic gazowa. Roznice W ruchliwo$ciach jondéw nie sg
wykorzystywane w FID, ale badania ruchliwo$ci wytworzonych w tym detektorze jonow
pozwolily na wyjasnienie mechanizmoéw jonizacji plomieniowej. Prace nad FID prowadzone
w nastgpnych latach wplynely istotnie na rozwdj tej techniki [25]. Miedzy innymi
opracowano FID pracujgcy w trybie impulsowym. Techniki analityczne oparte na metodach
jonizacyjnych wykorzystujacych wychwyt elektrondow lub jonizacje plomieniowa,
umozliwialy uzyskanie bardzo niskich progéw detekcji. Niestety zidentyfikowanie
substancji wylacznie na podstawie sygnatu z takich detektorow jest zupelnie niemozliwe.
W roku 1970 nastapit przetom w rozwoju technik analitycznych stuzacych do wykrywania
sktadnikéw mieszanin gazowych. Opracowano woéwczas technikg¢ analityczng, w ktorej
mierzone s3 jednoczesnie ruchliwosci jondw tworzonych przez czasteczki probki oraz prady
jonowe. Dla techniki tej przyjeto poczatkowo nazwe chromatografii plazmowej [26]. Po
pewnym czasie termin ten zostal zastgpiony nazwag spektrometria ruchliwosci jonow.
Warto$¢ IMS jako metody analitycznej wynika nie tylko z jej wysokiej czutosci, ale takze
z mozliwos$ci uzyskania informacji jakosciowych zwigzanych z predkoscig ruchu jonow.
IMS mozna wigc traktowa¢ jako metode rozdzielania, dostarczajaca informacji zardwno
o rodzajach jonow, jak i iloSci badanych substancji. Mozliwo§¢ wykrywania toksycznych
zwigzkéw chemicznych za pomoca spektrometrii ruchliwos$ci jondw, stata si¢ istotna
w zastosowaniach wojskowych. Jako przetomowg date w rozwoju sprzetu, w ktorym
wykorzystywana jest technologia IMS mozna przyja¢ grudzien 1973 roku. Przedstawiono
wowczas raport [27] dotyczacy oceny przydatnos$ci réznych technik analitycznych do
wykrywania BST 1 innych substancji niebezpiecznych. IMS zostata wytypowana jako
najbardziej perspektywiczna technika pomiarowa dla tych zastosowan. Prace konstrukcyjne
trwaly ok. 10 lat. W tym czasie testowano r6zne rozwigzania techniczne i budowano wiele
prototypow urzadzen [28]. Ostatecznie na poczatku lat 80. XX wieku pokazano gotowy do
uzytku detektor skazen chemicznych o nazwie CAM® (ang. Chemical Agent Monitor) [29].
Przyrzad ten stanowil podstawe do dalszych prac, ktorych efektem byto opracowanie
ulepszonych detektoréw o bardzo zréznicowanych konstrukcjach i przeznaczeniach [30,31].

W ostatnich latach w najwazniejszych czasopismach poswieconych chemii i aparaturze
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analitycznej, co roku ukazuje si¢ ok. 40 prac dotyczacych IMS*. Wsrod nich najwigksza
grupe stanowig artykuly opisujace konkretne zastosowania analityczne (ok. 65%). Okoto
35% prac dotyczy badan podstawowych, ktorych przedmiotem sg zarowno problemy
transportu jonow [32,33], jak 1 wyjasnianie mechanizmow reakcji jonowo-czasteczkowych
[34,35]. Pomimo tego, ze prace teoretyczne w dziedzinie IMS prowadzone sg od wielu lat,
ciaggle brakuje wyjasnienia i precyzyjnego opisu wielu zjawisk. Jako przyktady mozna tu
wymieni¢ brak teoretycznego wyjasnienia charakterystyk analitycznych detektoréw oraz
niepelny opis chemii reakcji jonowo-czasteczkowych prowadzacych do wytwarzania jonow
ze sktadnikow probki. Inspiracja do podjecia badan, ktore opisane zostaly w niniejszej pracy
byla che¢ uzupelienia wiedzy dotyczacej procesdw jonizacji chemicznej w IMS.
W szczeg6lnosci podjete zostaly proby wyznaczania parametrow  kinetycznych
i termodynamicznych reakcji jonowo-czgsteczkowych oraz opisania zjawiska transportu
fadunku w warunkach rownowagi termodynamicznej. Najwazniejsze wydarzenia w historii
rozwoju spektrometrii ruchliwo$ci jondw zostaty wymienione w Tabeli 1.

Nalezy zdawac¢ sobie sprawe z faktu, Ze niniejsza praca nie odnosi si¢ do wszystkich
probleméw zwigzanych z jonizacja chemiczna i transportem tadunku w IMS. Pomimo tego
mozna wyrazi¢ nadzieje, ze informacje zawarte w tej rozprawie doktorskiej uzupetnig wiedze

1 wniosg pewien wktad w rozw@j techniki IMS.

*(Qszacowanie na podstawie przegladu artykulow opublikowanych w Analyst, Analytica Chimica
Acta, Analytical Chemistry, Analytical and Bioanalytical Chemistry, International Journal of Mass
Spectrometry, Journal of Chromatography A/B, Review of Scientific Instruments, Sensors
and Actuators A/B, Talanta, TrAC-Trends in Analytical Chemistry w latach 2021-2023.
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Tabela 1. Kamienie milowe w spektrometrii ruchliwosci jonow.

1869 | Badania przewodnictwa elektrycznego w gazach, J. Thomson, E. Rutherford
1895 | Odkrycie promieniowania X, W. Roentgen
1898 | Opublikowanie danych dotyczacych ruchliwosci jonoéw, J. Zeleny
1905 | Opracowanie teorii ruchliwosci jonow, P. Langevin
1957 | Zbudowanie detektora wychwytu elektronow, J. Lovelock

Skonstruowanie detektora ptomieniowo-jonizacyjnego, V. Pretorius,
1958 s

I. McWilliam

Skonstruowanie pierwszego urzadzenia wyposazonego w komore dryftowa,
1964 .

E. McDaniel

Opracowanie nowej techniki analitycznej-chromatografii plazmowej, M. Cohen,
1970

F. Karasek
1973 | Publikacja raportu Comparative Evaluation of Trace Gas Technology, RTI
1983 | Skonstruowanie detektora skazen chemicznych CAM®, Graseby Dynamics
1988 | Rozwdj teorii reakcji jonowo-czasteczkowych, P. Kebarle, G. Nicol
1993 | Opracowanie roznicowego spektrometru ruchliwosci jonéw, 1. Buryakov
2008 | Opracowanie FAIMS oraz TWIMS, A. Shvartsburg, R. Smith

Szerokie zastosowanie DT IMS i DMS w badaniach biomedycznych, J.
2015

Campobell, J. Le Blanc
2021 Zastosowanie IMS-MS do analizy probek surowicy krwi pacjentow z COVID-

19, N. Coufal
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1. CZESC LITERATUROWA

1.1. Podstawy spektrometrii ruchliwosci jonow

Spektrometria ruchliwosci jonow jest technikg analityczng, a takze metodg badania
zjawisk zachodzacych w zjonizowanych gazach. Podstawa IMS jest badanie ruchu jonéw
w fazie gazowej pod wplywem pola elektrycznego. Oczywistym wnioskiem wynikajagcym
z takiej definicji jest to, ze w spektrometrach ruchliwosci jonéw wystepuja zjawiska, ktore
mozna podzieli¢ na dwie grupy. Do pierwszej z nich nalezy zaliczy¢ procesy zwigzane
Z transportem jonow bedace podstawg identyfikacji sktadnikow probki. W niniejszym
rozdziale oméwiono rozne aspekty transportu jonéw poczawszy od prostych definicji 1 teorii
ruchliwosci, a skonczywszy na opisie podstawowych technik instrumentalnych. Druga grupa
zjawisk to procesy tworzenia jondw. Ich opis, ktory stanowi wazng czg¢$¢ dysertacji, zawarto

w rozdziale 1.2.

1.1.1. Podstawowe definicje i pojecia

Spektrometria ruchliwo$ci jondw jest technika analityczna, w ktorej identyfikacja
substancji odbywa si¢ na podstawie szybkosci ruchu jonow wytworzonych z ich czasteczek.
Do okreslenia przyrzadow pomiarowych opierajacych si¢ na tej technice uzywa si¢ nazw
spektrometr ruchliwos$ci jonow lub detektor IMS. Niezaleznie od konstrukcji, w kazdym
detektorze IMS mozna wyr6zni¢ dwie cze$ci. Pierwsza z nich jest obszar reakcyjny
nazywany rowniez reaktorem jonowym, w ktorym nastepuje jonizacja probki. Jony
wytworzone w sekcji reakcyjnej wprowadzane sg do obszaru dryftu, gdzie nastepuje ich
rozdzielenie w oparciu o réznice w predkosci ruchu. Traktujac detektor IMS jako sensor
chemiczny mozna uznaé, ze reaktor jonowy jest receptorem, a obszar dryftu czgscia
przetwornikowa przyrzadu. Jony utworzone z czasteczek probki po przejéciu z reaktora
jonowego do obszaru dryftu, poruszaja si¢ w gazie pod wpltywem pola elektrycznego

Z roznymi predkosciami va.

Vg = KE (1)
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Zgodnie z rownaniem (1) predkos$¢ dryftu jest wprost proporcjonalna do natgzenia pola
elektrycznego E. Stwierdzenie to jest prawdziwe dla stosunkowo niskich nat¢zen pola.
Wspotezynnik proporcjonalnosci K wystepujacy w zaleznosci (1) nosi nazwe ruchliwosci.
Powszechnie przyjeta jednostkg ruchliwosci jest cm?V1s?, Wartosci ruchliwoéci jonow
wystepujacych w powietrzu, w warunkach normalnych mieszczg si¢ w przedziale 0,8 - 3,5
cm?V1st Typowe wartosci natezenia pola elektrycznego stosowanego w klasycznych
detektorach IMS (patrz p. 2.2.1) wynosza 200 - 500 Vem™. Stad tez predkosci ruchu jonow
mieszcza sie w przedziale 160 - 1750 cm-s?. Jezeli jon porusza sic w statym polu
elektrycznym i mierzony jest czas jego przelotu ¢z przez odcinek drogi /s, zwany droga

dryftu, to ruchliwo$¢ mozna wyliczy¢ na podstawie wzoru:

=ld ()

tqE

Typowa warto$¢ czasu, w ktorym jony pokonuja drogg dryftu jest rzedu 10 milisekund. Jest
to minimalny czas jaki niezbgdny jest do uzyskania informacji analitycznej. Czas dryftu
zalezy od rodzaju jonu, a takze od parametrow spektrometru i dlatego za wielko$¢
referencyjng charakteryzujaca analizowane substancje uwaza si¢ ruchliwos$¢. Ten parametr
odnosi si¢ do ruchu danego jonu w okreslonym gazie dryftowym i jego do$wiadczalna
warto$¢ zalezy od warunkoéw pomiaru. W szczegdlno$ci wplyw na mierzong warto$é
ruchliwosci maja zmiany stezenia poszczegdlnych sktadnikéw gazu dryftowego, np. pary
wodnej. Obecnos¢ tych domieszek moze sprawiac, ze przenoszeniu tadunku przez obszar
dryftowy towarzyszy wielokrotna zmiana wiasciwos$ci no$nika, np. zmiana stopnia
uwodnienia jonu.

Proces formowania jonéw probki w IMS jest zazwyczaj traktowany jako jonizacja
chemiczna pod cisnieniem atmosferycznym (ang. Atmospheric Pressure Chemical
lonization, APCI). Bardzo rzadko stosuje si¢ bezposrednig jonizacje probki. Zazwyczaj
tworzenie jonOw probki jest procesem wieloetapowym, rozpoczynajacym si¢ od jonizacji
pierwotnej (rysunek 1). Energia potrzebna do utworzenia pierwotnych no$nikéw tadunku
pochodzi ze zrodta izotopowego, z wytadowania koronowego lub ze zrodta UV. W kolejnym
etapie tworzone s jony reakcyjne, ktore stanowig rezerwuar ladunku elektrycznego.

Ostatecznie produkty jonowe tworzone s3 w wyniku oddzialywania jonéw reakcyjnych
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Z czasteczkami sktadnikéw probki. W IMS badania prowadzone sg zaréwno dla jonow
dodatnich jak i ujemnych. Te dwa rodzaje pracy detektorow okreslane sg jako tryb dodatni
i tryb ujemny IMS. Podstawowe informacje dotyczace reakcji jonowo-czasteczkowych
prowadzacych do utworzenia jondéw reakcyjnych 1 jondw probki zawarto

W rozdziale 1.2.

PROCESY PROCESY
PROCESY
JONIZACII JO{"EYLEL?%ONLNE TV\JISE%;/C”A JONY REAKCYJNE TV\JISEJEEI{/\J A1 Jony PrOBKI
PIERWOTNEJ np. N,*, e np. H;0%(H,0),, np. MH*(H,0),

REAKCYINYCH PROBKI

0,(H.0),

Rys. 1. Etapy jonizacji probki w detektorach IMS. Symbol M oznacza czasteczke
0 wysokim powinowactwie protonowym.

Sygnatem analitycznym otrzymywanym z detektorow IMS jest, niezaleznie od ich
konstrukcji, prad jonowy. Zmiana tego pradu wywotana wprowadzeniem probki
0 okreslonym stezeniu jest miarg czutosci detektora. W zaleznos$ci od rodzaju analizowanej
substancji, konstrukcji reaktora jonowego, sktadu gazu nosnego, warunkow pracy detektora
osiggane sa bardzo rdzne wartosci czulosci. Istnieje bardzo duza grupa substancji
chemicznych dla ktorych praktycznie kazde zderzenie jonu z czgsteczka probki prowadzi do
efektywnej jonizacji. Dla takich przypadkow obserwuje si¢ bardzo wysoka czuto$¢ i niskie
progi detekcji. Istnieja doniesienia literaturowe, ktore wskazuja, ze mozna efektywnie

mierzy¢ stezenia na poziomie nizszym niz 0,1 ppb [36,37].

1.1.2. Elementy teorii ruchliwosci

Z punktu widzenia analityki podstawowe znaczenie ma zalezno$¢ ruchliwosci od
parametrow charakteryzujacych dany jon. Zalezno$¢ taka wyprowadzona zostata w latach
50. XX wieku na podstawie teorii przekazania pedu (ang. Momentum Transfer Theory,
MTT). Teoria ta opiera si¢ na bilansie energii kinetycznej i pedu dla zderzen jonu
z czasteczkami gazu dryftowego. Cze$¢ pedu uzyskiwana przez jon w czasie migdzy
zderzeniami w polu elektrycznym jest przekazywana neutralnej czasteczce. W rozwazaniach

uwzgledniana jest rowniez statystyka predkosci czasteczek gazu dryftowego w danej
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temperaturze. Autorstwo przedstawionego dalej ostatecznego wzoru pozwalajacego obliczy¢
warto$¢ ruchliwos$ci przypisywane jest wielu badaczom, ale najszerzej jest on znany pod

nazwg wzoru Masona 1 Schampa [38]. We wspotczesnej notacji wzor ten ma postac:

3 ze 21T 1
K=== o
16 N || kpTesr 0Wu

(3)

gdzie ze jest tadunkiem jonu, N g¢sto$cig numeryczng gazu (ilos¢ czasteczek w jednostce
objetosci), kp stala Boltzmanna, 7es temperaturg efektywng, g masg zredukowana,
a {2 $rednim przekrojem czynnym na zderzenia. Masa zredukowana definiowana jest jako
iloczyn mas jonu m i czasteczki gazu dryftowego M podzielony przez sumeg tych mas:
1= mM|(m+M). Zaktadajac, ze masa czasteczek gazu dryftowego jest niewielka (np. 28 amu
dla N2), u stabo zalezy od masy jonu. Dla przyktadowych jonéw o masach odpowiednio
mz=50amu oraz mz= 300 amu, masy zredukowane sg rowne uz= 18, uz= 26, a pierwiastek
z masy zredukowanej zmienia si¢ jedynie o ok. 20% (uzs2/2= 4,2 a uz/2=5,1). Wynika stad,
ze wspolczynnik K stabo zalezy od masy jonu. Zmiany przekroju czynnego na zderzenia
(ang. Collision Cross-Section, CCS) zwigzane z rozmiarami i ksztaltem jonow sg o wiele
wyrazniejsze. Dla okreslonej masy jonu CCS dla r6znych zwigzkoéw moze istotnie si¢ roznic.
To wlasnie pozwala na lepsza identyfikacj¢ probki i jest przyczyna, dla ktorej spektrometry
ruchliwos$ci jonow wiaczane sg do zestawow aparatury analitycznej w ktdrej, w oparciu
o wzor (3), mozna wyznaczy¢ przekroj czynny na podstawie pomiaru ruchliwosci.
Temperatura efektywna wystepujagca we wzorze Masona-Schampa jest miarg energii
kinetycznej jonu. Dla niskich wartosci pola elektrycznego 7esr jest rowna temperaturze
termodynamicznej 7. Przy niskich wartosciach £, stosunek pola elektrycznego do gestosci
liczbowej gazu jest niski. W takich warunkach warto$¢ K jest rowniez niezalezna od
nat¢zenia pola elektrycznego. W silnych polach elektrycznych wspotczynnik ruchliwosci
jonoéw K jest funkcja nat¢zenia pola i obserwuje si¢ zarowno jego wzrost jak i spadek wraz
ze wzrostem wartosci pola. Ponadto, przy wzro$cie pola elektrycznego energia kinetyczna
uzyskiwana przez jony na drodze miedzy kolejnymi zderzeniami z czasteczkami gazu

dryftowego wptywa na warto$¢ 7Terxr W przypadku, gdy jony w detektorze ulegaja

22



fragmentacji, identyfikacje substancji mozna oprze¢ na temperaturze efektywnej
odpowiadajacej temu procesowi [39].

We wzorze Masona-Schampa (3) wystepuje gesto$¢ numeryczna gazu. Jest ona wprost
proporcjonalna do cisnienia p i odwrotnie proporcjonalna do temperatury. Dlatego

w praktyce bardzo czesto wykorzystuje sie¢ znormalizowang warto$¢ ruchliwosci (ruchliwos$é

zredukowang):

b=k (2) () @

Wartos¢ ta odnosi si¢ do warunkéw normalnych, czyli temperatury 7p= 273,15 K i ci$nienia
po =760 Tor. W ogolnym przypadku ruchliwos¢ zredukowana Ko jest parametrem ktory
zmienia si¢ Wraz z cisnieniem i temperaturg. Zmiany te sg roézne dla réznych jonoéw. llustruje
to wykres pokazany na rysunku 2. Latwo mozna zauwazy¢, ze dla niektorych jonow
ruchliwos$¢ zredukowana jest praktycznie niezalezna od temperatury, a dla innych widoczny
jest znaczacy wzrost wartosci tego parametru wraz z rosngcg temperaturg. Przyczyng, dla
ktorej obserwuje si¢ silng zalezno$¢ ruchliwosci zredukowanej od temperatury jest
uwodnienie jonow. Stopien uwodnienia, ktorego warto$¢ srednia jest zalezna od temperatury

Wplywa na mase jonu i przekrdj czynny na zderzenia, a wigc rowniez na ruchliwos¢

zredukowang.

N
w

i
~

jony reakcyjne

N
[%,]

N
w
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2,1

19 //_/
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13 ( )2

20 70 120 170 220 270
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Rys. 2. Zalezno$¢ wspodiczynnika ruchliwosci zredukowanej od temperatury (na
podstawie [40]).
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Badania wptywu wilgotnosci na ruchliwo$¢ prowadzone byty juz w latach 70. XX wieku
[41]. Zauwazono, ze zardwno ruchliwos¢, jak i ruchliwo$¢ zredukowana malejg wraz ze
wzrostem wilgotnosci, ktora prowadzi do zwigkszenia $redniego stopnia uwodnienia jondow.
Przyjmuje si¢, ze jony poruszajace si¢ w gazie znajdujg si¢ w stanie réwnowagi
termodynamicznej z parg wodng. Oznacza to, ze zmiana stopnia uwodnienia musi zachodzi¢
stosunkowo szybko, a ilo$¢ czasteczek wody przylaczonych do rdzenia danego jonu (n)

zmienia si¢ w czasie dryftu (rysunek 3).
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Rys. 3. Mechanizm transportu fadunku w gazie. Proces tworzenia oraz rozpadu zlepkow
jonowych.

Wartosci ruchliwos$ci efektywnych mozna obliczy¢ teoretycznie znajac ruchliwosci dla form
jonowych o poszczegdlnych stopniach uwodnienia 1 czas w jakim tadunek jest niesiony przez
ten rodzaj jonow. Wyznaczenie ruchliwosci efektywnych bezposrednio ze wzoru Masona-
Schampa stanowigcego podstawe teorii ruchliwos$ci jonow jest niemozliwe, poniewaz

zmienia si¢ przekrdj czynny na zderzenia i masa zredukowana jonu.

1.1.3. Metody analityczne oparte na pomiarach ruchliwosci

Podstawowym kryterium klasyfikacji metod pozwalajacych na identyfikacje
jonoéw w IMS, jest sposob ich separacji w czesci przetwornikowej detektorow. Mozliwe
jest wykorzystanie pomiarow, w ktorych badane sg zaleznosci pradu jonowego od czasu
lub prowadzenie badan opartych na zmianach ksztaltu trajektorii jonow. Powszechnie

znany sposob rozdzielania jondéw w domenie czasu wykorzystywany jest
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w spektrometrach ruchliwo$ci jonow z komorg dryftowa (ang. Drift Tube lon Mobility
Spectrometer, DT IMS). Ruch jonéw w tym detektorze odbywa si¢ w polu elektrycznym
1 strumieniu przeplywajacego gazu, przy czym predkos¢ dryftu jest znacznie wigksza niz
liniowa predkos¢ gazu. Identyfikacja jonow odbywa si¢ na podstawie pomiaru czasu
dryftu, ktory zalezy od dtugosci drogi dryftu, natezenia pola elektrycznego i ruchliwosci
jonow. Sygnatem wyjsciowym w DT IMS jest widmo czaséw dryftu. Na podstawie
uzyskanych widm mozna przeprowadzi¢ identyfikacje jonéw lub wyznaczy¢ ilo$ci
jonow charakteryzujacych sie¢ dang warto$cig ruchliwosci. Znang od wielu lat metoda
identyfikowania jonow na podstawie ich ruchliwosci jest aspiracyjna spektrometria
ruchliwosci jonoéw (ang. Aspiration lon Mobility Spectrometry, AIMS). W tej technice
jony poruszaja si¢ w polu elektrycznym prostopadtym do kierunku przeptywu gazu [4].
Detektor AIMS sklada si¢ z reaktora jonowego oraz komory dryftowej z wieloma
elektrodami umieszczonymi na jej $ciankach. Jony rozdzielane sa na podstawie ich
ksztattu, wielkos$ci i ruchliwosci [3]. W AIMS pole elektryczne zakrzywia kierunek
ruchu jonéw w gazie, ktore zamiast przemieszcza¢ si¢ wzdluz komory dryftowe;,
kierowane sa na elektrody reprezentujace poszczegélne kanaty [42]. Elektrody
znajdujace si¢ na poczatku komory, wychwytuja jony o wysokiej ruchliwosci.
Rozdzielanie jondéw na podstawie ruchliwosci nastepuje po dotarciu jonow do
poszczegodlnych elektrod. W latach 90. XX wieku pojawila si¢ technika analityczna
zwana roznicowg spektrometrig ruchliwosci jonow (ang. Differential Mobility
Spectrometry, DMS) [43]. Niektore grupy naukowcow stosujg dla tej techniki nazwe
spektrometria ruchliwo$ci jonéw z asymetrycznym polem elektrycznym (ang. Field-
Asymmetric lon Mobility Spectrometry, FAIMS) [44]. DMS nie daje mozliwosci
bezposredniego wyznaczenia ruchliwo$ci, natomiast pozwala okres§li¢ w jaki sposob
ruchliwos$¢ zalezy od natezenia pola elektrycznego. Charakterystyczng cechg tej techniki
jest to, ze ruch odbywa si¢ w zmiennym polu elektrycznym przy jednoczesnym
przeptywie gazu. Sygnatem wyjSciowym z detektora DMS jest zaleznos¢ pradu od tzw.
napi¢cia kompensacyjnego, nazywana réznicowym widmem ruchliwosci. Wyniki
pomiaréw z DMS przedstawia si¢ rdwniez w postaci wykresOw rozproszenia, czyli
dwuwymiarowych zaleznosci pradu jonowego od napiecia kompensacyjnego

1 separujacego [45]. Poza wymienionymi technikami, do rozdzielania jonow
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wykorzystuje si¢ rowniez spektrometri¢ z biegnaca fala (ang. Traveling Wave lon
Mobility Spectrometry, TWIMS) [46] lub z pulapkowaniem jonoéw (ang. Trapped lon
Mobility Spectrometry, TIMS) [47]. Te dwie techniki nadajg si¢ do rozdzielania
zwiazkéw o znacznych masach czasteczkowych. Ich charakterystyczng cechg jest
zmniejszone cis$nienie gazu w obszarze dryftu. Metody TWIMS i1 TIMS stosowane sg
wylacznie w systemach, w ktorych spektrometria ruchliwosci jonow potaczona jest ze
spektrometrig mas (ang. lon Mobility Spectrometry-Mass Spectrometry, IMS-MS).
Przeznaczone s3 one do dodatkowej separacji jonow. W spektrometrze
wykorzystujagcym technike TWIMS jony sg rozdzielane zgodnie z ich ruchliwoscig pod
wplywem ,,biegnacej fali” pola elektrycznego w obecnosci obojetnego gazu, natomiast
TIMS umozliwia selektywne uwalnianie jonoéw o okreslonych ruchliwosciach z putapki
jonowej. Spektrometry ruchliwosci jonow typu DT IMS i DMS nadaja si¢ rowniez do
sprzggania ze spektrometrami mas. Dzigki takim polaczeniom mozna zwigkszy¢ liczbe
zmiennych charakteryzujacych substancje, a tym samym poprawi¢ pewnosé
identyfikacji probki. Spektrometry roznicowe sprzezone ze spektrometrami mas
spetniaja czesto funkcje filtrow jonowych. Cechy charakterystyczne wybranych technik

rozdzielania jonéw w gazie podsumowano w Tabeli 2.
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Tabela 2. Porownanie technik spektrometrii ruchliwosci jonow.

DT IMS DMS AIMS TWIMS TIMS
- A tapk i

zasada rozdzielanie R R rozdzielanie buiapkowanie

I . rozdzielanie rozdzielanie . i selektywne
rozdzielania w domenie . . w domenie o
. W przestrzeni w przestrzeni uwalnianie
jonow czasu czasu .

jonow

parametr ruchliwo$¢ lub | wspolezynnik ruchliwos$¢ lub | ruchliwosé lub
1.1m0211w1ajgcy przekroj o w zalezno$ci ruchliwosé przekroj przekroj
identyfikacje czynny na K=Kl + czynny na czynny na
jonow zderzenia o(E/N)) zderzenia zderzenia
wektory pola
elektrycznego
i predkosci E: > vy E: 1] vg— E: | vy — E: > vge E: — vg—
gazu
typowa

S¢ <EL
wartose E<2Td* 0<E<120 e o1 E<2Td E<2Td
natezenia pola Td
elektrycznego
typowe
cisnieniie 1 bar 1 bar 1 bar 1 mbar 1 mbar
w obszarze
dryftu
typowa
liniowa 2 cmes™? 1 000 cm-s? --- --- ---
predkos¢ gazu

“townsend (Td) — jednostka zredukowanego natezenia pola elektrycznego, czyli stosunku natgzenia

pola do gestosci numerycznej gazu (E/N); 1 Td = 107 V-cm?

W zaleznosci od konstrukcji detektoréw IMS oraz od ich parametrow pracy, jako$¢
otrzymanego sygnatu moze si¢ rozni¢. Parametry te mogg by¢ optymalizowane w taki
sposob, aby uzyska¢ wysoka czulo$§¢ i1 dobra selektywno$¢ pomiardw. Do oceny
selektywnos$ci spektrometru stosuje si¢ tzw. zdolno$¢ rozdzielcza (ang. Resolving Power,
Rims). Podobnie jak w spektrometrii mas (ang. Mass Spectrometry, MS) definiowana jest ona
jako stosunek charakterystycznej wartosci zmiennej (w IMS czasu dryftu) do szerokosci piku

w potowie wysokosci Wi,z

tg
"1 ®)

Riys =
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Dla DT IMS wartosci zdolnoS$ci rozdzielczej mieszczg si¢ zazwyczaj w przedziale od 10 do
50. Dla TWIMS, definicja Rims jest taka sama. Jednakze, dla FAIMS i DMS:

Riys = CVrange/ACVh (6)

gdzie CVriange to zakres mozliwych wartosci napigcia kompensacyjnego dla jonow
wystepujacych w badaniach danego typu, natomiast ACVx to szeroko$¢ piku w potowie
wysokosci.

Spektrometry ruchliwos$ci jonow sprawdzily si¢ w rozwigzywaniu wielu problemow
analitycznych. Wydaje si¢ jednak, ze podstawowym obszarem zastosowan jest
wykorzystanie detektorow IMS w przyrzadach wojskowych do wykrywania skazen
chemicznych. Istnieje wiele typéw analizatorow do zastosowan wojskowych opartych na
technologii IMS. Roznig si¢ one miedzy soba przeznaczeniem, a takze czutos$cig
i selektywnos$cig. Spetniaja role zaréwno urzadzen przenosnych, jak i pokladowych.
Pierwszym urzadzeniem dziatajacym w oparciu o technike IMS szeroko wprowadzonym na
wyposazenie wojska byl detektor skazen chemicznych o nazwie CAM® [29]. Jest to
przenosne urzadzenie, ktore posiada dwa tryby pracy. Tryb dodatni stuzy do wykrywania
zwigzkoéw paralityczno-drgawkowych, natomiast tryb ujemny przeznaczony jest do
wykrywania zwiazkéw parzacych. CAM® oparty jest na technologii DT IMS. Rozne
rozwigzania stosowane sg w detektorach skazen chemicznych LCD 3.3 i LCD 4 (Smiths
Detection), ChemProX (Bertin Environics), RAID-M100Plus (Bruker), Tafios (Centrum
Naukowo-Produkcyjne Elektroniki Profesjonalnej RADWAR SA) oraz PRS-1 (WB
Electronics). Bardzo szeroko stosowanym obecnie urzadzeniem jest analizator LCD 3.3
(ang. Light Chemical Detector), a takze jego nowa wersja LCD 4.0. Nowe mozliwosci LCD
4.0 z przystawka XID, to wykrywanie $ladowych ilo$ci materiatéw wybuchowych,
narkotykOw oraz pozostatoSci toksycznych zwigzkéw chemicznych [48]. Urzadzenie
wyposazone jest w zrodto jonizacji z wytadowaniem koronowym [49]. Detektory $§rodkoéw
chemicznych serii RAID-M do wykrywania bojowych s$rodkéw chemicznych oraz
toksycznych $rodkéw przemystowych, zostaty zaprojektowane przez firme Bruker. Wersja
RAID-M100Plus wyposazona jest w zrodto promieniotwoércze %3Ni. Najwazniejsza cecha

przyrzadu jest mozliwo$¢ zmiany polaryzacji oraz przechowywanie 30 widm do p6zniejsze;j
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analizy [50]. Urzadzeniem stuzagcym do jednoczesnego wykrywania BST parzacych,
paralityczno-drgawkowych oraz niektorych TSP jest GID-3 [51]. Moze by¢ wykorzystany
jako detektor przenosny lub poktadowy. Wyposazony jest w dwie niezalezne komory
dryftowe. GID-3 produkowany byl przez firm¢ Smiths Detection i aktualnie jego sprzedaz
zostala wstrzymana. Technologia AIMS jest rowniez wykorzystywana zastosowaniach
wojskowych. Rozwijana byta gldwnie przez firm¢ Environics z Finlandii. Obecnie dostepny
jest przyrzad o nazwie ChemProX. Wyposazony jest w komore dryftowa z otwartym
obiegiem oraz sensory potprzewodnikowe [52].

Prace nad analizatorami wyposazonymi w detektory IMS prowadzone byty przez ponad 20
lat w Polsce. W wyniku tych prac powstaty takie przyrzady jak Tafios i PRS-1. W technologii
PRS-1 wykorzystano réznicowa spektrometri¢ ruchliwosci jonéw [53]. Tafios i PRS-1 byty
przeznaczone do wykrywania i identyfikacji par bojowych $rodkéw trujacych oraz
toksycznych substancji przemystowych. Przyrzady te nie weszly jednak na wyposazenie
armii.

Od lat 70. technologia IMS jest wykorzystywana do wykrywania materiatow wybuchowych.
Pierwsze badania TNT (2-metylo-1,3,5-trinitrobenzen) zostaty przeprowadzone w 1974 roku
przez Karaska [54]. Zastosowania technologii IMS w celu wykrywania sladowych ilosci
materiatow wybuchowych sg bardzo szerokie. Obecnie przyrzady IMS rutynowo
wykorzystuje si¢ do wykrywania materialow wybuchowych, réwniez w potaczeniu z innymi
technikami analitycznymi. W 2002 roku McGann, Heigh i Neves opublikowali prace,
w ktorej scharakteryzowali wykorzystanie IMS w potaczeniu ze spektrometrem mas do
wykrywania i identyfikacji materiatow wybuchowych [55]. W 2006 roku wykorzystano
chromatografi¢ gazowa potaczong ze spektrometria ruchliwosci jonow (ang. Gas
Chromatography—lon Mobility Spectrometry, GC-IMS) do analizy heksogenu (RDX),
nitrogliceryny (NG) i pentrytu (PETN) [56]. Do wykrywania materiatdw wybuchowych
wykorzystywane sg rowniez przyrzady komercyjne, w tym Ionscan 600 (Smiths Detection),
TR1000DB-A (Nuctech) oraz DE-tector flex (Bruker) [48,57,52]. Niektore z tych
przyrzadow wykrywaja rowniez narkotyki. Opis wykorzystania IMS do detekcji materiatow

wybuchowych zawarty zostal w pracy [58].
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1.2. Procesy jonizacji chemicznej zachodzacej w IMS

Efektywne wykorzystanie spektrometréw ruchliwo$ci jondw w analityce wymaga
zrozumienia procesOw jonizacji sktadnikéw probki, ktéra poddawana jest analizie. Aby
odpowiednio zinterpretowaé zarejestrowane widmo czasow dryftu nalezy spetic
przynajmniej dwa warunki. Pierwszym z nich jest znajomos¢ procesow bilansu i transportu
jonow. Po drugie, nalezy zidentyfikowa¢ reakcje prowadzace do powstania jondw probki.
Analiza probki za pomocg detektorow IMS rozpoczyna si¢ od wprowadzenia probki w fazie
gazowej do sekcji reakcyjnej spektrometru ruchliwosci jonéw. W reaktorze jonowym,
czasteczki probki ulegaja jonizacji w wyniku reakcji jonowo-czasteczkowych lub,
stosunkowo rzadko, procesu wychwytu elektronow prowadzacych do utworzenia jonow
ujemnych. Wysokie prawdopodobienstwo zajScia procesu jonizacji chemicznej, wynika
z bardzo duzej ilosci zderzen, ktore zachodza pomigdzy jonami reakcyjnymi/elektronami
1 czasteczkami obojetnymi w sekcji reakcyjnej IMS [1].

Przebieg procesow tworzenia jondw w sekcji reakcyjnej detektora IMS jest bardzo istotny,
poniewaz warunkuje on efektywno$¢ jonizacji, a tym samym czulo$¢ detekcji.
Podstawowym zatozeniem konstrukcyjnym dla detektorow IMS jest oddzielenie obszaru
jonizacji probki od przestrzeni, w ktorej separowane sg jony, czyli od sekcji dryftowe;.
W praktyce pewne, najczesciej niepozadane, procesy powodujace zmiang sktadu nosnikow
fadunku zachodzg takze w obszarze dryftu. Niezaleznie od miejsca wystepowania, wszystkie
procesy zmiany sktadu jonow, ktore zachodza przed dotarciem poszczegdlnych indywidudw
do kolektora jonow maja wpltyw na koncowe widmo uzyskane w trakcie pomiaru. Do
ostatecznej interpretacji proceséw jonizacji chemicznej zachodzacych w trybie dodatnim
1 yjemnym IMS, konieczna jest znajomos¢ rodzajow reakcji chemicznych, ktore zachodza
w trakcie oddzialywania jonow z czgsteczkami badanej substancji i domieszek.
W wigkszosci przypadkow mozna stwierdzi¢, ze wytwarzanie jonow probki w IMS odbywa
si¢ na drodze jonizacji chemicznej pod ci$nieniem atmosferycznym. Ten sposdb tworzenia
jondéw znany jest dobrze ze spektrometrii mas. Nalezy jednak zauwazy¢, ze warunki dla
APCI w IMS, sa znaczgco rozne od tych, wystepujacych w MS. W obu technikach
pomiarowych stosowane sg rézne gazy nos$ne i1 znacznie rdznigce si¢ od siebie reaktory

jonowe. W tym rozdziale opisane zostaty najwazniejsze z punktu IMS procesy jonizacji. Ich
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omoéwienie zawarto w podrozdziatach poswigconych jonizacji chemicznej w trybie dodatnim

(1.2.1.) oraz w trybie ujemnym (1.2.2.).

1.2.1. Jonizacja chemiczna w trybie dodatnim

W spektrometrii ruchliwosci jondw energie przekazywane w procesie APCI sg
mniejsze niz w przypadku bezposredniej jonizacji elektronami w MS. W IMS bardzo duze
znaczenie ma sposob wytwarzania jonéw pierwotnych. Energia potrzebna do utworzenia
tych jonéw pochodzi najczg$ciej ze zrodla izotopowego lub zrédla z wyladowaniem
koronowym. Ladunek elektryczny niesiony przez jony pierwotne przekazywany jest jonom
reakcyjnym na drodze reakcji jonowo-czasteczkowych. W rezultacie catkowity tadunek
jonow reakcyjnych, ktory moze by¢ wykorzystany do jonizacji probki, zalezy od
intensywnosci jonizacji. Istnieje kilka réznych mechanizméw reakcji z udziatem jonow
dodatnich, ktoére sg istotne dla proceséw jonizacji zachodzacych w detektorach IMS.
Przebieg tych reakcji zalezy przede wszystkim od rodzaju jonéw reakcyjnych stanowigcych
rezerwuar tadunku elektrycznego, ktory moze by¢ przekazany czasteczkom analizowanej
substancji. W trybie dodatnim najczgsciej wystepuja hydroniowe jony reakcyjne.
W niektorych przypadkach wykorzystuje si¢ takze pewne szczegdlne rodzaje jondw
reakcyjnych do selektywnej jonizacji sktadnikow probki. Pochodza one od domieszek

celowo wprowadzanych do gazu no$nego [59].

1.2.1.1. Reakcja przeniesienia protonu

Proces przeniesienia protonu polega na przeniesieniu jonu wodorowego z jonu
reakcyjnego BH* do obojetnej czasteczki badanej substancji A. Reakcja ta moze zostaé

zapisana jako:
BH*+A <o AH* +B (7)
Reakcja przeniesienia protonu jest najczgsciej obserwowang reakcjag w IMS, dla jonu

reakcyjnego H*(Hz0)n [1]. Przebieg reakcji przeniesienia protonu zalezy od warto$ci

powinowactwa protonowego (ang. Proton Affinity, PA) substratow. Jon A* przenoszony jest
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z indywiduum o niskim do czasteczki o wysokim powinowactwie protonowym.
Przeprowadzono wiele badan i pomiaréw powinowactwa protonowego czasteczek w fazie
gazowej. W 1979 roku warto$ci PA zostaty stabelaryzowane przez Aue i Bowersa [60].
Obszerne dane mozna znalez¢ réwniez w tablicach Huntera i Liasa [61]. Aktualnie, najwigce;j
danych jest dostgpnych w bazie NIST [62].

Proces przeniesienia protonu mozna rozwazac¢ jako prosta reakcje kwasowo-zasadowa.
Wedtug teorii Brensteda kwasem jest substancja mogaca odtacza¢ ze swojej czasteczki jon

wodorowy AH+*, natomiast zasadg jest substancja, ktora go przytacza:

A+ H*(H,0), & AH* +nH,0 (8)

Kwas po odlaczeniu protonu staje si¢ sprzezong zasada H20, natomiast zasada przylaczajac
proton staje si¢ sprz¢zonym kwasem AH* [1]. Oprocz tego, ze reakcje przeniesienia protonu
sa podstawag w tworzeniu jondéw dodatnich w IMS, sg réwnie istotne w badaniach
makroczasteczek o znaczeniu biologicznym. W przeciwienstwie do matych czgsteczek
badanych za pomoca IMS, ktore zwykle maja jedno miejsce do przytaczenia jonu H7,
makromolekuty majg ich wigcej, poniewaz zawierajg rézne grupy funkcyjne, ktore moga
przyjmowaé protony, takie jak grupy aminowe (—NH:), karboksylowe (—COOH), lub
hydroksylowe (—OH). Beda wigc spetniac role akceptora wigkszej liczby jonéw wodorowych
[3].

Zwigzki o duzym powinowactwie protonowym stanowig najwazniejsza grupe substancji
efektywnie wykrywanych przy uzyciu detektorow IMS. W wyniku jonizacji tych zwigzkow
powstaja przewaznie stabilne jony, a sam proces jonizacji zachodzi z duza efektywnoscia
w dos¢ szerokim zakresie temperatur 1 wilgotnosci gazu no$nego. Substancje o wysokim PA
czesto sg zwigzkami istotnymi z punktu widzenia zagrozenia dla zycia 1 zdrowia cztowieka.
Powszechnie znanym przykladem sa zwiagzki fosforoorganiczne, w tym bojowe $rodki
trujace nalezace do tzw. grupy G, czyli zwigzkow oddziatujacych na uktad nerwowy.
Niekiedy do gazu nosnego celowo wprowadzane sg domieszki o $rednich wartosciach
powinowactwa protonowego, ktore tworza tzw. alternatywne jony reakcyjne. Moga one
przekazywaé proton wylacznie czasteczkom zwigzkéw o wyzszym PA. W ten sposob

eliminowane jest generowanie sygnatu analitycznego przez niektdre interferenty, co
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powoduje poprawe selektywnosci detekcji. Najbardziej znanym przykladem domieszki
spelniajacej taka funkcje jest aceton [63], ktorego uzycie eliminuje problem interferencji ze

strony substancji o niskim PA, np. alkoholi lub weglowodordw.

1.2.1.2. Reakcja asocjacji

W reakcji asocjacji zderzenie jonu B* z czasteczka A, powoduje utworzenie
kompleksu. Reakcje tworzenia produktéw jonowych w wyniku tego mechanizmu reakcji

moga by¢ opisane ogoélnym rownaniem:

Bt + Ao BA* 9)

BA* jest dodatnio natadowanym produktem reakcji asocjacji. W przypadku, kiedy rozpad
produktu jonowego BA* prowadzi do powstania innych zwigzkoéw niz substraty reakcji (9),
taki proces nazywa si¢ reakcja kondensacji. W IMS waznym przyktadem procesu asocjacji
w trybie dodatnim jest reakcja miedzy jonami monomerowymi (tzw. protonowanymi

czasteczkami) BH* i czasteczkami probki A:

BH* + A & BHA* (10)

W reakcji asocjacji zderzenie protonowanej molekuly z czasteczka obojetna powoduje
utworzenie kompleksu BHA*. Przyktadem zwigzkow, ktore mogg ulegac reakcji asocjacji sa:
2-propanol z 1-pentanolem, cykloheksanon z 4-heptanonem oraz aceton z 2-butanonem [64].
W IMS szczegdlnym przypadkiem procesu asocjacji w trybie dodatnim jest tworzenie
dimerow, czyli reakcja, migdzy jonami monomerowymi AH* (H20)n1 czasteczkami tej Samej

substancji A:

A+ AH*(H,0), & A,H (Hy0),_y + xH,0 (11)

Produktem takiej reakcji jest dimer AzH*(Hz20)n-x. W widmie czaséw dryftu substancji

0 do$¢ wysokim PA mozemy obserwowac¢ 3 typy jonow: jony reakcyjne, jony monomerowe

33



oraz jony dimerowe. W miar¢ wzrostu stgzenia probki najpierw pojawia si¢ sygnal
pochodzacy od monomeru, a nastepnie pik dimeru, ktorego wzrost odbywa si¢ kosztem
sygnatu od jonow reakcyjnych i jonow monomeru. Przy spadku stezenia probki najpierw
maleje pik dimeru, zwigksza si¢ intensywno$¢ sygnatu pochodzgcego od monomeru, ktory
nastgpnie maleje z jednoczesnym wzrostem piku jonéw reakcyjnych.

W gazach nos$nych stosowanych w spektrometrach ruchliwos$ci jonoéw praktycznie zawsze
wystepuje para wodna. Obecno$¢ wody w sekcji reakcyjnej wplywa na wydajno$¢ procesow
jonizacji zwiazkow chemicznych, co wynika z termodynamiki reakcji jonowo-
czasteczkowych (patrz rozdziat 1.2.4.) [65]. Wigkszo$¢ produktow jonowych, ktore
obserwowane sg w widmach czasow dryftu, stanowig zlepki jonowe zawierajace czasteczki

wody, ktore powstaja w reakcji asocjacji:

A(H;0)p, + H,0 & A(H30)p44 (12)

Jony o wysokim stopniu uwodnienia sg z reguty mniej reaktywne. Wysokie stezenie pary

wodnej prowadzi do obnizenia czutosci detekeji lub catkowitego uniemozliwienia pomiarow.

1.2.1.3. Reakcja substytucji

Reakcja wymiany polega na zastgpieniu jednego indywiduum A w jonie dimerowym
AzH*(Hz0)a, obojetng czasteczkg substancji £ Rownanie tej reakcji moze zosta¢ zapisane

W postaci:

F + A,H*(H,0), © FAH*(H,0),,_1 + A + H,0 (13)
W IMS reakcje substytucji, zachodzace zgodnie z mechanizmem (13) dotycza czesto
zwigzkow o bardzo wysokim PA, np. zwigzkéw fosforoorganicznych. Przyktadem takiej
reakcji jest wypieranie czagsteczki acetonu Ac z jonu dimerowego AczH*(Hz20). przez

czasteczke metylofosfonianu dimetylu (DMMP):

DMMP + Ac,H* (H,0),, & (DMMP)H*Ac(H,0),_1 + Ac + H,0 (14)
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Jony dimerowe AczH*(Hz0)n sa dominujacymi alternatywnymi jonami reakcyjnymi przy

duzym stezeniu acetonu W strefie reakcyjnej detektora IMS [66].

1.2.1.4. Reakcja wymiany ladunku

Reakcja wymiany ladunku zachodzi migdzy dodatnio natadowanym jonem
reakcyjnym B+ a czasteczka substancji 4 i prowadzi do powstania zjonizowanego produktu
A* [67]:

A+B* > A" +B (15)
Entalpi¢ (4H) procesu wymiany tadunku mozna oszacowac, korzystajac ze wzoru:

AH = IE(A) — RE(B™) (16)
gdzie AH jest réznicg migdzy energig jonizacji (ang. lonization Energy, IE) obojetnej
czasteczki badanej substancji i energig rekombinacji (ang. Recombination Energy, RE) jonu
reakcyjnego. W tym przypadku rekombinacja rozumiana jest jako proces potaczenia jonu
dodatniego z elektronem:

B*+ e~ - B @an
Ujemna entalpia takiego procesu jest rOwna energii rekombinacji:

—AH = RE(BY) (18)

W konsekwencji, jesli /F substancji chemicznej, jest mniejsza niz RE jonu, reakcja wymiany
fadunku bedzie miata charakter egzotermiczny, a jej przebieg bedzie szybki. Przyktadem
procesu wymiany tadunku zachodzacego w detektorze IMS, wyposazonym w zrddto

jonizacji z wytadowaniem koronowym jest reakcja tlenku azotu (II) z produktami jonizacji

powietrza:
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N}t + NO - NO* + N, (19)
05 4+ NO - NO* + 0, (20)

Tlenki azotu biorace udzial w tej reakcji, wytwarzane sg w obszarze miedzy elektrodami
zrodta z wytadowaniem koronowym [68]. W samym gazie no$nym (azocie lub powietrzu)
wystepuja tylko sladowe ilosci tlenku azotu. W zwigzku z tym w widmie czasow dryftu
otrzymywanych z detektoréow IMS ze zrédlem %3Ni, pik odpowiadajacy jonom NO* jest
niewielki. Jesli potencjat jonizacji czasteczki probki jest nizszy niz potencjal jonizacji

czasteczki NO (9,26 eV [69]), to mozliwa jest reakcja:
A+ NOT - A"+ NO (21)

Badang substancja w takiej reakcji moze by¢ wiele zwigzkdw organicznych, w tym
wigkszo$¢ zwigzkoéw aromatycznych. Reakcja wymiany tadunku ma miejsce rowniez
w detektorach IMS wykorzystujacych promieniowanie UV. Przyktadem substancii,
uzywanych jako dopanty w badaniach wykorzystujacych ten sposéb jonizacji sg m.in. 2-
butanon, naftalen oraz toluen, natomiast analizowang substancjg moze by¢ wybrany zwigzek
organiczny z grupy fenoli, np. propofol. Proces jonizacji tego zwiazku przez zjonizowane

czasteczki toluenu mozna zapisa¢ jako proces dwuetapowy:

hv
C,Hg - C,HE + e~ (22)
A+ C,HF - A* + C,Hg (23)

Kluczowe znaczenie w tym procesie jonizacji ma dopant (toluen), wprowadzany z probka do
gazu nosnego. W pierwszym etapie (22) toluen jest jonizowany pod wplywem
promieniowania UV. Jego stezenie musi by¢ na tyle duze, aby wytworzona zostata
wystarczajaca ilo$¢ jondw reakcyjnych, czyli zjonizowanych czasteczek toluenu. W etapie
drugim (23) w wyniku reakcji wymiany tadunku ze sktadnikami probki, zachodzi jonizacja
analizowanego zwigzku (np. propofolu). Wydajnos$¢ jonizacji bezposredniej propofolu przy

malym stezeniu substancji, jest niewielka, poniewaz prawdopodobienstwo, ze kwant
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padajacego promieniowania bedzie bezposrednio jonizowal czasteczke probki jest bardzo
mate. Ten i inne przyklady takiego mechanizmu jonizacji zostaly doktadnie opisane
w pracach [70-72]. Problem braku mozliwosci efektywnego jonizowania zwigzkow
aromatycznych poprzez reakcje przekazania protonu, moze by¢ rozwigzany przez

generowanie jonow dodatnich probki na drodze reakcji przekazania tadunku.

1.2.1.5. Reakcja autoprotonowania

Reakcja autoprotonowania, to reakcja, ktora zachodzi bez koniecznosci stosowania
gazu nos$nego jako donora protonéw. W tym procesie jon wodorowy przenoszony jest
z dodatnio natadowanego jonu badanej substancji A#, na oboj¢tny atom tej samej substancji

A. Reakcje autoprotonowania mozna opisa¢ nastepujgcym rownaniem:

At + A > AH* + [A— H] (24)

Jest to powszechna reakcja dla czasteczek substancji, ktore maja duza tendencj¢ do
oddawania protonu kolejnej czasteczce tego samego rodzaju oraz gdy badana substancja
wystepuje w stosunkowo duzych stezeniach, poniewaz zwigksza to prawdopodobienstwo
napotkania czasteczki tego samego rodzaju. Przykladem substancji ulegajacej reakcji
autoprotonowania jest amoniak, ktéry po przylaczeniu protonu jest w stanie jonizowac
nastgpne czasteczki NHs, wykorzystujac ten mechanizm reakcji [73]. Proces
autoprotonowania zachodzi przy duzym prawdopodobienstwiec wystgpienia jonizacji
pierwotnej substancji organicznej lub w warunkach obnizonego cis$nienia 1 duzego st¢zenia
analizowanej substancji w probce. W spektrometrii ruchliwosci jonéw bardzo mato
prawdopodobna jest reakcja autoprotonowania w procesie tworzenia jonow probki,

natomiast jest ona istotna w reakcjach prowadzacych do wytworzenia jonéw reakcyjnych:

Ny + 2N, - N + N, (25)
N;j + H,0 - H,0* + 2N, (26)
H,0" + H,0 - H,0% + OH (27)
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Procesy te sg bardzo wazne w badaniach atmosfery ziemskiej. Reakcje (25-27) badano
w latach 70-tych za pomoca spektrometrow mas ze zrodtami z wytadowaniem koronowym
[74].

Niektoére z opisanych metod jonizacji probki moga by¢ wykorzystane w celu zwigkszenia
mozliwo$ci identyfikacji wybranych zwigzkéw chemicznych. Opracowany przez Kunza
dwukanatowy model detektora IMS oparty byt na dwdch oddzielnych sekcjach reakcyjnych,
z ktorych kazda wykorzystywala inny mechanizm jonizacji [75]. W pierwszej z nich, do
jonizacji gazu nos$nego uzyto zrodlta izotopowego. Jonizacja oparta byla na reakcji
przeniesienia protonu za posrednictwem dopanta-aminy. Sekwencje reakcji prowadzacych

do utworzenia jonéw probki mozna symbolicznie przedstawic¢ nastepujaco:

GN+nH20+DB—_>GN++nH20+D (28)
GN* 4+ nH,0 + D & H*(H,0),, + D (29)
H*(H,0),, + D & DH*(H,0),, + nH,0 (30)
DH*(H,0), + A< AH*(H,0), + D (31)

W jonizacji pierwotnej (réwnanie (28)) powstaja jony gazu nosnego GN?, ktore nastepnie
przekazuja fadunek czasteczkom wody (29), w wyniku czego tworzone sa hydroniowe jony
reakcyjne H*(H20)n. Stezenie dopanta D jest znacznie wyzsze od stezenia probki A i dlatego
reakcja przekazania protonu z jonéw hydroniowych czasteczce dopanta (30) jest znacznie
bardziej prawdopodobna niz reakcja miedzy H* (Hz0)x 1 czasteczkg probki. Ostatecznie, po
odpowiednio dlugim czasie, dochodzi do oddzialywania pomiedzy protonowang czasteczka
dopanta i badang substacja (31), co prowadzi do uzyskania produktu koncowego, czyli jonu
probki. Jonizacja przebiegajaca zgodnie z przedstawionymi powyzej etapami jest mozliwa,
dla czasteczek probki wykazujacych wigksze PA od domieszki. Opisana metoda moze by¢

wykorzystana do wykrywania polieterow oraz amin cyklicznych, takich jak pirydyna.
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Rys. 4. Graficzne porownanie warto$ci powinowactwa protonowego 1 potencjatu jonizacji
dla wybranych zwigzkow chemicznych (na podstawie [75]).

W drugiej sekcji reakcyjnej wykorzystany zostal proces jonizacji wielofotonowe;j
z nastepujacg po niej wymiang tadunku miedzy wytworzonym rodnikiem dopanta

1 czasteczka probki. Opisywany proces moze by¢ zapisany jako:

hv
D->D*+e” (32)
D¥+Aeo At +D (33)

Warunkiem zaj$cia takiej reakcji jest wyzszy potencjat jonizacji badanej substancji niz
zastosowanej domieszki. Metoda ta moze by¢ wykorzystana do wykrywania policyklicznych
zwigzkow aromatycznych, takich jak piren. W zaproponowanym rozwigzaniu, wykorzystano
dwa mechanizmy jonizacji, ktorych efektywnos$¢ =zalezy od réznych wlasciwosci
termodynamicznych: powinowactwa protonowego i1 potencjatu jonizacji (rysunek 4).
Zapewnito to ortogonalno$¢ tych technik, dzigki czemu mozliwe jest zwigkszenie

selektywnos$ci wykrywania wybranych substancji organicznych.

39



1.2.2. Jonizacja chemiczna w trybie ujemnym

Procesy jonizacji chemicznej w trybie ujemnym IMS sg rzadziej wykorzystywane
1 mniej zbadane niz reakcje prowadzace do utworzenia dodatnich jondéw probki. Z punktu
widzenia zastosowan analitycznych najwazniejsze s3 mozliwosci wykrywania w trybie
ujemnym wiekszo$ci materialow wybuchowych oraz BST z grupy H (do szeregu H zaliczane
sg substancje parzace). Jonizacja w trybie ujemnym IMS zachodzi z wykorzystaniem
réznych gazow nosnych — powietrza lub azotu. Kiedy gazem no$nym jest powietrze,
czasteczki probki jonizowane sg poprzez oddzialywania z jonami reakcyjnymi (reakcje
jonowo-czasteczkowe). Jesli gazem no$nym jest azot, to jonizacja zachodzi poprzez
wychwyt elektronow o energii bliskiej energii termicznej. Chociaz interakcje elektron-
czasteczka wykraczaja poza definicje reakcji jonowo-czasteczkowych, oddziatywania tego
typu sg rowniez waznym elementem procesow jonizacji zachodzacych w spektrometrach
ruchliwosci jonow. Dlatego w tym rozdziale oméwione zostang zaré6wno reakcje jonowo-

czasteczkowe jak 1 procesy wychwytu elektronow.

1.2.2.1. Reakcja przeniesienia ladunku

Termin ,,przeniesienie tadunku” moze by¢ stosowany w opisie wielu zjawisk, takich
jak reakcje redoks, przewodnictwo jonowe, a takze procesy biochemiczne. W procesach tych
dochodzi do przemieszczenia tadunku pomigdzy dwiema réznymi czastkami. W jonizacji
chemicznej reakcje przeniesienia tadunku definiuje si¢ najczgsciej jako proces przeniesienia

zwigzanego elektronu z jonu B-do obojetnej czgsteczki substancji A:

B~4+A > B+A- (34)

Zdolnos¢ atomu (lub czasteczki) do jonizacji wedlug mechanizmu przeniesienia tadunku
zalezy od warto$ci powinowactwa elektronowego badanej substancji. W 1979 roku Janousek
1 Brauman jako pierwsi opublikowali tabele z uporzadkowanymi warto$ciami powinowactwa
elektronowego [76]. Powinowactwo elektronowe (ang. Electron Affinity, EA) w fazie
gazowej jest energia jaka si¢ uwalnia, gdy elektron taczy si¢ z atomem [77]. Standardowa

entalpia przylaczenia elektronu 44? w danej temperaturze jest powigzana z EA zalezno$cia:
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AH(T) = —EA — 2 RT (35)

gdzie R oznacza stalg gazowa. Ponadto entalpia przytgczenia elektronu do czgsteczki A jest

roOwna ujemnej wartosci entalpii jonizacji ujemnego jonu A~
AH°(A) = —IE(A7) (36)

Poniewaz cze¢sto tatwiej zmierzy¢ energie jonizacji, zalezno$¢ ta moze by¢ wykorzystywana
do wyznaczenia warto$ci powinowactwa elektronowego. Reakcja przeniesienia tadunku
moze mie¢ charakter niedysocjacyjny lub dysocjacyjny.

Reakcja przeniesienia tadunku w trybie ujemnym IMS zachodzi, gdy gazem no$nym
1 dryftowym jest powietrze. Przyktadem jonu reakcyjnego, ktéry bierze udziat w tej reakcji
jest (H20)nO2". Badanymi substancjami w reakcji przeniesienia tadunku sg niektore zwigzki
organiczne, takie jak salicylan metylu (MeS) oraz heksafluorobenzen. Ulegaja one reakcji
niedysocjacyjnego przeniesienia tadunku z jonami reakcyjnymi, ktore posiadajg niska

wartos¢ EA, np. Oz

0; +AX - 0, + AX™ (37)

W tym procesie powstaje zjonizowana czasteczka probki 4X". Innym przyktadem procesu
przeniesienia tadunku jest reakcja migdzy jonem tlenowym a tlenkiem azotu opisana przez
Spanglera [78]:

NO™ + N,0 - N,0~ + NO (38)
Glownym produktem jest jon Nz0. Powyzsza reakcja zachodzi bez dysocjacji wigzan
W jonizowanej czasteczce.

Reakcja przekazania tadunku moze mie¢ rowniez charakter dysocjacyjny:

057 +AX > A+ 0, + X~ (39)
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Tworzacy si¢ w tym procesie produkt A moze by¢ czastka obojetng lub rodnikiem. Duza
grupa substancji organicznych jonizowana jest poprzez dysocjacyjne przekazanie tadunku,
gdy DT IMS pracuje w trybie ujemnym z uzyciem powietrza jako gazu no$nego. Przyktadem
takiego procesu jest reakcja jonu tlenowego z czasteczka zwigzku halogenoorganicznego.
Jonem X- w takiej reakcji jest CI7, Br lub inny jon halogenowy. Substancjami, ktore moga
ulega¢ takiej reakcji sg mi¢gdzy innymi: chlorek benzylu, tetrachlorometan, 1-bromobutan,
1-bromopentan, 1-bromoheksan i tetrachloroetylen.

W badaniach reakcji dysocjacyjnego przeniesienia tadunku wykorzystywane sg takze
zwigzki nitrowe, ze wzgledu na wysokie powinowactwo elektronowe grupy NO». Badania
mechanizmow tych reakcji byly przeprowadzone dla nitrotoluendéw [79]. Autorzy artykutu
wykazali, ze zwigzki nitrowe ulegaja najpierw asocjacyjnemu przekazaniu tadunku,

a nastepnie fragmentacji z wytworzeniem jonu NO2" .

1.2.2.2. Reakcja przeniesienia protonu w trybie ujemnym

Reakcja przeniesienia protonu przebiega wedtug nastepujacego mechanizmu:

B~+HC>BH+C- (40)

Mechanizm tej reakcji polega na odfaczeniu protonu od czasteczki probki wykazujacej
bardziej kwasowy charakter niz jon reakcyjny. W latach 70-tych XX wieku, Kebarle,
Bartmess 1 Mclver przedstawili opracowania w ktorych opisali skale kwasowosci zwigzkow
chemicznych w fazie gazowej [80,81]. Na podstawie danych zawartych w tych artykutach,
Spangler i Karasek opracowali skale, w ktorej zwiazki chemiczne znajdujace si¢ na poczatku
skali s donorem protonu, natomiast zjonizowane substancje umieszczonej na koncu skali-
akceptorami [82].

Reakcja przeniesienia protonu wspomniana byta w artykule Spanglera i Lawlessa, w ktorym
jako przyktad reakcji zachodzacej wedtug tego mechanizmu wskazano reakcj¢ jonizacji TNT
w powietrzu [79]. W IMS reakcja przeniesienia protonu zachodzi w powietrzu, pomigdzy
obojetng czasteczka A4, np. o wilasciwosciach wybuchowych, tak jak TNT oraz jonem
reakcyjnym:

42



(H,0),07 + A & [A07 (H,0),]" & (A~ H)™ (H,0) + HO, + L (41)

W przedstawionej reakcji powstaje jon przejéciowy. L oznacza czasteczke biorgcg udziat
w procesie stabilizacji przez zderzenie. Mechanizm reakcji pomiedzy (H20),0z"1 A oraz jej
przebieg jest silnie zalezny od st¢zenia substancji, temperatury i wilgotnosci gazu w komorze
detektora IMS. Inne produkty, ktéore moga powsta¢ w takiej reakcji zostaly wspomniane

w pracy [83].

1.2.2.3. Reakcja zlepkowania

Niektore zwigzki chemiczne w reakcjach zachodzacych w fazie gazowej, maja
tendencje do tworzenia stosunkowo stabych wigzan z jonami. Tego typu procesy zachodza
najczesciej w niskich temperaturach, a ich skutkiem jest tworzenie zlepkdéw jonowych.

Reakcje zlepkowania mogg zosta¢ zapisane w postaci ogolne;j:
B~ +A o BA™ (42)

BA- jest ujemnie natadowanym produktem reakcji zlepkowania, powstalym po zderzeniu
jonu z czasteczkg. W przeciwienstwie do reakcji kondensacji, produkt BA- dysocjuje na
pierwotne sktadowe, nie tworzac nowych produktéw reakcji. W spektrometrii ruchliwosci
jondéw, jony halogenowe bardzo czg¢sto tworza zlepki jonowe z molekutami
charakteryzujacymi si¢ dodatnim powinowactwem elektronowym. Stabilno$¢ takich
zlepkow nie jest zbyt duza, a w wyzszych temperaturach, ulegaja one dysocjacji. Proces
tworzenia i rozpadu zlepkow z udziatem jonu chlorkowego moze by¢ opisany za pomoca

roOwnania reakcji:
A+ Cl™ o ACIT (43)
Substancje, ktore w wyniku dysocjacyjnego przekazania fadunku generuja jony halogenowe

stosowane sg jako dopanty w detekcji materiatow wybuchowych [83]. Analiz¢ tworzenia

zlepkow jonowych w przypadku izofluranu i enfluranu mozna znalez¢ w pracy [84]. Dane
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doswiadczalne i obliczenia parametréw termodynamicznych przedstawione w tej pracy
pokazuja, ze mozliwe jest tworzenie struktur bardziej ztozonych, sktadajacych si¢ z jonu
chlorkowego i dwoch czasteczek probki.

Ruchliwos$¢ jonow i1 efektywnos¢ procesu jonizacji w IMS jest silnie zwigzana z wilgotno$cia
gazu przeptywajacego przez detektor. Obserwuje si¢ to rowniez w przypadku pracy w trybie
ujemnym. W trakcie ich ruchu w sekcji dryftowej, jony wielokrotnie zmieniajg stopien
uwodnienia. Wynika to m.in. z proceséw tworzenia zlepkow jonowych. Jony halogenowe
moga przytacza¢ kolejne molekuty wody, tworzac produkty jonowe w formie zlepkow

wedtug rownania:

X" (Hy0)n + H,0 & X7 (H;0)p44 (44)

Dane termodynamiczne dotyczace réwnowag tego typu reakcji zostaly przedstawione
w pracy [85], w ktorej rozwazano maksymalnie 4 czasteczki wody dotaczone do rdzenia
jonowego. Najwiece] danych mozna znalez¢ aktualnie w bazie NIST. Wplyw reakcji

zlepkowania na czas dryftu jonow opisany zostal w rozdziale 1.2.5.

1.2.2.4. Wychwyt elektronéw

Specyficznym rodzajem jonizacji zwigzkow jest wychwyt elektrondw o niskich
energiach (< 20 eV). Gdy gazem no$nym w detektorze IMS jest azot, jonizacja substancji
w trybie ujemnym przebiega poprzez wychwyt elektronow. Czuto$¢ detekcji dla danej
substancji warunkowana jest przez stala szybkosci wychwytu elektronow. W procesie
dysocjacyjnego wychwytu elektronow, elektron przylacza si¢ do czasteczki, ktora ulega

jednoczesnie dysocjacji:

e~ +AB > A+B- (45)

AB oznacza czasteczke sktadajaca si¢ z rdzenia A oraz atomu lub grupy funkcyjnej B,
natomiast B jest utworzonym w procesie wychwytu elektronu jonem. Christophorou
w swojej publikacji przedstawil dysocjacyjny wychwyt elektronéw jako proces

przebiegajacy w dwoch etapach [86]. W pierwszym etapie elektrony sg wychwytywane przez
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obojetng czasteczke probki. W ten sposdb tworzy si¢ jon przejsciowy AB-* ktdry nastepnie
dysocjuje na koncowe produkty A i B-. W jonizacji poprzez wychwyt elektronow, wigkszos¢
substancji halogenopochodnych ulega jonizacji wedlug mechanizmu dysocjacyjnego.

Jony ujemne moga réwniez powstawa¢ w wyniku oddziatywania elektronu i czasteczki
wedlug mechanizmu asocjacyjnego wychwytu elektronow (elektrony termiczne, < 0,1 eV).

Taka reakcje mozna przedstawi¢ w nastgpujacy sposob:

e~ +AB — AB~ (46)

Proces asocjacyjnego wychwytu elektronu zachodzi, gdy powinowactwo elektronowe
czasteczki ma warto$¢ dodatnig. Z reguly dodatkowa energia jaka zyskuje czasteczka po
przyltaczeniu elektronu zostaje utracona na skutek kolejnych zderzen z czasteczkami w gazie.
Na podstawie przegladu artykuléw naukowych mozna stwierdzi¢, ze liczba substancji, ktore
ulegaja procesowi asocjacyjnego wychwytu elektronu jest niewielka. Przykladami sa
heksafluorek siarki [87], heksafluorobenzen [88], tlen [4] oraz tetrachlorek etanu [89].

Dla wzglednie wysokich energii elektronéw, ktore nie wystepuja w detektorach IMS,
ujemnie naladowane produkty jonowe moga rowniez powsta¢ w wyniku nierezonansowego

wychwytu elektronow:

e"+AX > AT+ X" +e” (47)

Proces ten polega na wytworzeniu pary jonow o przeciwnych znakach. Podczas tworzenia
pary jonow, elektron dostarcza energie¢ niezbedng do wzbudzenia czasteczki, ktora nastgpnie
dysocjuje, dajac jon dodatni i uyjemny. Aby proces nierezonansowego wychwytu elektronow
byl mozliwy, energia elektronow swobodnych wychwytywanych przez czasteczke obojetna
musi mie¢ warto$¢ wyzsza niz 20 eV, natomiast $rednia energia elektronéw wystepujacych

w strefie reakcyjnej detektora IMS wynosi do 0,6 eV.
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1.2.3. Kinetyka reakcji jonowo-czasteczkowych

1.2.3.1. Rozwazania ogolne

Kinetyka reakcji jonowo-czasteczkowych stanowi jedng z podstaw teoretycznego
opisu spektrometrii ruchliwo$ci jondw. Stata szybkosci reakcji kzachodzacej migdzy jonami
reakcyjnymi a czasteczkami probki W fazie gazowej jest w spektrometrii ruchliwosci jondw
bardzo waznym parametrem z punktu widzenia czutosci detekcji. Rozpatrzmy przyktad
reakcji, w ktorej dodatni Iub ujemny jon reakcyjny R*/- oddziatuje z obojetna czasteczka
probki A. W wyniku tego oddziatywania powstaja zjonizowane B:*/- i oboj¢tne Bz, ...

produkty reakcji:

k
R*/~ + A=>B]™ + B,+... (48)

Niezaleznie od rodzaju jonéw 1 mechanizmu reakcji, warunkiem jej zajScia jest
kontakt/zderzenie jonu R7*/ z obojetng czasteczkg A. W pierwszym przyblizeniu,
oszacowanie czestosci zderzen pomiedzy substratami reakcji, moze by¢ przeprowadzone
w oparciu o klasycznag kinetyczng teori¢ gazow. W tej teorii wykorzystuje si¢ wzory na
zalezno$¢ czasu migdzy kolejnymi zderzeniami od r6znych parametrow, migdzy innymi od
srednic obiektow ulegajacych tym zderzeniom. Ponizej przedstawione jest proste
oszacowanie wynikajace z kinetycznej teorii gazu. Podstawa rozwazan jest czgstos¢ zderzen,
ktora moze by¢ obliczona za pomocg prostego kalkulatora dostepnego online [90].

W temperaturze 90°C czasteczki o $rednicach 0,5 nm, zderzaja si¢ z czestoscig 9-10° s,
W warunkach niskiego natezenia pola elektrycznego to samo dotyczy w przyblizeniu zderzen
jonow z neutralnymi czasteczkami. Mozna przyjaé, ze typowy czas przebywania jonu
w strefie reakcyjnej spektrometru ruchliwo$ci jonoéw wynosi 8 milisekund. Wynika stad, ze
ulega on 8:10° - 9:10° = 7,2:10" zderzeniom. Zakladajac, ze stezenie substancji w gazie
wynosi 1 ppb, a kazde zderzenie jego czasteczki z jonem reakcyjnym prowadzi do
przekazania tadunku, ilo$¢ efektywnych jonizacji wyniesie 7,2-107-10° = 0,072 na kazdy jon
reakcyjny przenoszony przez reaktor jonowy. Oznacza to, ze w przyblizeniu co czternasty
jon reakcyjny przereaguje z czasteczka probki. W praktyce obserwuje si¢ znacznie wigksze

prawdopodobienstwo wystapienia jonizacji. Wedlug moich obserwacji dla substancji
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0 wysokim powinowactwie protonowym st¢zenie badanej substancji na poziomie 1 ppb
moze powodowaé spadek ladunku jonoéw reakcyjnych o ok. 40 %. Ta wartos¢ jest
sze$ciokrotnie wigksza niz oszacowanie wynikajace z czgstosci zderzen jonu z czasteczka.
Mozna wi¢c stwierdzi¢, ze przyblizenie oparte na kinetycznej teorii gazu jest niezbyt
doktadne. Przyczyna tego jest inny charakter oddzialywan, ktore wystepuja migdzy
neutralnymi czasteczkami oraz jonami i czasteczkami. Oczywiscie, w tym drugim przypadku
efektywny promien oddziatywania jest znaczaco wigkszy. Rozwazania oparte na teorii
zderzen dajg mozliwos$¢ wyliczenia statej szybkos$ci reakcji. Okazuje sig, ze dla duzej grupy
zwigzkow warto$é tej statej wynosi w przyblizeniu 10° cm3sL. Stala szybkosci reakcji zalezy

od $redniego przekroju czynnego na zderzenia.

1.2.3.2. Teorie kinetyki reakcji jonowo-czasteczkowych

Podstawowa zalezno$cig opisujaca wplyw temperatury na szybko$¢ przebiegu reakcji
chemicznych jest rownanie Arrheniusa. Wedlug jego teorii reakcje zachodza na skutek
krotkotrwatych oddziatywan (zderzen) miedzy substratami. Warunkiem zaj$cia reakcji jest
przekroczenie w trakcie zderzenia pewnej energii progowej, zwanej energia aktywacji Ea.

Stala szybkosci reakcji zwigzana jest z temperaturg zalezno$cia wykladnicza:

E,

k = Ajqe” ®T (49)

Stata Azs we wzorze (49) nazywana jest czynnikiem czgstoSciowym 1 odpowiada ilosci
zderzen migdzy substratami reakcji w jednostce czasu przy ich jednostkowych stezeniach.
Dla wielu r6znych reakcji chemicznych rownanie Arrheniusa do$¢ dobrze opisuje zaleznos¢
stalej szybkos$ci od temperatury. W szczegdlnosci dotyczy to reakcji zachodzacych w fazie
ciektej dla waskich zakresow zmian temperatury. W przypadku reakcji przebiegajacych
w fazie gazowej stala szybkoS$ci reakcji zwigzana jest z kinetyka ruchu czasteczek w gazie.
Zgodnie z kinetyczng teorig gazu czestos¢ zderzen zmienia si¢ z temperaturg, co powoduje,
ze czynnik czestosciowy Azs we wzorze (49) nie moze by¢ traktowany jako stala.

Jonizacja chemiczna zachodzaca w IMS =zaliczana jest do grupy reakcji jonowo-

czasteczkowych w fazie gazowej. Specyfika procesOw jonizacji chemicznej jest to, ze
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oddziatywanie miegdzy substratami reakcji ma charakter elektryczny. Jon i neutralna
molekuta przyciagaja sie. Wynika to z faktu, ze kazda czasteczke mozna traktowac jako zbior
fadunkow elektrycznych — dodatnich 1 ujemnych. Gdy czasteczka znajduje si¢ w polu
elektrycznym jonu, np. kationu, nastgpuje rozsunigcie tadunkéw i zmiana ich potozenia
w obrgbie czasteczki. Pojawia si¢ wowczas indukowany elektryczny moment dipolowy.
Schematyczne przedstawienie procesu indukowania dipola elektrycznego pokazano na
rysunku 7a. Niezaleznie od tego, czgsteczka moze posiada¢ trwaty moment dipolowy.

Rozwazania nad oddzialywaniem jonu z indukowanym dipolem stanowig podstaw¢ modelu
kinetyki reakcji opracowanego przez Langevina [10]. Jon traktowany jest jako obiekt
punktowy generujacy pole elektryczne, polaryzujace czasteczke. Wielkos¢ indukowanego

momentu dipolowego x*jest proporcjonalna do natezenia pola elektrycznego:

u = akE (50)

Polaryzowalno$¢ czasteczki o wyraza zdolno$¢ przemieszczania si¢ elektrondéw wzgledem
dodatnio natadowanych jader atomoéw wchodzacych w sktad czasteczki pod wptywem pola
elektrycznego. Potencjat oddzialywania pomigdzy tadunkiem punktowym a indukowanym

dipolem U(T), jest odwrotnie proporcjonalny do czwartej potegi odlegtosci [91]:

UGr) = — % (51)

2r4

Warto$¢ potencjatu U(r) szybko spada wraz z odlegloscia. Jezeli wigc odleglo$¢ w jakiej
mijaja si¢ jon i czasteczka jest zbyt duza, to nie dojdzie do zderzenia jonu z czasteczka

(wychwytu). Efektywnos$¢ wychwytu zalezy od parametru zderzenia b (rysunek 5).
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Rys. 5. Ilustracja przedstawiajagca wpltyw parametru b na zderzenie jonu z molekuls.
Gdy b < b, dochodzi do zderzenia M* z A (na podstawie [92]).

Jezeli parametr zderzenia jest wigkszy od wartosci krytycznej b, to jon porusza si¢ po
trajektorii omijajacej czasteczke. Jesli parametr zderzenia ma warto$¢ krytyczng, jon
wchodzi na orbite wokot wspdlnego $rodka masy. Jezeli parametr zderzenia jest mniejszy
niz krytyczny, to nastgpuje wychwyt. Oczywiscie krytyczny parametr zderzenia zalezy od
predkosci jonu 1 czgsteczki w ruchu wzglednym. Dla matych predkosci wzglednych
efektywny wychwyt zachodzi dla wigkszych warto$ci parametru zderzenia. Poszukiwanie
zalezno$ci migdzy predkoscia a krytycznym parametrem zderzenia jest podstawowym
elementem teorii kinetyki reakcji jonowo-czasteczkowych w fazie gazowej. Langevin jako
pierwszy przedstawil rozwigzanie tego problemu opierajac swoje rozwazania na
uwzglednieniu w potencjale oddziatywania miedzy jonem a czasteczkg sktadnika Viey(T)
zwigzanego z istnieniem sity od$rodkowej [10]. Ostateczna forma matematyczna potencjatu

Langevina ma postac:

2 LZ 2 2 bZ

2rt | 2urz 21t

(52)

Wzor zawiera sktadnik odpowiadajacy oddziatywaniu miedzy dipolem i jonem U(T) oraz

cz¢§¢ zwigzang z momentem pedu Vier(T). Odleglo$¢ migdzy tadunkiem punktowym
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a indukowanym dipolem oznaczona zostata jako r; tadunek elementarny jako e. L oraz u to
odpowiednio moment pedu w ukladzie srodka masy oraz masa zredukowana uktadu jon-
czasteczka. Predkos¢ w ruchu wzglednym oznaczona zostata jako v. Energia Kinetyczna
w ruchu obrotowym E£rnazywana jest barierg centrobiezng. Zalezno$¢ pomigdzy potencjatem

efektywnym Ves a odlegtoscia zostata przedstawiona na rysunku 6.

Ve - 107, )

Rys. 6. Zalezno$¢ efektywnego potencjatu od odlegtosci miedzy tadunkiem punktowym
a indukowanym dipolem (na podstawie [91]).

Analizujac ksztaltt zaleznosci efektywnego potencjatu od odleglosci, a zwlaszcza potozenie
jej maksimum, mozna obliczy¢ odpowiadajacy wychwytowi krytyczny parametr zderzenia
bc:

1

o= (2 =

Wartosci krytycznego parametru zderzenia wynikajacej z rozwazan Langevina odpowiada

przekroj czynny na wychwyt ow:

o, = b2 (54)
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Stata szybkos$ci &z jest rowna usrednionemu iloczynowi przekroju czynnego na wychwyt

1 predkosci substratow reakcji w ruchu wzglednym:
k= [ f(v) o, (v)vdv (55)

gdzie f(v) jest funkcjg rozktadu predkosci. Ze wzgledu na fakt, ze przekrdj czynny oy jest
odwrotnie proporcjonalny do predkosci, ostateczny wzor na stalg szybkosci reakeji
w przyblizeniu Langevina ma bardzo prosta posta¢, w ktorej brak jest zalezno$ci od

temperatury:

k, = Zne\/% (56)

Model Langevina do$¢ dobrze przewiduje maksymalne wartosci stalych szybkosci
w przypadku reakcji, w ktorych biorg udziat czasteczki niepolarne. W ogoélnym przypadku
jest jednak niewystarczajacy, poniewaz nie bierze pod uwage czasteczek majacych trwate
momenty dipolowe [93]. Obliczanie statych szybkosci wigkszos$ci reakcji jonowo-
czasteczkowych z udziatem czasteczek polarnych za pomoca tej teorii jest w rezultacie
niedoktadne.

Zmodyfikowany model wychwytu opracowali Gioumousis i Stevenson oraz Theard i Hamill
[93,94]. Uwzglednia on oddziatywanie pomigdzy jonem i trwatym dipolem elektrycznym
czasteczki. W rozwazaniach tych, ktore nosza nazwe modelu zablokowanego dipola,
przyjmuje si¢, ze dipol ustawiony jest rownolegle do kierunku pola generowanego przez jon

Ej(rysunek 7D).

(a) (b) (©)
\\ E \\\ £ / £ /

S S . S o
-0— % - ~-@— 4 - -k + -
TN T 7 Iy ‘~\ Ho Pl b

jon ujemny czgsteczka ~ jonujemny czasteczka ~ jon ujemny czasteczka
/ |\ niepolarna / \ polarna polarna

Rys. 7. Elektrostatyczne oddzialywanie jonu z czasteczka: model Langevina (a),
model zablokowanego dipola (b), modele ADO oraz AADO (c).
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Potencjat oddziatywania jon-czasteczka w modelu zablokowanego dipola Vip(r) zawiera

dodatkowy sktadnik zwigzany z oddzialywaniem jon-trwaty dipol:

ae? L?

Vip(r) =V, — D= — 2o (57)

rz ~ 2rt | 2ur? T2

gdzie upjest wartoscig trwatego momentu dipolowego. Stata szybkosci kzp jest rOwna sumie
statej szybko$ci Langevina oraz czes$ci opisujacej oddziatywanie zablokowanego dipola
i jonu:

V2up

kLD = kL + ZHGW (58)

W odrdznieniu od poprzedniego przypadku, wystepuje tu zaleznos¢ statej szybkosci od
temperatury.

W modelu $redniej orientacji dipola (ang. Averaged Dipole Orientation, ADO)
opracowanym przez Su i Bowersa [95] zaktada si¢, ze w obecnosci jonu, dipole czasteczek
polarnych daza do orientacji w okreslony sposob wzgledem jonu (rysunek 7c), a $rednia
orientacja ma wptyw na potencjal oddzialywania. Funkcja opisujaca potencjat dla modelu

ADO w niewielkim tylko stopniu r6zni si¢ od potencjatu dla modelu zablokowanego dipola:

V() =V, — eupcos (6 (1) (59)

r2

Srednia warto$¢ kata migdzy dipolem a polem elektrycznym 6 (1) oszacowana zostata na
podstawie rozwazan nad energig oddzialywania jon—dipol przy uwzglednieniu rozktadu
Maxwella-Boltzmanna dla opisu predkosci czasteczek [96]. Ostatecznie wyrazenie na statg

szybkosci reakcji przyjmuje postac:

_ Cs—pV2up
kipo = ki + 2me N (60)
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Stata Cs.5, wprowadzona przez Su i Bowersa, jest funkcja parametru B = up/a*?. Dla B> 1
wartos$¢ statej Cs-zwynosi ok. 0,26. Ponizej tego progu stata Cs-zjest w przyblizeniu liniowa
funkcja parametru B.

Su i1 Chesnavich przedstawili modyfikacje modelu ADO polegajaca na uwzglednieniu
zachowania momentu pedu w zderzeniach (ang. Angular Momentum Conserved Average
Dipol Orientation, AADO) [97]. W odrdznieniu od poprzedniej teorii, model AADO
uwzglednia dodatkowo dynamike ruchu czasteczek. Pod wzgledem matematycznym stata
szybkosci reakcji w model AADO jest iloczynem stalej szybkosci wedtug modelu Langevina
I czynnika korekcyjnego G(x) zaleznego od polaryzowalnosci i trwalego momentu

dipolowego:

kaapo = k.G (x) (61)

Czynnik G(x) otrzymano poprzez parametryzacje wynikow obliczen numerycznych.

Obliczenia tego czynnika mozna prowadzi¢ na podstawie wzorow:

_ (x+0,509)2
G(x) = “losz6 +0,9754 x <2 (62)
G(x)=(x+ 0,509)2 + 09754 x=2 (63)
_ __bp
X = J2akgT (64)

State szybkosci reakcji uzyskane z obliczen wedtug modelu AADO sa z reguly wigksze niz
te, uzyskane z modelu $redniej orientacji dipola [98].

Wartos¢ statej szybkosci reakcji zasadniczo wptywa na efektywnos$¢ jonizacji 1 wynikajaca
stad czutos¢ detektorow. Nalezy jednak pamietac, ze przedstawione powyzej rozwazania
dotycza tylko procesu wychwytu. Powstajacy kompleks wcale nie musi by¢ stabilny. Jesli
entalpia asocjacji miedzy jonem a czasteczka wynosi tylko kilka kJ-mol™, powstaty produkt
jonowy moze mie¢ bardzo krotki czas zycia. Takim przyktadem jest reakcja asocjacji
czasteczki N2 z protonowanym benzenem, w ktorym tadunek jest zdelokalizowany na

wiekszej czesci pierscienia.
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Interesujace jest porownanie pomigdzy stalymi szybkosci reakcji zachodzacych migdzy
czasteczkami a wartosciami k dla reakcji jonowo-czasteczkowych, w fazie gazowe;.
W reakcjach dwuczasteczkowych wartosci stalych szybkosci mieszcza si¢ w zakresie od
1017 do 1029 cm3s1 [99], natomiast w reakcjach jonowo-czasteczkowych zakres tych statych
jest bardziej ograniczony i wynosi od 10°2° cm®s do 10® cm3s™. Eksperymenty prowadzone
przez Midey’a umozliwily wyznaczenie stalych szybkosci dla wielu réznych par jon-

czagsteczka, w tym dla reakcji miedzy jonami H*(H20)2i DMMP w gazie [100].

H* (H,0), + DMMP —» DMMP(H,0)H" + H,0 (65)

Dla tej reakcji zmierzona za pomoca SIFT (ang. Selected lon Flow Tube, reakcyjna komora
przeptywowa), (patrz 1.2.3.4) warto$¢ statej szybkosci wynosita 3,60-10° cm3s™ [100].
Wykorzystujac wzory (60) oraz (61), obliczona stata k dla takiej reakcji wynosi odpowiednio
kapo= 2,38-10° cm3s™* oraz kaapo= 3,26-10° cm3s! w 298,15 K. Roznice w uzyskanych
warto$ciach statej szybko$ci reakcji moga wynikaé z wielu przyczyn, w tym warunkoéw

eksperymentalnych lub uproszczen zawartych w przyjetych modelach kinetycznych.

1.2.3.3. Specyfika wychwytu elektronéw

Powstawanie jonow probki moze zachodzi¢ nie tylko w wyniku oddziatywania jonow
reakcyjnych z czasteczkami probki. Mozliwa jest rowniez jonizacja substancji w wyniku
zderzen z niskoenergetycznymi elektronami, ktore sa nosnikami ujemnego tadunku
elektrycznego, gdy gazem nosnym w spektrometrze ruchliwosci jonow jest azot. Proces
przyltaczania elektron6w przez neutralne czasteczki nazywany jest wychwytem. Jony ujemne
w IMS moga powstawa¢ w wyniku dysocjacyjnego lub asocjacyjnego wychwytu
elektronow. Przebieg tych proces6w zostal opisany w rozdziale 1.2.2.4.

Wychwyt elektrondw rozni si¢ istotnie od wychwytu jonu przez czasteczke, wystepujacego
w przypadku reakcji jonowo-czasteczkowych. Odmiennosé tych zjawisk polega na roznej
zalezno$ci prawdopodobienstwa wychwytu od energii. Aby doszto do wychwytu jonu
przemieszczajacego si¢ w pewnej odleglosci od czasteczki, predkos¢ w ruchu wzglednym
musi by¢ odpowiednio mata. Jesli warunek ten nie jest speilniony, to nie dojdzie do

wychwytu. Gdy rozpatruje si¢ oddzialywanie pomigdzy elektronem a czasteczka obojetng
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sytuacja jest zupelnie inna. Wychwyt elektrondw praktycznie zawsze ma charakter
rezonansowy. To znaczy, ze istnieje optymalna energia -elektronéw, dla ktorej
prawdopodobienstwo wychwytu jest maksymalne. Zwykle najwigksze wartosci przekroju
czynnego na wychwyt wystepuja dla elektronow termicznych. Wyniki badan rezonansowych
przekrojow czynnych dla substancji chloroorganicznych oraz N2O i SO2 zostaly zebrane
I przeanalizowane przez Christophorou [86]. Przebieg zalezno$ci przekrojow czynnych na
wychwyt od energii elektronéw (rysunek 8) wskazuje, ze prawdopodobienstwo zajscia

procesu dla roznych substancji r6zni si¢ o wiele rzgdow wielkos$ci i1 bardzo silnie zalezy od

energii.
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Rys. 8. Zalezno$¢ przekroju czynnego na wychwyt od energii elektronow dla wybranych
indywiduow chemicznych (na podstawie [86]).

Nalezy zauwazy¢, ze Srednia energia elektronow wyraznie zalezy od natezenia pola
elektrycznego. Wynika to z faktu, Ze masa elektronu jest co najmniej dziesiatki tysigcy razy
mniejsza od masy czasteczki gazu nosnego. Podczas zderzen sprezystych z tymi

czasteczkami, elektron praktycznie nie zmienia swojej energii kinetycznej. Energia elektronu
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pobierana od pola elektrycznego ,,akumulowana” jest w wielu przedziatach czasu migdzy
zderzeniami. Proces przekazywania energii pola elektrycznego jest bardzo skomplikowany,
gdyz wystepujg rowniez zderzenia niespr¢zyste. Dane literaturowe na temat zalezno$ci
energii elektronow od natezenia pola elektrycznego [101] wskazuja, ze dla natezen pola
typowych dla DT IMS (200 do 500 Vcm™?), érednia energia elektrondéw w azocie miesci sie
w zakresie od 0,2 do 0,6 eV. Sa to wartoSci znacznie wigksze od energii termicznych (= 0,03
eV), typowych dla jonow dodatnich w tym samym zakresie nat¢zen pola.

Dla pewnych grup zwigzkéw proces wychwytu elektronow pozwala uzyska¢ bardzo wysoka
czulos¢ detekceji. State szybko$ci reakcji elektron-czasteczka dla niektorych przypadkow sg
rzedu 107 cm3®s?, czyli sa stukrotnie wicksze od wartosci charakterystycznych dla reakcji
jonowo-czasteczkowych (10 cm3®s1). Réznice wartoéci statych szybkosci reakcji wynikaja
z r6znych mas zredukowanych substratow reakcji (patrz np. wzory (56), (58) 1 (60)).

Praca detektora w trybie wychwytu elektrondw jest rzadko wykorzystywana w praktyce IMS.
Wynika to z powszechnego stosowania powietrza jako gazu nosnego co powoduje, ze
typowymi no$nikami fadunku ujemnego s3 jony (gléwnie tlenowe). Dotyczy to wszystkich

przeno$nych analizatorow gazu opartych na technologii IMS.

1.2.3.4. Klasyczne metody wyznaczania stalej szybkosci reakcji

Spektrometry ruchliwosci jonow moga by¢ wykorzystywane do badan reakcji
jonowo-czasteczkowych. Niewatpliwie nie jest to podstawowy sposob wykorzystania
detektorow IMS, a ich konstrukcja nie jest optymalizowana do tych celéw. Zasada dziatania
aparatury umozliwiajacej wykonywanie precyzyjnych badan szybkos$ci reakcji opiera si¢ na
klasycznych metodach. Pierwsze eksperymenty, ktére pozwolily okresli¢ stale szybkosci
reakcji jonowo-czasteczkowych byty prowadzone w komorach dryftowych [102]. Zazwyczaj
sktadaly si¢ one ze zrodla jonizacji, zestawu elektrod oraz kolektora mierzacego prad.
Komora dziatata w trybie impulsowym, a widmo czaséw dryftu mierzone byto
elektronicznie. Duzg zaleta tej metody byta mozliwo§¢ wyznaczania parametréw nie tylko
dla jondw o energiach termicznych, ale takze dla jonow o energiach rzedu kilku
elektronowoltéw. Tego typu badania prowadzone bytly tylko dla prostych jonow.

Jako podstawowg stosowang obecnie metode badania szybkosci reakcji jonowo-

czasteczkowych zachodzacych w gazach nalezy uznaé spektrometri¢ mas ze strumieniem
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wybranych jonéw (ang. Selected lon Flow Tube-Mass Spectrometry, SIFT-MS). Technika
SIFT zostata opracowana prawie 30 lat temu [103] i od tego czasu jest najwazniejszym
zrédtem danych kinetycznych [104 - 106]. Zasade¢ dziatania techniki SIFT mozna wyjasnic¢
na podstawie rysunku 9. Jony reakcyjne (przewaznie dodatnie) tworzone s3
w zrodle jondéw. Z mieszaniny jondéw wytworzonych w zrodle uzyskuje si¢ prad jonowy,
ktoéry wprowadzany jest do kwadrupolowego analizatora mas spetniajacego role filtra mas

umozliwiajgcego wybor konkretnego rodzaju jonu reakcyjnego.
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rotacyjna
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Rys. 9. Schemat i zasada dziatania spektrometru mas z jonizacjg w strumieniu wybranych
jonéw (SIFT-MS).

Jony wprowadzane sa do gazu no$nego i przenoszone wewnatrz rury przeplywowej, gdzie
nastepuje proces jonizacji probki wprowadzanej poprzez oddzielny wlot. Natgzenie
przeptywu gazu nos$nego, ktérym jest zazwyczaj czysty hel pod obnizonym ci$nieniem
(~ 1 Tr), jest doktadnie kontrolowane. Nastepnie jony bedace produktami reakcji kierowane
sa do kwadrupolowego spektrometru mas wyposazonego w detektor, gdzie nastgpuje ich
analiza.

Wartos¢ statej szybko$ci reakcji mozna wyznaczy¢ z zalezno$ci intensywnosci sygnatu
Isirr-ms rejestrowanego dla jondw reakcyjnych w obecnosci produktow jonowych o stg¢zeniu

[4], od czasu ¢

I+
Isipr—ms = Isipr—ms,0exp(—k[A]t) = Ispr_ms0exp (—k[A] %) (66)

i
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W tym wyrazeniu /sirr-ms0 jest sygnatem pochodzacym od jondw reakcyjnych przy zerowym
stezeniu probki, £4 jest wspotczynnikiem korekcyjnym, /dtugo$cia pomigdzy wlotem probki
a wejéciem do MS (rysunek 9). Srednia predko$é liniowa gazu w rurze przeplywowej, Vi,
okresla czas reakcji, w ktorym jony reakcyjne moga reagowac z jonami probki. W taki
sposob badano kinetyke reakcji dla wielu réznych zwigzkéw chemicznych i jonoéw
reakcyjnych [100, 107]. Przyktadowe wyniki pomiaréw statych szybko$ci przedstawiono

w tabeli 3.

Tabela 3. Wartosci statej szybkosci reakcji wybranych jonow dodatnich z DMMP
(H3CP(O)(OCHz3)2) w temperaturze 298 K zmierzone za pomocg SIFT-MS [100].

jon produkty k, 10° cm3st

HaO* [HsCP(O)(OCHa)2]H" + H20 48

HszO0" (H20) [H3CP(O)(OCH3)2]H" + 2H20 3,6

H30"(H20) [H3CP(O)(OCHa)2]H* + 3H.0 3,6

NHZ* [H3CP(0)(OCHa)z]H* + NH3 44

NO* [HsCP(0)(OCHs)2)-NOT* 2,8

0," OP(0)(OCHz3)," + (CH30) 47
H3CP(O)(OCHs)." + O3 47

o* OP(O)(OCHz3)* + CH3 4,2

Spektrometry mas z jonizacja w strumieniu wybranych jondéw stosowane s3
w rozwigzywaniu wielu probleméw analitycznych. Wykorzystywane sg przede wszystkim
do oznaczania $§ladowych ilosci lotnych zwigzkéw organicznych. W ciggu ostatniej dekady
zainteresowanie SIFT-MS wzrosto, a przyrzady takie wykorzystuje si¢ w badaniach
zwigzanych migdzy innymi z analiza oddechu ludzkiego [108] oraz produktéw termicznego
rozpadu tworzyw sztucznych [109].

Technikg pomiarowa, ktora dobrze nadaje si¢ do wyznaczania stalej szybkosci reakcji jest
spektrometria mas z jonizacja poprzez przeniesienie protonu (ang. Proton Transfer Reaction-
Mass Spectrometry, PTR-MS). Aparatura stosowana w PTR-MS sktada si¢ ze zrodta jonow

bezposrednio potagczonego z dryftowym reaktorem jonowym oraz kwadrupolowego
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analizatora mas lub spektrometru mas z czasem przelotu (rysunek 10). W przeciwienstwie
do SIFT-MS, nie wykorzystuje si¢ w nim filtru mas.

Jonizacjaw PTR-MS zachodzi poprzez reakcje przeniesienia protonu z jonow hydroniowych
do czasteczki probki. Na poczatku jony pierwotne generowane sg w wyniku wyladowania
koronowego. Para wodna kierowana jest do obszaru jonizacji, gdzie na skutek szeregu reakcji
elektronow z czgsteczkami wody, generowane sg jony pierwotne, m.in. H.O*, H,*, H*, O™
Nastepnie w wyniku reakcji powstatych jondw z czgsteczkami wody, tworzone sg jony HzO",
zdolne do jonizacji czasteczek probki. Analizowane zwiagzki powinny charakteryzowac sie
wyzszym powinowactwem protonowym od wody (691 kJ-mol? [62]), aby mogta zaj$é

reakcja przeniesienia [110].
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hydroniowych
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Rys. 10. Schemat i zasada dziatania spektrometru mas z jonizacja poprzez przeniesienie
protonu (ha podstawie [111]).

Pary analizowanej substancji wprowadzane sg na wlocie do komory dryftowej, gdzie
nastepuje ich jonizacja. Jony powstate wskutek przylaczenia protonu, kierowane sg dalej do
analizatora, gdzie dochodzi do ich rozdziatu ze wzgledu na ich warto$¢ m/z.

Metoda PTR-MS moze by¢ stosowana do wyznaczania statych szybkosci reakcji np. jonow
reakcyjnych z wybranym lotnym zwigzkiem organicznym. St¢zenie jondw hydroniowych

[H307] w sekcji dryftowej jest bardzo duze, dlatego tylko niewielka ilos¢ jonow HzO*
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przereaguje z obojetnymi czgsteczkami probki. Z tego powodu, warto$¢ [ H307] przyjmuje
si¢ jako stalag. Zatem proces jonizacji chemicznej jest traktowany jako reakcja
pseudopierwszego rzgdu. Przyblizona warto$¢ stezenia zjonizowanych czasteczek probki

[AH*] okre$lona jest wzorem:

[AH*] ~ [H50*][A]kt (67)

Do obliczenia statej szybkosci reakcji przeniesienia protonu konieczna jest znajomosc
stezenia probki [A] oraz czasu. Szczegblowy opis pomiaru st¢zenia jonow HzO0* i AH* za
pomoca PTR-MS oraz procedur obliczania statych szybkosci mozna znalez¢ w pracy [112].
Przyktadem zastosowania PTR-MS do wyznaczania statych szybkosci reakcji sa badania
przeprowadzone dla jonow hydroniowych i wybranych zwigzkow terpenowych [113].
Uzyskane wartosci statych wynosity 2,2 —2,4-10° cm3s™.

Podstawowym obszarem zastosowan PTR-MS jest wykrywanie lotnych zwigzkow
organicznych (ang. Volatile Organic Compounds, VOCs). Metoda ta umozliwia ilo$ciowe
oznaczanie tych substancji w fazie gazowej, na bardzo niskich poziomach st¢zen rzedu ppt
(ang. parts per trillion, 10*?) [114]. PTR-MS daje ogromne mozliwosci rowniez w ocenie
jakosci powietrza oraz w wykrywaniu obecnosci sladowych ilo§ci materiatow wybuchowych

czy bojowych $rodkéw trujacych [115,116].

1.2.4. Termodynamika reakcji jonowo-czgsteczkowych
1.2.4.1. Rozwazania ogélne

Rol¢ réwnowag termodynamicznych zwigzanych 2z procesami jonizacji
wystepujacymi w IMS mozna wyjasni¢ na podstawie reakcji przeniesienia protonu, ktora jest
najczesciej wystepujacym sposobem tworzenia jondw probki w detektorach IMS. Wynikiem
przeniesienia protonu z jonu reakcyjnego (np. hydroniowego) do czasteczki sktadnika probki
jest utworzenie produktu jonowego w stanie wzbudzonym. Stone nazywa ten produkt
kompleksem asocjacyjnym [65]. Procesy tworzenia produktoéw reakcji przeniesienia protonu
maja zawsze charakter egzoenergetyczny. Czasy zycia komplekséw asocjacyjnych moga by¢

bardzo roézne. Kompleks moze rozpas¢ si¢ w krotkim czasie po utworzeniu lub ulec
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stabilizacji na drodze zderzen z czasteczkami otaczajacego gazu. W tym drugim przypadku
powstaje protonowana czasteczka, ktdra jest oczekiwanym produktem reakcji przeniesienia
protonu. Stabilizacji kompleksu asocjacyjnego czesto towarzyszy odlgczanie obojetnych
fragmentoéw, np. czasteczek wody.

W przypadku zwigzkow o stosunkowo wysokiej warto$ci powinowactwa protonowego, np.:
amoniaku, amin 1 zwigzkéw fosforoorganicznych [117-119], wydajnos$¢ jonizacji jest bardzo
wysoka 1 nie zalezy od wartosci PA. W takim przypadku stezenie wytworzonych jonow
okreslone jest poprzez kinetyke procesu opisang poprzez tzw. zderzeniowg statg szybkosci
reakcji. Jej wartosci sg rzedu 10° cm3s? i nie réznig sie bardzo dla réznych par jon-
czasteczka.

Wydawa¢ by si¢ moglo, ze wartosci czutosci dla réznych zwigzkéw chemicznych sa
w przyblizeniu jednakowe. Wyniki obserwacji pokazuja jednak, ze tak nie jest. Istnieja
substancje dla ktorych czulosci sa znacznie mniejsze niz wynikaloby to z wartosci
zderzeniowej statej szybkosci reakcji. Wyjasnieniem tej obserwacji moze by¢ zmienny sktad
jonow reakcyjnych, ktory zalezy od temperatury 1 wilgotnosci. W spektrometrii ruchliwosci
jonow efektywno$¢ procesu jonizacji jest silnie zwigzana z wilgotno$cia gazu
przeptywajacego przez detektor. Prawie zawsze obserwuje si¢ spadek sygnatu analitycznego
wraz ze wzrostem wilgotnos$ci [120]. Wynika to z faktu, ze jony reakcyjne o roznym stopniu
uwodnienia maja rozng reaktywno$¢. Efekt ten zalezy rowniez od rodzaju zwigzku
chemicznego. Dla substancji chemicznych, ktore majg wysokie powinowactwo protonowe,
jak na przyktad zwigzki fosforoorganiczne, wplyw wilgotnosci na czuto$¢ detekcji jest
niewielki, natomiast dla zwigzkow o niskim powinowactwie protonowym, np. alkoholi,
spadek sygnatu wystepuje juz dla niewielkich warto$ci wilgotnosci. Na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, Ze proces tworzenia produktow jonowych jest procesem o charakterze
termodynamicznym.

Klasycznymi pracami na temat roli kinetyki i termodynamiki proceséw jonizacji sg artykuty
Sunnera i wspotpracownikéw [121]. Ich prace opieraly si¢ na badaniach do$wiadczalnych
w ktorych analizowano efektywno$¢ jonizacji réznych substancji w zrodle API (ang.

Atmospheric Pressure lonization, jonizacja pod ci$nieniem atmosferycznym).
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Rys. 11. Zalezno$¢ czutosci od wartosci powinowactwa protonowego dla wybranych
zwigzkow chemicznych (na podstawie [122]).

Stwierdzono, Ze istnieje grupa zwigzkow, ktoéra w dodatnim trybie pracy jonizowana jest ze
zderzeniowymi szybkosciami reakcji, gdzie praktycznie kazde zderzenie pomig¢dzy jonem
a czasteczka prowadzi do efektywnej jonizacji. W wyniku takiego zderzenia powstaje
stabilny produkt. Ta grupa nazwana zostata grupg kinetyczng (rysunek 11). Dla tej grupy
zwiazkow, obserwuje si¢ najwyzsze czutosci. Substancjami w tej grupie sg gtownie zasady
azotowe. Stwierdzono rowniez, ze istniejg zwigzki o znacznie mniejszej efektywnosci
reakcji, gdzie czuto$¢ wzrasta wraz z wigkszymi warto§ciami PA. Zaliczamy je do grupy
termodynamicznej. Sg to gtownie zasady zawierajagce w swojej strukturze atom tlenu.

Fakt, ze dla niektorych substancji obserwowane czulo$ci sa znacznie mniejsze niz
wynikatoby to z wartosci zderzeniowej stalej szybkoSci reakcji, wigze si¢ z termodynamika
procesow jonizacji. Nalezy jednak zauwazy¢, ze w pracach Sunnera [121-123] zatozono, ze
wszystkie procesy zachodzity w warunkach rownowagi termodynamicznej, ktore znacznie

odbiegaty od tych, panujacych w spektrometrach ruchliwos$ci jonow. Jednakze do dzisiaj nie
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ukazaly si¢ prace opisujace szeroko i wyczerpujaco termodynamike reakcji jonowo-

czasteczkowych zachodzacych w IMS.

1.2.4.2. Parametry termodynamiczne procesow jonizacji chemicznej

Do pelnego opisu reakcji jonowo-czasteczkowych, niezbedne jest uwzglednienie
podstawowych parametrow termodynamicznych, ktére determinuja ich przebieg.
Najwazniejszymi pojeciami wykorzystywanymi podczas rozwazan proceséw zachodzacych
w gazach sg entalpia AHY, entropia 457 oraz energia swobodna Gibbsa 4GY. Parametry te sa
miarg sity napedowej zachodzacych reakcji 1 s niezbedne do wyznaczania warto$ci energii
aktywacji, stalej rownowagi reakcji Keq, a takze powinowactwa protonowego,
powinowactwa elektronowego i energii jonizacji. W niniejszym rozdziale zdefiniowane
1 opisane zostang najwazniejsze z punktu widzenia pracy parametry termodynamiczne oraz
przedstawiona zostanie ich rola w obliczeniach termodynamicznych dla reakcji jonowo-
czasteczkowych.

Podstawowym potencjatem termodynamicznym za pomocg ktdrego mozna precyzyjnie
opisa¢ stan danego uktadu 1 przebieg zachodzacych w nim proceséw jest energia swobodna
Gibbsa. Parametr ten, znany jest rowniez jako entalpia swobodna i okresla maksymalng
pracg, jaka uktad moze wykona¢ w sposob odwracalny, przy stalej temperaturze i ci$nieniu.
Jego warto$¢ jest zwykle wyrazana w kilodzulach na mol (kJ-mol™). Parametr AG? mozna

obliczy¢, postugujac si¢ warto$ciami standardowej entalpii reakcji oraz zmiany entropii:

AG® = AH® — TAS® (68)

Entalpia swobodna definiuje rownowage pomiedzy entalpig, ktéra uwzglednia energig
wewnetrzng 1 prace, a entropig reprezentujaca stopien nieuporzadkowania uktadu.
W termodynamice, dla pierwiastkow w ich standardowych stanach przyjeto wartos¢ entalpii
swobodnej réwna zero, co stanowi punkt odniesienia dla obliczen termodynamicznych.
Znajac entalpie swobodne produktow i substratow, mozna obliczy¢ zmiang energii
swobodnej Gibbsa reakcji, ktora rowna jest r6znicy miedzy sumg AGY produktow oraz suma
AGY reagentow. Ponadto, w obliczeniach termodynamicznych czgsto wykorzystuje sie

wartoéci standardowej entropii molowej AS°, ktéra jest entropia jednego mola gazu
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w standardowych warunkach. Gazy o bardziej ztozonej strukturze molekularnej zazwyczaj
majg wyzsze standardowe entropie.
Entalpia swobodna ma roéwniez bezposrednie powigzanic ze stalg roOwnowagi reakcji.

W stanie rownowagi chemicznej, 4GY moze zosta¢ zdefiniowana jako:
AG® = —RTInkK,, (69)

Na podstawie powyzszego roOwnania mozna stwierdzi¢, ze jesli stala rownowagi reakcji
chemicznej jest wigksza niz 1, dla ujemnej wartos$ci 4GY, proces jest samorzutny. Im mniejsza
jest warto$¢ AGY, tym bardziej reakcja przesunigta jest w strong¢ tworzenia produktow.
Natomiast gdy Keq < 1, 467 jest dodatnia, reakcja nie jest samorzutna w standardowych
warunkach. Okres$lenie wartosci entalpii swobodnej pozwala nie tylko przewidzie¢, czy dana
reakcja zajdzie samorzutnie, ale rOwniez wyznaczy¢ warto$¢ statej rownowagi reakcji
chemicznej oraz jej zalezno$¢ od parametréw termodynamicznych.

Stata réwnowagi reakcji okreslana jest jako stosunek stezen produktéw do substratow
w stanie rownowagi. Zwigzek migdzy entropia i entalpia, a stalag rownowagi jest oparty na
pojeciu energii swobodnej Gibbsa. Statg Keq mozna wyrazi¢ za pomocg rownan (68) 1 (69).
Po odpowiednich przeksztatceniach tych dwoch zaleznosci otrzymuje si¢ prosty wzor na

logarytm naturalny ze stalej Keq:

_As°  aH®

InKeq = 3 = (70)

Z roéwnania (70) wynika, ze stala rownowagi jest bezposrednio zwigzana z entropig i entalpia
reakcji. Wzrost entalpii powoduje, ze warto$¢ stalej rownowagi maleje, co oznacza, ze
reakcja staje si¢ mniej korzystna termodynamicznie. Z kolei wzrost entropii powoduje wzrost
wartos$ci stalej rownowagi, co oznacza, ze reakcja przesuwa si¢ w stron¢ tworzenia
produktow.

Waznym parametrem, ktory zwigzany jest ze statg rownowagi reakcji 1 ktory nalezy
uwzgledni¢ przy opisie reakcji chemicznych jest energia aktywacji. Niezaleznie od tego, czy
dany proces zachodzi w fazie gazowej, cieklej, czy statej, £z okresla wartos¢ minimalne;j

ilosci energii, niezbednej do rozpoczgcia reakcji chemicznej. Parametr ten wyraza si¢
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w kilodzulach na mol (kJ-mol™?). Energie aktywacji mozna oszacowa¢ na podstawie
zalezno$ci wartosci statej rownowagi od temperatury:

InKeq = i—; + const (71)

Energia aktywacji jest zwigzana ze standardowg entalpig reakcji:
—AH® = E, + RT (72)

W oparciu 0 wzory (71) i (72) mozna obliczy¢ entalpi¢ niektorych procesow tworzenia lub
rozpadu jonow. Energia aktywacji jest rowniez ScisSle zwigzana z szybkoS$cig przebiegu
reakcji. Wicksza energia aktywacji oznacza, ze stata szybkosci reakcji silniej zalezy od
temperatury. Zalezno$§¢ pomiedzy tymi dwoma parametrami zostala omowiona
w podrozdziale 1.2.3.2.

Dla proceséw zachodzacych w fazie gazowej, bardzo istotne sg takie parametry
termodynamiczne jak powinowactwo protonowe, energia jonizacji czy powinowactwo
elektronowe. W odpowiednich warunkach, m.in. ci$nienia i temperatury, moga by¢ one
wyrazone jako rdznica entalpii miedzy stanem poczatkowym a koncowym danego procesu.
Reakcje zachodzace w fazie gazowej, prowadza do wytworzenia réznych produktow
jonowych. Jednym z przyktaddéw jest jonizacja czasteczek, ktorej efektem jest wytworzenie
jonow dodatnich 4*. Proces ten polega na oderwaniu elektronu od obojetnej czasteczki 4,

co opisuje rownanie:
A- At +e” (73)

Energia jonizacji jest definiowana jako najmniejsza energia potrzebna do oderwania
elektronu od czgsteczki lub atomu, bedgcego w stanie podstawowym.

Warto$¢ energii jonizacji jest dodatnia dla obojetnych czasteczek, co oznacza, Ze jonizacja
jest procesem endotermicznym. Im blizej jadra atomowego znajduja si¢ elektrony
walencyjne, tym wyzsza jest |IE. Parametr ten zwykle wyrazany jest w elektronowoltach lub

dzulach. Czgsto okresla si¢ go jako energi¢ potrzebng do zjonizowania 1 mola atomow lub
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czasteczek, czyli w kilodzulach na mol (kJ-mol™?) lub kilokaloriach na mol (kcal-mol™).
W rozwazaniach termodynamicznych IE czgsto wykorzystywana jest do obliczenia

standardowej entalpii jonizacji. Wzor na 4H%r ma postac:
AHS(T) = IE + gRT (74)

W temperaturze 298,15 K réznica pomig¢dzy entalpig jonizacji i odpowiadajaca jej energia
jonizacji wynosi 6,20 kJ-mol™ [62].

Przeniesienie protonu jest jednym z najcze$ciej obserwowanych mechanizmoéw jonizacji,
w ktorych powstaja jony dodatnie. Przebieg reakcji przeniesienia protonu zalezy od warto$ci
PA substratow. Powinowactwo protonowe i zwigzang z nim wielko$¢-zasadowos¢ fazy
gazowej, definiuje si¢ jako tendencj¢ obojetnego atomu lub czasteczki do przylaczenia
protonu w fazie gazowej, lub odwrotnie, tendencji kationu do oddania protonu. To znaczy,
ze powinowactwo protonowe i zasadowo$¢ w fazie gazowej, stanowig iloSciowe miary
wlasciwosci kwasowo-zasadowych jonow dodatnich 1 odpowiadajacych im obojetnych
zasad. PA rowne jest ujemnej warto$ci zmiany entalpii w reakcji miedzy danym indywiduum

chemicznym oraz protonem w fazie gazowej:
PA = —AHQ,(T) (75)

Wysoka warto$§¢ PA oznacza, ze reakcja przeniesienia protonu ma charakter egzotermiczny,
czyli przebiega z uwolnieniem energii. Entalpia reakcji dla takiego procesu 4H%4 jest silnie
ujemna. Warto$ci powinowactwa protonowego moga by¢ zatem wykorzystane do oceny
reaktywnos$ci zwigzkow chemicznych.

W trybie dodatnim IMS, powinowactwo protonowe jonizowanych czasteczek probki
determinuje osiggana efektywno$¢ jonizacji. Wyniki badan Safaei pokazaly, ze dla duzej
grupy zwigzkow o niskim PA, do ktorej naleza alkohole oraz zwiazki aromatyczne, na spadek
sygnatu moze mie¢ wptyw nawet niewielki wzrost wilgotno$ci w gazie [120]. W przypadku
zwiazkow o stosunkowo niskiej wartosci PA, proces tworzenia produktow jonowych jest

kontrolowany termodynamicznie (rysunek 11).
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Jonizacja czasteczek w fazie gazowej moze réwniez zachodzi¢ z wytworzeniem jondow
ujemnych A-a sam proces polega na przylaczeniu do obojetnej czasteczki 4 elektronu, czyli

wychwyt elektronu:

A+e - A” (76)

Parametrem wpltywajacym na efektywnos$¢ jonizacji jest powinowactwo elektronowe, ktore
okresla ilos¢ energii, jaka zostaje uwolniona podczas przylaczenia elektronu do obojetnego
atomu lub czasteczki w fazie gazowe;.

Powinowactwo elektronowe jest dodatnie, gdy przylaczenie elektronu do atomu lub
czasteczki powoduje uwolnienie energii. Problemy zwigzane z wychwytem elektronow
omoéwione zostaty w rozdziale 1.2.3.3.

Warto$ci EA dla r6znych substancji mozna znalez¢é w wielu publikacjach naukowych.
Jednym ze sposoboéw wyznaczenia wartosci EA jest wykorzystanie do tego celu detektora
wychwytu elektronow. Za pomoca ECD wyznaczono powinowactwo elektronowe dla SFe,
a takze dla chlorowanych zwigzkow organicznych, ktore charakteryzuja si¢ duzym
powinowactwem elektronowym w poréwnaniu do np. tlenu lub benzenu. Przykladowe

warto$ci EA zmierzone dla wybranych zwiazkow zostaty zestawione w tabeli 4.

Tabela 4. Powinowactwo elektronowe dla wybranych zwigzkow [62].

Cczasteczka powinowactwo elektronowe, eV
benzen (CsHs) -0,700
brom (Br2) 2,420
chlor (Cly) 2,330
chlorek benzylu (C7H-Cl) 9,100
chlorobenzen (CesHsCl) 9,070
fluorek siarki(V1) (SFe) 15,32
jod (12) 2,520
tetrachlorometan (CCls) 2,000
tlen (O2) 0,045
tlenek azotu(ll) (NO) 0,030
tlenek azotu(1V) (NO-) 2,270
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1.2.4.3. Przewidywanie przebiegu tworzenia jonéw na podstawie rozwazan

termodynamicznych

Opierajac si¢ na rozwazaniach termodynamicznych mozliwe jest przeprowadzenie
analizy przebiegu procesow tworzenia i zmiany sktadu jonéw wystepujacych w sekcjach
reakcyjnych spektrometréw ruchliwosci jonéw. Ponizej przedstawiono proste rozwazania
dotyczace dwoch charakterystycznych dla IMS proceséw: reakcji protonowania (przekazania
protonu) 1 zmiany stopnia uwodnienia jonéw reakcyjnych.

W detektorze IMS pracujacym w trybie dodatnim, przeniesienie protonu jest najczesciej
obserwowang reakcja prowadzaca do jonizacji czasteczki probki. Przebieg tej reakcji moze

by¢ opisany rOwnaniem:
H;0%(H,0),, + A > AH*(H,0); + (n+ 1 — k)H,0 (77)

W reakcji przeniesienia protonu uwodniony jon reakcyjny HzO* (H20)xjest donorem protonu
natomiast czasteczka probki A jest jego akceptorem. W typowych warunkach pracy
detektorow IMS hydroniowe jony reakcyjne i1 protonowane czasteczki probki A s3
uwodnione, przy czym stopien uwodnienia tych indywiduow jest z reguty r6zny. Powoduje
to, ze przebieg reakcji 1 jej opis sg ztozone. Produktami reakcji sg solwatowane jony probki
oraz czgsteczki wody.

Do obliczenia statej rownowagi dla reakcji (77), konieczne jest wyznaczenie energii
swobodnej Gibbsa. Do tego celu mozna postuzy¢ si¢ zalezno$cia, oparta na wartosciach

powinowactw protonowych oraz wartosciach 4G? uwodnionych jonow:

AG® = PA(H,0) — PA(A) + AGY o(H;0%) — AGR ,(AH™) (78)

gdzie PA(H:0) jest powinowactwem protonowym wody, PA(A) powinowactwem
protonowym czasteczki probki, 4G%,0 (Hs0%) jest entalpig swobodng uwodnionego jonu
hydroniowego, a 4G%o0 (AH?) to entalpia swobodna uwodnionego jonu probki [121]. Do
obliczen przyjeto, ze substancjag A jest metanol. Wykorzystana w obliczeniach warto$¢

zasadowosci wody w fazie gazowej jest rowna 159 kcal'mol?, a dla metanolu
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174 kcal-mol™ [121]. Warto$ci A4GC,0 (H30%) i AG%%0 (AH*) zaleza od liczby czasteczek
wody przytaczonych do jonu (odpowiednio n oraz k). Zaktadajac, ze n = 1 i k = 1, entalpia
swobodna reakcji dla jonu hydroniowego wynosi -24,2 kcal-mol?, a dla protonowanej
molekuly metanolu rowna jest -18,4 kcal-mol ™. Podstawiajac wymienione warto$ci do wzoru
(78) obliczona warto$¢ energii swobodnej Gibbsa dla reakcji (77) wynosi -9,2 kcal-mol*
(-38,5 kJ-mol™?). Korzystajac z réwnania (69) i wyliczonej wartoéci entalpii swobodnej,
mozna wyznaczy¢ stala rownowagi reakcji, ktorej wartos¢ dla omawianego przypadku
w temperaturze 298 K wynosi 5,32-10°. Duza warto$¢ statej rownowagi sugeruje, ze reakcja
ta jest bardzo korzystna termodynamicznie w kierunku tworzenia produktow.

Na podstawie rozwazan termodynamicznych mozliwe jest rOwniez przeprowadzenie analizy
dla procesu przylaczania czgsteczki Hz0O do uwodnionego jonu reakcyjnego lub
zjonizowanego sktadnika probki. Proces solwatacji tego indywiduum mozna zapisaé za

pomoca ogdlnego réwnania reakcji:

X*(H,0)n + Hy0 © X*(H,0)41 (79)

Jesli jonem X* w tej reakcji jest jon hydroniowy, do ktorego przyltaczone sg dwie czasteczki
wody (n = 2), to po reakcji jon ten bedzie 3-krotnie uwodniony. Standardowe wartosci
entropii oraz entalpii reakcji wynosza dla tego procesu odpowiednio -71 kJ-mol™ oraz -0,118
kJ-mol*-K™ [62]. Wyznaczona w oparciu o roéwnanie (68) energia swobodna Gibbsa dla
temperatury 298 K wynosi -36 kJ-mol™, a stata rownowagi reakcji obliczona w oparciu
o wzor (69) jest rowna 2,04-10°. Stala rownowagi odpowiada proporcji stezen

rownowagowych dla dwu- i trzykrotnie uwodnionych jonéw hydroniowych [65]:

[H307 (H,0)3]

Keq - [H30% (H20)2][H,0]

(80)

gdzie: [H30*(H20)3] oznacza st¢zenie trzykrotnie uwodnionych jondéw hydroniowych,
[H307* (Hz0):z] stgzenie dwukrotnie uwodnionych jonéw hydroniowych, natomiast [ /2 0] jest
stezeniem molowym pary wodnej. Latwo mozna zauwazy¢, ze stosunek stezen jonow
trzykrotnie i dwukrotnie uwodnionych jest wprost proporcjonalny do stezenia pary wodne;j.

Oznacza to, ze w warunkach laboratoryjnych, kiedy pracujemy z gazem o stezeniu pary
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wodnej rownym 5 ppm, stezenie rownowagowe jondw 3-krotnie uwodnionych bedzie okoto
10 razy wigksze od stgzenia jonow 2-krotnie uwodnionych. Natomiast w przypadku
powietrza atmosferycznego o sredniej wilgotnosci 3000 ppm (293 K), proporcja migdzy tymi
stezeniami bedzie wynosi¢ okoto 6000:1.

Stosunkowo czesto wystepuje sytuacja, w ktorej mozliwe jest wspotistnienie w warunkach
réwnowagi trzech lub wiecej form hydratowanych jonéw. W takim przypadku mozliwe jest
obliczenie wzglednych stezen poszczegdlnych form An zdefiniowanych jako stosunek
stezenia jonu n-krotnie uwodnionego do sumy stezen wszystkich form jonowych

wystepujacych w uktadzie:

[X* (H20)n]

An = S0

(81)

Wielko$ci A» mozna okresli¢ jako wzgledng populacj¢ jonu n-krotnie uwodnionego, ale
najczesciej stosowana jest nazwa ,,abundancja”. Rozwazania dotyczace sposobu obliczania
abundancji opieraja si¢ na uwzglednieniu rownowag miedzy kolejnymi, rdznigcymi sie
0 1 stopniami uwodnienia [124]. Wyrazenie na stezenie jondw o stopniu uwodnienia n + 1

ma postac:

[X+(H20)n+1] = Keq,n[X+(H20)n] [HZO] (82)

Na podstawie rownan (81) 1 (82) mozna wyprowadzi¢ wzor na abundancj¢ n-Krotnie

uwodnionego jonu:

n-1
pwlico Keq,i

A = 1=0 83
" £% 0P 1120 Keqi (83)
Dla n = 0 (nieuwodnionego jonu) wzor (83) upraszcza sig do:
1
Ay (84)

= o J -1
Zj:o Pw Hi:o Kegq,i
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Obliczenie A, wymaga znajomosci wartosci stalych rownowagi, ktére mozna wyznaczy¢

w oparciu o standardowe entropie i entalpie dla kazdej zmiany stopnia uwodnienia.

1.2.4.4. Metody pomiaru termodynamicznych parametrow reakcji

Parametry termodynamiczne moga by¢ wyznaczone na podstawie teoretycznych
obliczen wykonywanych za pomocg réznych metod modelowania molekularnego. Jedna
z takich metod jest dynamika molekularna (ang. Molecular Dynamics, MD). Jest to metoda
pozwalajaca na okreslanie zmian zachodzacych w uktadzie oddzialujacych ze soba
czasteczek lub innych indywiduéw, takich jak atomy lub jony. MD jest metodg obliczeniowa
uzywang do $ledzenia pozycji i predkosci oddzialujacych ze sobg czastek przez integracje
ich rownan ruchu [125]. W celu wyznaczenia parametrow termodynamicznych mozna
rowniez skorzysta¢ z metod chemii kwantowej. Metody te wykorzystuja teori¢ funkcjonatu
gestosci (ang. Density Functional Theory, DFT), ktora pozwala na wyznaczenie parametrow
termodynamicznych na podstawie réwnan Schrodingera. Metody chemii kwantowej sa
szczegoOlnie uzyteczne przy modelowaniu zlozonych czasteczek 1 reakcji chemicznych.
Kazda z tych metod ma swoje zalety 1 wady, a wybdr odpowiedniego podejscia zalezy od
rodzaju uktadu, dostgpnych danych, oraz wymaganej doktadnosci. W praktyce czgsto stosuje
si¢ kombinacje kilku metod, aby uzyskac jak najbardziej wiarygodne wyniki.

Oprécz metod teoretycznych, do wyznaczenia termodynamicznych parametrow reakcji
mozna réwniez zastosowac precyzyjne metody eksperymentalne. Standardowg technika do
wyznaczania entalpii i entropii A4S przemian fazowych jest réznicowa kalorymetria
skaningowa (ang. Differential Scanning Calorimetry, DSC). DSC jest technika, w ktorej
mierzy si¢ moc cieplng, a doktadniej zmiany roéznicy strumienia cieplnego powstajacego
miedzy probka badang i referencyjng w trakcie trwania programu temperaturowego [126].
Entalpia przemiany jest wyznaczana na podstawie powierzchni piku, ktory pojawia si¢ na
krzywej DSC. Wielkos¢ tego piku odpowiada ilo$ci ciepta wymaganego do przeprowadzenia
przemiany fazowej. Dla reakcji zachodzacych w fazie cieklej, do wyznaczenia
termodynamicznych parametréw reakcji wykorzystywane jest roOwniez izotermiczne
miareczkowanie kalorymetryczne (ang. Isothermal Titration Calorymetry, ITC). W ITC,
male objgtoSci reagenta sg stopniowo dodawane do roztworu badanej substancji

umieszczonej w komorze pomiarowej kalorymetru [127]. Przy kazdym dodaniu reagenta
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mierzy si¢ ilo$¢ ciepta wydzielanego lub pochlanianego w wyniku reakcji chemicznej
zachodzacej w komorze. Kalorymetr rejestruje zmiany strumienia ciepla, co pozwala na
analiz¢ parametrow termodynamicznych reakcji. Po przeprowadzeniu pelnego
miareczkowania mozna wyznaczy¢ statg Keq, co pozwala na zrozumienie sily interakcji
miedzy sktadnikami reakc;ji.

Do wyznaczania stalej rownowagi reakcji w fazie gazowej wykorzystywana jest
spektroskopia w podczerwieni (ang. Infrared, IR). Wyznaczenie stalej rownowagi za pomoca
tej] metody polega na monitorowaniu zmian intensywno$ci pasm absorpcyjnych, az do
osiggnigcia stanu rownowagi [128]. Na podstawie intensywnosci pasm absorpcyjnych
reagentéw 1 produktow, mozna wyznaczy¢ stezenia tych zwigzkoéw, ktére nastepnie moga
postuzy¢ do wyznaczenia statej rownowagi. Spektroskopia IR jest szczegdlnie uzyteczna
W wyznaczaniu statej Keq dla reakcji, w ktorych zachodza wyrazne zmiany w wigzaniach
chemicznych, co skutkuje pojawieniem si¢ charakterystycznych pasm absorpcyjnych lub
zmiang ich intensywnosci.

Bardziej zaawansowang technika analityczng ktora moze zosta¢é wykorzystana do
wyznaczenia parametréw opisujacych wilasciwosci jonow, w tym powinowactwa
protonowego, jest spektrometria mas z rezonansem cyklotronowym jonéw (ang. lon
Cyclotron Resonance-Mass Spectrometry, ICR-MS). W ICR-MS wykorzystuje si¢ silne pole
magnetyczne do analizy jonéow w fazie gazowej [129]. Do wytworzenia jonéw wykorzystuje
si¢ jonizacje poprzez elektrorozpylanie (ang. Electrospray lonization, ESI) [130]. Jony
wprowadzane sg do cyklotronu, gdzie w obecno$ci pola magnetycznego, poruszajg si¢ po
spiralnych trajektoriach. Mierzona jest czestotliwo$¢ ruchu cyklotronowego jonow, ktora jest
proporcjonalna do stosunku ich masy do tadunku. W przypadku wyznaczania powinowactwa
protonowego, obiektem badan sg reakcje przeniesienia protonu migdzy jonami badanego
zwiazku a substancja, bedacg standardem, ktérego powinowactwo protonowe jest znane.
Nastepnie analizuje si¢ zmiany intensywnosci otrzymywanych sygnalow. Dzigki temu
mozna doktadnie okre$li¢ energie zwigzang z przylaczeniem protonu do czasteczki, co
pozwala na wyznaczenie jej powinowactwa protonowego.

Jedng z najskuteczniejszych metod stuzacych do wyznaczania powinowactwa elektronowego
jest spektroskopia fotoelektronowa (ang. Photoelectron Spectroscopy, PES) [131]. Technika

ta pozwala na bezposrednie pomiary energii wigzania elektronow, co jest kluczowe dla
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okreslenia warto$ci EA. Podczas eksperymentu PES, badany atom lub czasteczka sa
naswietlane promieniowaniem UV lub rentgenowskim. Promieniowanie wywoluje emisje
elektronow z danego indywiduum chemicznego. Elektrony wyemitowane w procesie
jonizacji maja pewna energi¢ kinetyczng, ktora jest mierzona za pomoca analizatora
elektronow. Energia ta jest kluczowa do wyznaczenia energii wigzania elektronéw, co jest
bezposrednio zwigzane z wartoscia EA. Energia wigzania elektronu £ moze zostaé

obliczona za pomocg rownania:

Eb = hv — Ek (85)

gdzie Av to energia fotonu uzytego do jonizacji, a £% to zmierzona energia Kinetyczna
elektronu. Energia wigzania odpowiada r6znicy miedzy energia fotonu a energia kinetyczng
wyemitowanego elektronu. Znajomo$¢ energii wigzania elektronu z atomu neutralnego
i anionu tego samego pierwiastka lub czasteczki umozliwia wyznaczenie EA. Powinowactwo
elektronowe to réznica miedzy energia wiazania elektronu z anionu i atomu neutralnego. EA
jest zwykle dodatnia, co oznacza, ze energia jest uwalniana, gdy atom przyjmuje elektron.

PES jest bardzo dokladng metoda, poniewaz umozliwia bezposredni pomiar energii
kinetycznej elektronéw, a co za tym idzie, energii wigzan. To pozwala na precyzyjne

wyznaczenie EA, szczegolnie w przypadku czasteczek, ktore moga tworzy¢ stabilne aniony.

1.2.5. Badania proceséw jonizacji z wykorzystaniem spektrometrow

ruchliwosci jonow

Metody badawcze i aparatura pomiarowa stosowane w spektrometrii ruchliwos$ci
jonéw umozliwiaja prowadzenie badan podstawowych w dziedzinie procesow jonizacji
zachodzacych w fazie gazowej. Analiza zalezno$ci sygnalu od st¢zenia, a takze
charakterystyczne efekty obserwowane w widmach czasow dryftu pozwalaja na
wyznaczenie parametrow termodynamicznych 1 statych kinetycznych dla procesow
tworzenia 1 rozpadu jonow. Ponizszy rozdzial zawiera przeglad najwazniejszych prac
dotyczacych badan podstawowych nad procesami jonizacji prowadzonych za pomoca

spektrometréw ruchliwosci jonow.
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Termodynamiczne aspekty procesow jonizacji w fazie gazowej byly przedmiotem pracy
Ewinga w ktorej przeanalizowano procesy powstawania i rozpadu protonowanych dimeréow

[64]:
AH*+B+ M o ABHY+ M (86)

Podstawa rozwazan byla =zalezno$¢ stalej roéwnowagi reakcji od parametrow
termodynamicznych, pozwalajaca na wyznaczenie stalej szybkosci reakcji rozpadu
(dysocjacji jonu ABH?) k-:

K = e~AG°/RT — o—AH®/RT ;—AS°/R — (ky/k_)p° (87)

Zmiany entalpii, niezbedne do wyznaczenia stalej roOwnowagi, zostaly obliczone na
podstawie wartosci powinowactw protonowych dla poszczeg6élnych substancji, przy czym
AH réznita sie¢ w zaleznos$ci od indywiduow biorgcych udziat w tworzeniu wigzania.
Zatozono statg warto$¢ zmiany entropii i korzystajac z rozwazan Su [132], obliczono stalg
szybkosci reakcji tworzenia protonowanego dimeru A+ Posiadajac powyzsze dane, na
podstawie zalezno$ci (87) wyznaczono k- Na podstawie tych rozwazan stwierdzono, ze przy
stosunkowo duzych wartosciach statej szybkoéci reakcji dysocjacji, rzedu 10* — 10 s, co
odpowiada krotkim §rednim czasom zycia protonowanych dimeréw, nie zaobserwowano ich
w widmach czasow dryftu. Przyczyng tego byt ich natychmiastowy rozpad.

Badania stabilnos$ci jonéw dimerowych byly przedmiotem badan, w ktorych analizie
poddane zostaty procesy rozpadu zachodzgce w czasie przemieszczania si¢ jondéw W Sekcji
dryftowej [133]. Analizujac ksztalt widma czasow dryftu wyznaczono state szybkosci
dysocjacji, a nastepnie energie aktywacji dla tych procesow. Pozwolito to na oszacowanie
zmian entalpii dla dysocjacji, a na jej podstawie stalych rownowagi i1 statych szybkosci
tworzenia dimerow. Bardzo wazng obserwacja dokonang w trakcie analizy uzyskanych
wynikéw bylo spostrzezenie, ze energie aktywacji i zmiany entalpii w niektorych
przypadkach silnie zaleza od wilgotno$ci gazu.

Obszerne badania dotyczace termodynamiki tworzenia protonowanych dimerdéw zostaty

rowniez przeprowadzone przez zespot Tabrizchiego [134]. W badaniach uwzgledniono
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wpltyw uwodnienia jonéw na rownowage reakcji. Przeprowadzone pomiary pozwolity na
wyznaczenie staltych rownowagi reakcji. Nastepnie, korzystajac z wykresow van’t Hoffa, dla
badanych proceséw obliczono zmiany entalpii. Parametr ten wyznaczono rowniez
teoretycznie, w oparciu o metody modelowania molekularnego. Obliczenia teoretyczne
umozliwily analize wptywu stopnia uwodnienia na przebieg reakcji. Eksperymentalnie
wyznaczone wartosci AH dla tworzenia dimerdw zwigzanych protonami wynosity od —26 do
—34kJ-mol™? i silnie zalezaly od temperatury oraz stopnia uwodnienia jondéw. Uzyskane
wartos$ci byly mniejsze (co do wartosci bezwzglednej) od tych uzyskanych teoretycznie,
ktére wynosity od —50 do —60 kJ-mol™l. Wedtug autoréw, réznica miedzy warto$ciami
eksperymentalnymi a teoretycznymi wynikata z obecnosci uwodnionych form jonowych
obserwowanych w IMS.

Pomiary wzglednych warto$ci powinowactwa protonowego dla roznych substancji moga by¢

oparte na badaniach ilosciowych reakcji przekazania protonu [135]:

MH* + M, & M, + M,H* (88)

gdzie M; oraz M> sa zwigzkami o rd6znych powinowactwach protonowych. Autorzy tych
badan obserwowali widma czasow dryftu, w ktorych obecne byly piki odpowiadajace
obydwu rodzajom jonoéw. Utrzymywano przy tym staly stosunek stezen [Mi]/[Mz] obu
substancji tworzacych protonowane czasteczki. Zalozono, ze powierzchnie pikow obu
rodzajow jondw sa proporcjonalne do ich stezen rownowagowych. Nachylenie zaleznos$ci
In([M:H*)I[MzH*]) od odwrotno$ci temperatury pozwolilo wyznaczyé zmiang entalpii
reakcji (88). PA rowne bylo ujemnej wartosci zmiany entalpii (patrz rozdziat 1.2.4.2). Aby
zminimalizowa¢ wpltyw zjawiska tworzenia zlepkéw z woda, pomiary przeprowadzono
w wysokich temperaturach (403 — 453 K). Wyznaczone eksperymentalnie wartosci,
uzyskane za pomocg IMS byly zgodne z warto$ciami literaturowymi. Maksymalna réznica
wynosila mniej niz + 3 kJ-mol !, co $§wiadczy o wysokiej doktadnosci tej metody.

W wielu pracach dotyczacych zastosowania IMS w pomiarach fizykochemicznych obiektem
badan sa reakcje tworzenia kompleksow w fazie gazowej [136]. W badaniach
przeprowadzonych przez Alizadeh analizowano wplyw rozmiaru pierscienia eteru

koronowego oraz struktury amin alkilowych na termodynamike reakcji wymiany jonow
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amonowych/alkiloamoniowych. Do pomiaréw wykorzystano m.in. eter 12-korona-4, ktory
ma posta¢ 12-cztonowego pierscienia zawierajagcego 4 atomy tlenu oraz n-propyloaming.
Badania wykazaly, ze reakcje kompleksowania mialy charakter egzotermiczny. Oznacza to,
ze oddzialywanie pomigdzy eterem a aming byto korzystne energetycznie. Na podstawie
wykresow van’t Hoffa, autorzy obliczyli warto$ci zmiany entalpii dla r6znych uktadow
1 wykazali, ze stabilno$¢ komplekséw zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem temperatury.
Wielko$¢ pierscienia eterow koronowych oraz struktura amin znaczgco wplywala na
termodynamike reakcji kompleksowania. Autorzy pracy stwierdzili, ze stabilno$¢
komplekséw zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem rozmiaru pierscienia eteru koronowego,
natomiast aminy o prostych tancuchach alkilowych, tworzyty stabilniejsze kompleksy niz
ich rozgatezione odpowiedniki.

Standardowe spektrometry ruchliwos$ci jono6w moga by¢ wykorzystane rowniez w badaniach,
ktore pozwalajg oszacowac stale szybkosci reakcji. W badaniach kinetyki procesow jonizacji
czesto wykorzystuje sie obszar dryftowy DT IMS. Wynika to z faktu, ze w tym obszarze
wystepuje jednorodne pole elektryczne, dzigki czemu czas oddzialywan miedzy jonami
a czasteczkami neutralnymi jest §cisle okreslony. Wykorzystujac obszar dryftowy mozna
bada¢ zaré6wno procesy tworzenia jak i rozpadu jonow. W artykule Jazana [137] opisano
przyktad badan, podczas ktérych wprowadzano prébki do obszaru dryftowego wraz z gazem
dryftowym. Uzyskano dzieki temu widma czasow dryftu, ktore zawieraly piki
odpowiadajace okreslonym rodzajom jonoéw oraz odcinki ciggle. Analiza zaleznosci pradu
jonowego od czasu prowadzona dla tych odcinkéw pozwolita wyznaczy¢ state szybkosci
reakcji. Pomiary przeprowadzono dla metyloizobutyloketonu, 2,4-dimetylopirydyny oraz
dimetylofosfonianu metylu. Otrzymane state szybkosci miescity si¢ w zakresie od 0,25-10~°
do 0,86-107!% cm3s™t. W poréwnaniu ze stalymi obliczonymi teoretycznie lub zmierzonymi
za pomocg uktadu SIFT (patrz 1.2.3.4), sa to stosunkowo niskie wartosci. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze wykorzystane dane pomiarowe dotycza jonizacji pod ci$nieniem
atmosferycznym przy zastosowaniu gazéw z okreslong zawarto$cig pary wodnej. Z tego
powodu uzyskane state szybkosci reakcji pozwalaja doktadniej okreslic mozliwa do
osiggniecia praktyczng czuto$¢ detekcji dla danej substancji. Poréwnanie teoretycznych
1 doswiadczalnych wartos$ci stalych szybkosci reakcji przekazania protonu zawarto rowniez

w pracy Valadbeigiego [138]. Badania do$wiadczalne obejmowaty reakcje przeniesienia
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protonu z jondw hydroniowych, protonowanego acetonu i protonowanej trimetyloaminy, na
2,4-dimetylopirydyng. Dane do§wiadczalne poréwnano z wynikami obliczen prowadzonych
w oparciu o model $redniej orientacji dipola (patrz 1.2.3.2), dla ktérego przyjeto wartosci
polaryzowalno$ci 1 momentu dipolowego oszacowane metodami modelowania
molekularnego. Wyniki dos§wiadczalne wyraznie roznity si¢ od przewidywan teoretycznych.
Obszerng analize¢ termodynamiczng kinetyki tworzenia dimeréw zawarto w pracy [139].
Wykazano, ze zwigkszenie stopnia uwodnienia jonéw reakcyjnych znaczgco wplywa na
zwigkszenie energii aktywacji. Autorzy artykutu sugeruja, ze jest to powodem otrzymywania
w doswiadczeniach nizszych stalych szybkosci reakcji w poroéwnaniu z warto$ciami
teoretycznymi. Badania, z uwagi na uwzgledniony wplyw wilgotnosci gazu, pozwolity lepiej
wyjasni¢ rdznice pomiedzy wynikami eksperymentalnymi i teoretycznymi oraz podkreslity
znaczenie hydratacji w reakcjach jonowo-czgsteczkowych zachodzacych w warunkach
normalnych. Praktycznie obserwowana stala szybkos$ci reakcji jest ,,usrednionym” wynikiem
reakcji zachodzacych dla jonéw o rdéznym stopniu uwodnienia. Autorzy pracy [139]
wprowadzili dla tego parametru nazwg ,,catkowita stata szybkosci reakcji” (ang. overall
reaction rate constant). W dalszej czeSci rozprawy przyjeto termin ,.efektywna stala
szybkosci reakcji”. Wydaje sie, ze odpowiada on skomplikowanemu charakterowi procesow
jonizacji zachodzacych w gazie.

Latwo mozna zauwazy¢, ze dominujacg rol¢ w badaniach nad zastosowaniem detektorow
IMS do wyznaczania parametréw termodynamicznych i statych kinetycznych ma grupa
badaczy zwigzanych z prof. Mahmoudem Tabrizchim. Warto$¢ ich prac polega przede
wszystkim na wyjasnieniu skomplikowanych zalezno$ci ilosciowych obserwowanych
w badaniach kalibracyjnych.

Rozwazania dotyczace kinetyki reakcji wychwytu elektronow przedstawione zostaty w pracy
[140]. Badania widm czaséw dryftu prowadzone byly za pomoca DT IMS przy
wprowadzaniu probki do gazu dryftowego, co pozwolito autorom okreslic parametry
kinetyczne dla procesOw jonizacji probki. W czasie pomiaréw wprowadzano probke
chloroformu lub czterochlorometanu do gazu dryftowego, gdzie elektrony poruszajace si¢
w przeciwnym kierunku do strumienia tego gazu, oddzialywaty z molekutami probki,
tworzac aniony. Czuto$¢ detekcji dla badanych substancji okreslona byta statg szybkosci

wychwytu elektronow. Jej wartosci dla CHCls oraz CCls miescily sie w zakresie od 0,79-1078
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do 5,02:10® cm3?! Badania dotyczace kinetyki reakcji wychwytu elektronow
przedstawione zostaly rowniez w pracy [141], gdzie autorzy do swoich eksperymentow
wykorzystali mieszaning tlenu i azotu. Wyniki ich eksperymentéw wykazaty, ze wartosci
stalej szybkosci reakcji sg zalezne od stosunku pola elektrycznego i1 gestosci gazu oraz od
stezenia tlenu w gazie. Wyznaczone stale szybkosci dla procesu trdjciatowego
w temperaturze pokojowej wynosity od 2,3-107' cm®s? dla niskich stezen do
4,5-1073" cm®? przy wyzszych stezeniach tlenu. Takie wyniki maja istotne znaczenie
w badaniach zjawisk atmosferycznych, gdzie proces wychwytu elektronéw odgrywa
kluczowa rol¢ w neutralizowaniu tadunkéw.

Interesujacym zagadnieniem z punktu widzenia teorii reakcji jonowo-czasteczkowych jest
domieszkowanie gazéw w IMS. Badania dotyczace procesow jonizacji probki
w mieszaninach wielosktadnikowych prowadzonych dla trzech réznych par dopant/badana
substancja, przedstawiono w pracy [142]. Doktadne badania ilociowe pokazaly, ze w wielu
wypadkach wielko$¢ sygnatu analitycznego zalezy od obecnos$ci i stgzenia dopanta. Na
przyktad, jesli detekcja eteru metylowo-tert-butylowego prowadzona byla w obecnosci
domieszki acetonowej, to wzrost stezenia dopanta powodowal obnizenie wartosci sygnatu
generowanego przez czasteczki badanej substancji. W wielu przypadkach obserwuje si¢
efekt niezaleznosci wielkosci piku jonow dimerowych od obecnosci domieszki. Autorzy
pracy [143] przeprowadzili pomiary dla wybranych par substancja/dopant. Zaobserwowali,
ze stosowanie wyzszych ketonow jako domieszek nie wplywa na sygnat jonéw dimerowych.
Wyjasnienie tego zjawiska moze zosta¢ przeprowadzone w oparciu o rozwazania kinetyki
reakcji. Analiza bilansu reakcji pokazala, ze obserwowane state kinetyczne dla reakcji
protonowania sg proporcjonalne do ruchliwosci jonéw powodujacych jonizacje.

Wyniki badan uzyskane za pomoca spektrometrow ruchliwosci jonow maja istotne znaczenie
w zrozumieniu mechanizméw reakcji jonizacji zachodzacych w fazie gazowej. Znajomos$¢
parametrow kinetycznych 1 termodynamicznych umozliwia lepsza kontrole nad procesami
jonizacji zachodzacymi w spektrometrach ruchliwo$ci jondéw. Konieczne jest roOwniez
prowadzenie odpowiednio przemyS$lanych badan doswiadczalnych. Badania z zakresu
kinetyki i termodynamiki proceséw tworzenia i rozpadu jondw stanowig przedmiot czesci

doswiadczalnej niniejszej pracy.
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2.1.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Cel i zakres pracy

Glownym celem niniejszej pracy doktorskiej bylo zbadanie procesdOw jonizacji

chemicznej zachodzacych w gazach za pomoca spektrometru ruchliwosci jonow z komora

dryftowa, w tym okreslenie parametréw kinetycznych i termodynamicznych. Dysertacja

zawiera zarOwno eksperymentalng, jak i teoretyczng analize proceséw jonizacji chemicznej
w IMS.

Zakres pracy obejmuje:

badanie wptywu wilgotnosci na efektywnos¢ procesow jonizacji wybranych
substancji organicznych,

wyznaczenie statych szybkos$ci reakcji przeniesienia protonu dla wybranych
substancji chemicznych,

analiz¢ procesOw tworzenia 1 rozpadu zlepkow jonowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem jonow chlorkowych oraz jonéw uwodnionych,

Oszacowanie wartosci statych rOwnowagi 1 entalpii procesu tworzenia zlepkoéw
jonowych zawierajacych jon chlorkowy,

wyznaczenie wartosci ruchliwosci zredukowanej matych jonow o réznym stopniu
uwodnienia 1 opracowanie modelu pozwalajagcego na estymacje wilgotnosci na
podstawie zmierzonych warto$ci ruchliwosci,

eksperymentalng analiz¢ procesow wychwytu elektrondw, ze szczegdlnym
naciskiem na wyznaczenie stalych szybkosci wychwytu dla wybranych substancji

halogenopochodnych.

Cze$¢ doswiadczalna dysertacji posiada klasyczny uktad przyjety dla opisu badan w chemii

analitycznej. Czes¢ rozdzialu dotyczacego materialow i aparatury pomiarowej zawiera opis

detektora stosowanego w badaniach oraz uktadu do wytwarzania mieszanin gazowych.

Ponadto w tej czesci pracy znalazly si¢ informacje na temat wykorzystanych gazow,

odczynnikow 1 wzorcoOw emisyjnych. W rozdziale opisano réwniez metod¢ wyznaczania

stgzen oraz bilans przeptywow. Z uwagi na duzy poziom ztozonosci opisu wynikéw badan,
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kazdy z podrozdziatbw w czes$ci eksperymentalnej zostat dodatkowo podzielony na

metodyke badan oraz omowienie wynikow wraz z dyskusja.

2.2. Materialy i aparatura pomiarowa

2.2.1. Detektor stosowany w badaniach

W badaniach prowadzonych w ramach realizacji pracy doktorskiej wykorzystano klasyczny
spektrometr ruchliwosci jonéw z komorg dryftowg (rysunek 12). Zasada dziatania tego typu
detektora zostata opisana w rozdziale 1.1. Przyrzad zostat skonstruowany w Wojskowej

Akademii Technicznej w 1989 r. i istotnie zmodyfikowany w roku 2018.

Zrodto e siatka czujnik siatka elektroda
promieniotwdrcze grzejnik dozujgca  temperatury ekranujgca zbiorcza
C A : \ \ —
wylot \ \ \
gazu !
e e -
\ -\ | Jue) Jews] (e jes] [ess] |}l
|| [ T [ 1 [ 1 \II
grnoty —_ : |
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s | B SEKCJA REAKCYINA : SEKCJA DRYFTOWA ;
L T ] = 3 1
gaz 'I
dryftowy i - i o
= =) ﬁ
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Rys. 12. Schemat detektora DT IMS stosowanego w badaniach [144].

Detektor zbudowany jest z zestawu pierScieni wykonanych ze stali nierdzewne;,
rozdzielanych izolatorami szklanymi. Dlugos¢ sekcji reakcyjnej wynosi 5,7 cm, a sekcji
dryftowej 6,1 cm. Srednice tych sekcji wynosza odpowiednio 2,2 cm i 3,6 cm. Srednica
elektrody zbiorczej wynosi 1,2 cm. Detektor wyposazony jest w zrodto promieniotworcze
®Ni o aktywnos$ci 300 MBq. Jony wstrzykiwane sa do sekcji dryftowej za pomoca siatki
dozujacej typu Bradbury-Nielsena, ktorej elektrody wykonane sg z folii molibdenowe;j
o grubosci 20 um. Elektrody siatki rozdzielone sa ptytka mikowa o grubosci 100 um.
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Odlegtos¢ miedzy s$rodkami elektrod siatki wynosi 1 mm. Gaz no$ny wraz z badang
substancja wprowadzany jest do obszaru zrodia jonizacji, natomiast gaz dryftowy wptywa
do detektora od strony elektrody zbiorczej. W trakcie prowadzenia badan typowe wartosci
natgzenia przeptywu gazu nosnego i dryftowego byly jednakowe i wynosity 0,5 I'min™.
Temperatura pracy DT IMS miesci si¢ w zakresie od 308 do 378 K, natomiast wygrzewanie
prowadzone jest przewaznie w temperaturze 398 K. Moc elementu grzejnego stosowanego
do podgrzewania detektora wynosi 190 W. Detektor pracuje pod cisnieniem
atmosferycznym. Typowa warto$¢ natezenia pola elektrycznego w sekcji dryftowej wynosi
250 V-cm™. Detektor IMS moze pracowaé w trybie dodatnim oraz ujemnym. Warto$é
rozdzielcza spektrometru wynosi ok. 50.

Detektor IMS wspotpracuje z zestawem urzadzen elektronicznych, w tym wzmacniaczem
elektrometrycznym, generatorem impulséw dozujacych oraz regulatorem temperatury typu
PID. Wzmochienie elektrometru wynosi 1 - 20 V-nA™, a jego stata czasowa jest rzedu 10 ps.
Czas powtarzania impulsow dozujacych o amplitudzie 10 — 50 V wynosi 25 ms, a czas ich
trwania mie$ci si¢ w zakresie od 0,050 do 1,000 ms. Widma czasow dryftu rejestrowano za
pomoca cyfrowego oscyloskopu XDS3062A OWON, podiaczonego do komputera. Typowe
usrednianie sygnatu wynosito 64 lub 128. Wysokie napigcie do elektrod detektora
dostarczane bylo z zasilacza Kiethley 2290E-5.

Identyfikacja produktow jonowych, a takze precyzyjne badania ruchliwo$ci wymagaja
przeprowadzenia kalibracji detektora. Procedura ta polega na wyznaczeniu statej
spektrometru Aprivs W wyrazeniu opisujgcym zalezno$¢ miedzy czasem dryftu tq,

a ruchliwoscig zredukowang Ko:

_ 4 273.15p 1
— UDTIMS 101325 T (t4-0,50t4)HT

Ky (89)

gdzie ¢; oznacza czas otwarcia siatki dozujacej (czas dozowania), a HT wysokie napigcie.
Stala spektrometru jest warto$cia charakterystyczng dla danego detektora. Jej warto$¢ zalezy
od dhugosci drogi dryftu oraz parametrow dzielnika napigcia okre$lajacego rozktad
potencjatu na elektrodach detektora.

Spektrometr ruchliwos$ci jonow wykorzystywany w badaniach kalibrowany byt wielokrotnie.

Ostatnie kalibracja (styczen 2021 r.) przeprowadzona zostata z uzyciem dwdch substancji
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wzorcowych (kalibrantow), tj. metylofosfonianu dimetylu (DMMP) dla trybu dodatniego
I salicylanu metylu dla trybu ujemnego. Referencyjne wartosci ruchliwosci zredukowanych
tych substancji Aurerwynosza 1,40 cm?V-istdla DMMP i 1,56 cm?V-1s? dla MS [145,146].
Pomiary kalibracyjne przeprowadzono dla suchego powietrza (Crzo < 5 ppm) przy ci$nieniu
992,5 hPa i przeptywie gazu dryftowego 0,5 1-min™. Zmierzone widma czaséw dryftu dla
substancji wzorcowych przedstawiono na rysunku 13, a wartoSci czaséw dryftu

i wyznaczonych statych spektrometru zebrano w tabeli 5.

pomiar 1 pomiar 2 = = = pomiar 3 s pomiar 1 pomiar 2 === pomiar 3
6 . 3 06 . .
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Rys. 13. Widma czaséw dryftu zmierzone dla dimetylometylofosfonianu (DMMP)
w temperaturze 333 K (a), 363 K (b) oraz salicylanu metylu w temperaturze 333 K (c)
i 363 K (d).
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Tabela 5. Zbior danych do wyznaczenia statej spektrometru Aptims.

. numer 9
substancja T, K pomiaru tq, ms A, cm
14,05
333 2 14,06 73,12
DMMP 3 14,06
— 2\ /-1a-1
KOref, - 1,40 cm V S 12199
363 2 12,99 73,64
12,99
12,72
333 2 12,72 73,69
MeS 3 12,72
Koref, = 1,56 cm?V-1s?t 11,65
363 2 11,65 73,50
11,64

Wykorzystujac powyzsze dane oraz zalezno$¢ opisang wzorem (89) obliczono stalg
spektrometru. Przyktadowo w temperaturze 363 K 1 cisnieniu 992,5 hPa, czas dryftu dla
salicylanu metylu wynosi 11,65 ms. Wzorcowa warto$¢ ruchliwosci zredukowanej rowna
jest 1,56 cm?V1st [146]. Stala spektrometru Aprivs obliczona dla wartoéci napiecia
wynoszacej 3000 V i czasu dozowania 0,15 ms jest rowna 73,50 cm?. Wszystkie pomiary
zostaly wykonane dla typowego natgzenia przeplywu gazu dryftowego wynoszacego 0,5
I-mint. W sekcji dryftowej detektora, kierunek przeptywu gazu wprowadzanego od strony
elektrody zbiorczej jest przeciwny do kierunku ruchu jondéw. Wazne jest precyzyjne
utrzymywanie warto$ci przeptywu. Przy zmianie tego parametru o 0,1 1-min™ warto$¢ Aptims
zmienia si¢ o okoto 0,15%. W badaniach procesow wychwytu elektrondw przyjeto, ze
obliczenia prowadzone beda dla stalej spektrometru réwnej 73,00 cm? (przed kalibracja),
natomiast w pozostatych eksperymentach dla Aprivs rownej 73,49 cm? (warto$é $rednia

wynikOw pomiaréw zamieszczonych w tabeli 5).
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2.2.2. Uklad do wytwarzania mieszanin gazowych

W realizacji badan doswiadczalnych wykorzystano uktad do wytwarzania mieszanin
gazowych, ktory zostat skonstruowany w Zakladzie Radiometrii i Monitoringu Skazen
(ZMS) WAT (rysunek 14). Za pomoca tego uktadu mozliwe bylo wytwarzanie mieszanin

gazowych o precyzyjnie okres§lonym sktadzie oraz wprowadzanie ich do detektora.

Rys. 14. Uktad do wytwarzania mieszanin gazowych.

Typowe pomiary wykonywane przy uzyciu uktadu do wytwarzania mieszanin gazowych
polegaly na generowaniu mieszaniny gazowej zawierajacej jeden aktywny skladnik
o kontrolowanym stezeniu. Ponadto, mozliwe bylo wykorzystanie uktadu do pomiarow
polegajacych na dodawaniu par kolejnej substancji lub dodatkowego gazu. Schematy

polaczen gazowych dla poszczegolnych eksperymentow przedstawiono na rysunku 15 (a-c).
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Rys. 15. Schemat uktadu do wytwarzania mieszanin gazowych. Podstawowa
konfiguracja uktadu (a) i uktad do badan wptywu procesu tworzenia zlepkéw jonowych
na ruchliwos¢ jonow (b).
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Rys. 15 cd. Schemat uktadu do wytwarzania mieszanin gazowych. Uktad do badania
procesu wychwytu elektronéw (c).

Schemat potaczen gazowych dla podstawowej konfiguracji generatora mieszanin gazowych
przedstawiono na rys 15a. Generator sktada si¢ z gtdownego uktadu rozcienczajacego i uktadu
dodatkowego. Obie czesci zawieraja termostatowane pojemniki, w ktorych umieszcza sig
odpowiednio zrodta par badanej substancji i domieszki. W sktad glownego uktadu
rozcienczajgcego wchodzi pigc regulatorow przeptywu masowego typu Brooks (SLAS5850
oraz GFA40) z modutami kontrolnymi typu 0254. Regulatory oznaczone numerami od 1 do
4 tworza uktad pojedynczego rozcienczania, natomiast regulator 8 stuzy do wprowadzania
gazu dryftowego do detektora IMS. W cze$ci prowadzonych eksperymentow
wykorzystywano jedynie gtowny uklad rozcienczajacy, m.in. do wykonania prostych
pomiaréw ruchliwosci. W sktad uktadu dodatkowego bedacego czescig podstawowe
konfiguracji generatora mieszanin gazowych wchodzg 3 regulatory typu Brooks (SLA5850
oraz GFA40). Dwa z nich (5 i 6) odpowiadaja za wprowadzanie do gazu no$nego par
domieszki o $cisle okreslonym stezeniu. W ten sposob do uktadu wprowadzana byta np. para

wodna. Trzeci regulator, oznaczony numerem 7, stuzyt do wprowadzenia do IMS innego,
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dodatkowego gazu z butli. Uktad w konfiguracji podstawowej (rysunek 15a)
wykorzystywany byt do badan kinetyki procesu jonizacji i wplywu wilgotnosci na jego
efektywnosc.

Poza uktadem w konfiguracji podstawowej w badaniach stosowano modyfikacje generatora
mieszanin gazowych przystosowane do prowadzenia okreslonych pomiarow. Schematy
zmodyfikowanych potaczen gazowych przedstawiono na rysunkach 15b i 15c. Informacje

0 przeznaczeniu poszczegolnych uktadéw zestawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Rodzaje wykonywanych badan i odpowiadajace im wersje struktury generatora
mieszanin gazowych.

rodzaj badan badania analiza termodynamika badania
procesow procesow procesow procesow
jonizacji tworzenia tworzenia i rozpadu | wychwytu
w modzie zlepkow jonow elektronéw
dodatnim zawierajacych | uwodnionych
jon chlorkowy
opis badan p. 3.3 p.3.4.1 p.3.4.2 p. 3.5
wersja uktadu | rys. 15a rys. 15b rys. 15b rys. 15¢
generatora
wprowadzanie | z gazem z gazem Z gazem no$nym Z gazem
probki nosnym nosnym oraz dryftowym
dryftowym
wprowadzanie | H20 z gazem nie dotyczy H20 z gazem nie dotyczy
domieszki no$nym no$nym
gaz nos$ny powietrze azot azot/powietrze azot
gaz dryftowy powietrze azot azot/powietrze azot

Schemat potaczen gazowych wykorzystywanych w badaniach proceséw tworzenia zlepkow
zawierajacych jon C1” przedstawiono na rysunku 15b. W obu termostatowanych pojemnikach
umieszczano zrodta par chlorku benzylu lub chlorobenzenu. Dla tych eksperymentow
wykorzystywano dwa uktady rozcienczajace, gtdéwny oraz dodatkowy. Uktad w konfiguracji
15b stosowano réwniez do badan termodynamiki procesow tworzenia i rozpadu jondéw
uwodnionych. W przypadku badan wykonywanych dla jonéw hydroniowych i amoniowych
gaz no$ny nie zawieral zadnych domieszek. Tlen niezbedny do wytworzenia jonow

tlenowych wprowadzano za pomocg regulatora 0znaczonego numerem 7. Jony halogenkowe
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generowane byly z wykorzystaniem odpowiednich halogenopochodnych. Substancje
stosowane do tego celu (chlorek benzylu, 1-bromoheksan i 1-jodobutan), byly wprowadzane
do gazu ze wzorcoOw permeacyjnych umieszonych w termostatowanym naczyniu, bedacym
czescia uktadu dodatkowego. Zrédlem pary wodnej bylo otwarta fiolka lub naczynko
wagowe zawierajace destylowana wodg. Stezenie pary wodnej regulowano za pomoca
glownego uktadu rozcienczajacego.

Badania procesow wychwytu elektronow przeprowadzono za pomocg uktadu zilustrowanego
na rys 15c. Wykorzystano jeden termostatowany pojemnik z glownego uktadu
rozcienczajacego. Umieszczano w nim zrodta par chlorku benzylu, chlorobenzenu lub
chlorku benzalu. Regulator 8 stuzyt do wprowadzania gazu no$nego do detektora IMS.

W uktadzie generatora zastosowano az osiem regulatorow przeptywu masowego. Pozwalaja
one na regulacj¢, w okreslonym zakresie, pieciu parametréw: przeptywu gazu no$nego,
przeplywu gazu dryftowego i stgzen trzech skladnikow. Istnieje wigc mozliwosé
uzyskiwania zadanych wartosci wyjsciowych przy roéznych ustawieniach przeplywow.
W praktyce ustawienia poszczegélnych przeptywdw odbywaja si¢ na podstawie obliczen
wykonywanych za pomocg specjalnego programu komputerowego. Metody obliczania
stezen 1 opis sposobu sterowania ukltadem generatora mieszanin gazowych zamieszczono

wp. 2.2.5.

2.2.3. Gazy i odczynniki

W badaniach wykonanych podczas realizacji pracy doktorskiej wykorzystano
substancje chemiczne, ktore zostaly wytypowane na podstawie przegladu literatury,
dotyczacej badan jonizacji chemicznej za pomocg spektrometréw ruchliwos$ci jonow oraz
podobnych technik wykorzystujacych proces jonizacji w fazie gazowej. Warunkiem
koniecznym do zastosowania substancji w badaniach, byta zdolno$¢ czasteczek tego zwigzku
do jonizacji w trybie dodatnim i/lub ujemnym. Wiasciwosci fizykochemiczne wszystkich

wybranych substancji zostaly zestawione w tabeli 7.
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Tabela 7. Wtasciwosci fizykochemiczne wszystkich analizowanych substancji [62].

. . WwzOr masa molowa, | temperatura numer CAS

zwigzek chemiczny 1 .
sumaryczny | g-mol wrzenia, K

chlorek benzylu C7H-ClI 126,58 452,15 100-44-7
chlorek benzalu C7HeCl2 161,03 450,30 08-87-3
1-bromoheksan CeHa3Br 165,07 428,50 111-25-1
1-jodobutan CaHol 184,02 403,70 542-69-8
metylofosfonian C3HqO3P 124,08 454,15 756-79-6
dimetylu
salicylan metylu CsHsO3 152,15 495,20 119-36-8
eter metylowy glikolu | C7H1603 148,20 463,15 34590-94-8
dipropylenowego
chlorobenzen CeHsCl 112,50 404,90 108-90-7
p-ksylen CsHio 106,17 411,15 106-42-3
toluen C7Hs 92,140 383,80 108-88-3
2-pentanon CsH100 86,130 375,20 107-87-9

W zaleznosci od celu pomiardw, stosowano dwa gazy nosne: powietrze lub azot. Powietrze
byto doprowadzane do uktadu za pomocg sprezarki (AGA Labor/Jun-Air). Podczas badan
uzywano roéwniez sprgzonego azotu z butli (czysto$¢ 99,999% obj., MULTAX s.c.)
0 zawarto$ci pary wodnej rownej 0,9 ppm lub z generatora (Claind, NiGen HF-1). Tlen
niezb¢dny do wytworzenia jonéw tlenowych, dodawano z butli (czystos¢ 99,999% obj.,
MULTAX s.c.). W celu oczyszczenia i wyeliminowania resztkowej zawartosci pary wodne;j
W gazach stosowano sita molekularne o $rednicy poréw 1,0 nm (Merck) umieszczone
w hermetycznych pojemnikach o pojemnosci 2000 cm?®. Stezenie pary wodnej w gazie
wprowadzanym do spektrometru ruchliwosci jonéw byto kontrolowane za pomoca
jednokanatowego higrometru dew. 1Q (Baker Hughes, GE) wyposazonego
w cienkowarstwowy czujnik z tlenku glinu. Przyrzad umozliwit kontrolg warunkoéw pracy

panujacych w detektorze IMS.
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2.2.4. WWzorce emisyjne

Do generowania par badanych substancji wykorzystano wzorce permeacyjne. Byly
to szklane fiolki zamykane korkiem. Kazda fiolka wypelniona byta niewielka iloscig (okoto
1 cm®) badanej substancji. Gdy emisja substancji byla zbyt mata i nie pozwalata na
przeprowadzeniec pomiarow w dynamicznym zakresie detektora, stosowano otwarte fiolki
lub zwigkszano ich ilo$¢ w termostatowanym pojemniku. Stosowano trzy rodzaje wzorcoOw
permeacyjnych (rysunek 16). Dwa z nich rdznily si¢ membrang, natomiast jeden zawierat

rurke permeacyjng. Wykorzystano rowniez inny rodzaj wzorca z koncowka dyfuzyjna.

@ (b ©

Rys. 16. Wzorce permeacyjne (a-c) oraz wzorzec dyfuzyjny (d).

Wzorce (a) oraz (b) sktadaty si¢ z fiolki zamknietej korkiem z membrang odpowiednio
z kauczuku silikonowego oraz silikonowo-teflonowa. Membrany tego typu sa trwate
i charakteryzuja si¢ niskg reaktywnoscig. Wybrany zwigzek chemiczny przenika przez septe
lub rurke (wzorzec (¢)) ze stalg szybkoscia, charakterystyczng dla danej temperatury [147].
Wzorzec (d) zostat wykonany tak, aby umozliwic¢ proces dyfuzji par badanej substancji przez
metalowa koncowke dyfuzyjna. W catym okresie badan wzorce (a-d) umieszczone byly
w cieplarce DH3600BII (Adverti) w temperaturze 35°C. Zapewnilo to stabilng emisj¢.
Z reguty taka sama temperatura byta utrzymywana w termostatowanym pojemniku podczas

pomiarow.
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Przed uzyciem wzorca permeacyjnego w pomiarach, przeprowadzano ich kalibracje. Proces
kalibracji wzorcéw polegatl na systematycznym dokonywaniu pomiaré6w masy wzorca
z substancjg za pomocg Wagi analitycznej, notujac date i godzing pomiaru. Emisj¢ obliczano

wedlug wzoru:

g=22 (90)

Na podstawie réznicy masy 4m oraz czasu, ktory uptynat pomiedzy kolejnymi pomiarami
At, wyznaczano emisje dla poszczegolnych wzorcow substancji. Dla kazdej substancji
sporzadzano €O najmniej 3 wzorce przed serig badan eksperymentalnych. Czas przez jaki
kalibrowano wzorzec =zalezal od rodzaju substancji oraz uzytej membrany
1 wynosit nie mniej niz 3 dni. Do badan ilo§ciowych uzywano tylko tych wzorcéw, ktérych
emisja byta stabilna w czasie. Para wodna byta wytwarzana przez odparowanie niewielkich
ilosci wody z otwartych fiolek lub z naczynek wagowych, zawierajacych 1 do 3 cm® wody

destylowanej. Wzorce te wykazywaly stabilng emisje po kilku godzinach. Przyktadowe

zalezno$ci ubytku masy w czasie przedstawiono na rysunku 17.
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Rys. 17. Zalezno$ci ubytku masy w czasie dla zrodet permeacyjnych chlorku benzylu (a),
bromoheksanu (b), chlorku benzalu (c) oraz wody (d).

91



Przyktadowe wyniki emisji substancji ze wzorcow o réznej budowie pokazano w tabeli 8.
Wybrano do tego celu trzy zwiazki: dimetoksypropanol, salicylan metylu oraz chlorek
benzylu (BnCl). Najwigksze warto$ci emisji otrzymano dla otwartych fiolek. Emisja z innych
wzorcOw miescita sie w zakresie od 2,429-10° g-min™ do 3,937-10® g-min™. Najwicksza
warto$¢ emisji otrzymano dla otwartej fiolki z BnCl, natomiast najmniejsza — dla wzorca
salicylanu metylu z membrang silikonowo-teflonowa (tabela 8).

Glowng wada metod permeacyjnych jest ograniczony zbidr substancji, ktore majg tendencje
do dyfundowania w taki sposob, aby mozna byto je mierzy¢ w zakresie dynamicznym
detektora IMS. Wartos¢ emisji zalezy przede wszystkim od preznosci pary i wspotczynnika

dyfuzji danej substancji w membranie.

Tabela 8. Wyniki emisji par substancji ze wzorcow o réznej budowie dla
dimetoksypropanolu (DPM), salicylanu metylu (MeS) oraz chlorku benzylu (BnCl).

zwigzek nazwa opis wzorca emisja par
chemiczny | wzorca substancji, g-min

DPM10 | wzorzec z membrang silikonowo-teflonowa 3,412-107

DPM11 | wzorzec z rurka permeacyjng o dlugosci 7 mm 5,857-107

DPM12 | wzorzec z membrang z kauczuku silikonowego 2,414-10°

DPM13 | wzorzec z membrang z kauczuku silikonowego 2,429-10°

E DPM14 | otwarta fiolka 6,019-10°
= DPM15 | otwarta fiolka 5,805-10
DPM16 | wzorzec z rurkg permeacyjng o dlugosci 5 mm 3,543-1077

DPM17 | wzorzec z koncowkg dyfuzyjng 9,279-10°7

DPM18 | wzorzec z rurka permeacyjng o dtugosci 3 mm 4,800-107

MS20 wzorzec z membrang silikonowo-teflonows 3,937-10®

MS21 wzorzec z rurkg permeacyjng o dlugosci 7 mm 5,317-1077

" MS22 wzorzec z membrang z kauczuku silikonowego 1,333-10®
§ MS23 wzorzec z membrang z kauczuku silikonowego 1,361-10®
MS24 otwarta fiolka 2,739-10°

MS25 otwarta fiolka 2,842-10°

MS26 wzorzec z koncowka dyfuzyjng 5,271-107

_ BnCl1 wzorzec z membrang silikonowo-teflonowg 1,241-107
% BnCI2 wzorzec z membrang z kauczuku silikonowego 1,337-10°°
BnCI3 otwarta fiolka 1,207-10°
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2.2.5. Bilans przeplywdéw oraz metoda wyznaczania stezen

Schematy wykorzystanych w badaniach eksperymentalnych ukladow do
wytwarzania mieszanin gazowych przedstawiono w rozdziale 2.2.2 na rysunkach 15a, 15b
I 15¢ wraz z krotkimi opisami zasady dziatania. Gaz doprowadzany do uktadu rozdziela sig¢
na cztery strumienie. Pierwszy z nich gz, kierowany jest do pojemnika termostatowanego
z badang substancjg. Zastosowane wzorce permeacyjne umozliwiajg wytworzenie par
substancji chemicznej o statej dla danych warunkow emisji, w wyniku czego mozliwe jest
okreslenie st¢zenia poczatkowego probki Co:

&1

Co = Z (91)

Cze$¢ strumienia 0 natgzeniu gz jest wyprowadzana za pomocg pompy prozniowej z uktadu
strumieniem o nat¢zeniu przeptywu gz Pozostala cze$¢ kierowana jest do mieszalnika
(komory mieszania). Kolejny strumien gz omija pojemnik termostatowany 1 wplywa
bezposrednio do komory mieszania, rozcienczajac strumien gazu zawierajacy pary badanej
substancji. Po wyjsciu z komory mieszania cze$¢ strumienia gazu jest wyprowadzana
z uktadu strumieniem g4 natomiast reszta ptynie dalej, w kierunku detektora. Wartosci state
lub zakresy przeplywow dla regulatoréw oznaczonych na schemacie 15a liczbami od 1 do 7
wynosily odpowiednio: 190 cm® min? (regulator przeptywu masowego nr 1), 10 - 200
cm® min* (regulator 2), 300 - 2000 cm®-min™ (regulator 3), 100 - 1900 cm®-min™ (regulator
4), 700 - 1400 cm®-min? (regulator 5), 300 - 1300 cm3min? (regulator 6), 5 - 100
cm®*min? (regulator 7). Zakres wartosci dla regulatora oznaczonego na rysunku 15a
symbolem 8 wynosit od 0 do 500 cm®-min™.

Obliczanie natgzenia przeptywu wyjsciowego gouroraz stezenia probki na wyjsciu uktadu

C1out mozna przeprowadzi¢ na podstawie wzorow:

Qout =41~ 92+ 93 — qa (92)
_ q1—qz2 q1—qz+q3—qs __
Clout N CO q1—q2tqs3 Qout N R1C0 (93)
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Wspoétczynnik rozcienczenia R: jest rowny stosunkowi stezenia probki na wyjsciu
z gléwnego uktadu rozcienczajacego do stezenia poczatkowego tej substancji. Przeplyw gazu
i stezenie probki wprowadzane do detektora w przypadku, gdy nat¢zenia przeptywu gs, gs
I g7 (rysunek 15a) sa rowne zeru okreSlane sg poprzez zaleznosci (92) i (93). Jesli
wykorzystywany jest uklad dodatkowy to w bilansie strumieni gazu nalezy uwzglednic¢
przepltywy gs, gsi g7 Wowczas wyrazenia na przeplyw wyjsciowy i stezenie probki przyjma

postac:

Qout =91 — 42+ 93— qa+ s — g6 + q7 (94)
A - (1_1_512 - CI1_Q_2+CI3_CI_4 (95)
192143 q1—q2+tq3—qstqs—qetq7

Crout =

Jezeli w termostatowanym pojemniku wchodzacym w sklad uktadu dodatkowego znajduje
si¢ wzorzec o emisji €2, to z bilansu przeptywdéw wynika, ze stezenie tego sktadnika jest

rowne:

€ _
Coout = = do=d6 (96)
qs q1—q2tq3—qstqs—qetqy

Podstawa do obliczen w badaniach, gdzie wprowadzano gaz dodatkowy byl bilans
przeptywoéw gazu nosnego w ukladzie. St¢zenie gazu wprowadzanego strumieniem g7 do

uktadu obliczano na podstawie rownania:

q7
C = 97
4out 0% 41~a2+a3—qa+as—ds+a7 (97)

Gdzie Co4 jest stezeniem gazu dodatkowego w butli. Regulator przeptywu oznaczony na
schemacie 15a numerem 8, odpowiadal za regulacj¢ przeptywu gazu dryftowego.

W badaniach proceséw tworzenia i1 rozpadu zlepkdéw jonowych, probka wprowadzana byta
jednoczesénie z gazem no$nym i dryftowym. Stezenia poczatkowe badanej substancji zawarte
w gazie nosnym i dryftowym wprowadzanej do detektora z ukladu odpowiednio
dodatkowego 1 gléwnego, wyznaczane byly w oparciu o warto$ci emisji ich par & oraz

odpowiednie przeplywy. Podstawg do obliczen byly dwa wzory:
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Cor = = (98)

Coz = — (99)

Warto$¢ przeplywu gazu nosnego gen na wyjsciu z dodatkowego uktadu rozcienczajacego

obliczano na podstawie roéwnania:

den = 45 —qe T Qg (100)

Warto$¢ przeptywu gazu dryftowego gep na wyjsciu z gldwnego uktadu rozcienczajgcego

obliczano na podstawie roéwnania:

dep = 91— 92t 43— Qs (101)

Stezenia probki wykorzystywane byty do analizy danych w badaniach ilo§ciowych.

W uktadzie dodatkowym oraz gtéwnym, stezenie probki obliczano za pomocg wzorow:

Cexon = Co1(%) (102)
Cexep = Coz (qlq%jj%) (103)

Gdzie Ccxen 0Oraz Cexep jest odpowiednio stezeniem badanej substancji w gazie noSnym
I dryftowym. W celu uzyskania odpowiedniego stezenia probki w gazie dryftowym,
niezbedne bylo wykorzystanie jednoczesnie dwoch wzorcow permeacyjnych. Catkowita

emisja byta sumg poszczeg6lnych wartosci emisji kazdego z uzytych jednoczes$nie zrodet.
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2.3. Badania proceséw jonizacji w trybie dodatnim

Celem badan opisanych w niniejszym rozdziale byto poszerzenie wiedzy na temat
przebiegu jonizacji wybranych zwiazkoéw organicznych oraz okreslenie wplywu réznych
parametrow, takich jak temperatura i1 wilgotno§¢ na efektywno$¢ tych procesow.
Przedstawiono analiz¢ proceséw jonizacji dla trzech zwigzkéw chemicznych: toluenu,
p-ksylenu oraz 2-pentanonu, oparta na wynikach pomiardw wykonanych przy uzyciu
spektrometru ruchliwosci jonéw z komorg dryftowa. Podstawowym zadaniem pomiarowym
bylo zarejestrowanie krzywych kalibracyjnych, czyli zaleznosci sygnatu analitycznego od
stezenia wymienionych substancji chemicznych w réznych warunkach. W tej czgséci pracy
przedstawiono rowniez metode oszacowania stalych szybkosci dla reakcji przeniesienia

protonu.

2.3.1. Metodyka badan

W badaniach wykorzystano trzy substancje chemiczne: toluen (Poch Basic, 99,5%),
p-ksylen (Fluka Analitycal, >99%) oraz 2-pentanon (Fluka Analitycal, >99%). Substancje
roznity si¢ migdzy sobg wartosciag powinowactwa protonowego. Wartosci tego parametru

przedstawiono w tabeli 9.

Tabela 9. Wartosci powinowactwa protonowego dla toluenu, p-ksylenu oraz 2-pentanonu.

zwigzek chemiczny powinowactwo protonowe, kJ-mol™? [61]
toluen 784
p-ksylen 794
2-pentanon 833

Warto$ci emisji tych substancji ze wzorcow permeacyjnych, wynosily odpowiednio
5,91-10° g'min? dla toluenu, 1,69-107 g-min dla p-ksylenu oraz 8,81-108 g-min dla
2-pentanonu. Jako gaz nosny oraz dryftowy zastosowano powietrze. Schemat polaczen
gazowych oraz istotne dane dotyczace prowadzenia badan procesow jonizacji w trybie
dodatnim, przedstawiono na rysunkach 15a oraz w tabeli 6.

Podstawowymi danymi pomiarowymi wykorzystywanymi w badaniach byty widma czasow

dryftu. Zawieraly one piki jonéw reakcyjnych oraz produktow jonizacji probki. Miarg
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sygnatu detektora IMS wykorzystywang w badaniach ilosciowych byta powierzchnia pikow,
ktéra odpowiada tadunkowi elektrycznemu przenoszonemu przez poszczegélne rodzaje
jonéw. Wyznaczanie tej powierzchni odbywalo si¢ na dwa sposoby. W wiekszosci
przypadkow wykorzystano catkowanie numeryczne przy uzyciu specjalnie opracowanego
programu w arkuszu Excel. Kazdemu pikowi przypisywano okreslony zakres czasow dryftu.
Ladunek elektryczny @i odpowiadajacy danemu pikowi obliczano jako iloczyn sumy
warto$ci pradu mierzonych w kolejnych probkowaniach sygnatu i okresu probkowania.
W niektorych przypadkach (patrz rysunek 19a), w widmach czasoéw dryftu obserwowano
pokrywanie si¢ pikow. Do obliczenia tadunku wykorzystano wowczas metode dekonwolucji
[148], dla ktorej zalozono, ze ksztalt sygnatlu generowanego przez poszczegdlne rodzaje

jondw, moze by¢ opisany krzywa Gaussa:

I(t) = Ije Btz 4 1, (104)

We wzorze (104), /(t) oznacza zalezny od czasu sygnat (prad) generowany przez dany rodzaj
jonoéw, lo — jest amplituda sygnatu, a tzczasem dryftu odpowiadajacym maksimum piku.
Ia 0znacza warto$¢ sygnalu pochodzacego od tla. Dla okre§lonych przedziatow czasow
dryftu, optymalizowano parametry krzywych dos$wiadczalnych, tak aby otrzymac jak
najlepsze dopasowanie do widma otrzymanego z eksperymentu. W ten sposob, dla kazdego
rodzaju jonow wyznaczono warto$ci parametrow /o, ta, Bi lza. Na rysunku 18 przedstawiono
wynik przyktadowej dekonwolucji. Ladunek przenoszony przez jony i-tego rodzaju mozna

obliczy¢ ze wzoru wynikajacego z wtasciwosci rozktadu normalnego:

Qi =Ioi |~ = Sai (105)

B;

Ladunek ten jest sygnalem analitycznym Sz odpowiadajacym ilosci jonow i-tego rodzaju.

Warto$ci uzyskane tag metoda wykorzystano do sporzadzenia krzywych kalibracyjnych.
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—dopasowanie teoretyczne e punkty eksperymentalne

2 - pentanon
T=378K

sygnat, v

0,85
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czas dryftu, ms

Rys. 18. Przyktadowe widmo 2-pentanonu po dekonwolucji.

Uzyskane wartosci sygnalu dla jonéw reakcyjnych, zostaty uzyte do obliczenia czulosci s.

W tym celu postuzono si¢ wzorem:

o= ASqr
Sar,0"AC

-100% (106)
gdzie 4Sarto réznica powierzchni pikow, Sarosygnat jondow reakcyjnych przy stezeniu probki

roéwnym 0, natomiast 4C 0znacza przyrost stezenia.

2.3.2. Wyniki badan i dyskusja

Badania przeprowadzono dla trzech substancji chemicznych w dodatnim trybie pracy
IMS z uzyciem powietrza jako gazu nos$nego i1 dryftowego. Badania wykonano w pigciu
temperaturach: 318, 333, 348, 363 oraz 378 K. Zakres stezen dla toluenu wynosit od 0 do
372 ppb, dla p-ksylenu od 0 do 57 ppb, natomiast dla 2-pentanonu od 0 do ok. 6 ppb.
W oparciu o wyniki przeprowadzonych badan stwierdzono, ze wszystkie substancje ulegaja
procesowi jonizacji, na skutego ktorego powstaja protonowane czasteczki (jony
monomerowe). W przypadku 2-pentanonu obserwowane sg takze jony dimerowe.
Przyktadowe widma czaséw dryftu zmierzone dla analizowanych substancji przedstawiono

na rysunku 19. Charakterystyczne czasy dryftu dla jonow podsumowano w tabeli 10.
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Rys. 19. Widma czaséw dryftu zmierzone dla toluenu w temperaturze 363 K (a),
dla p-ksylenu w temperaturze 378 K (b) oraz dla 2-pentanonu w temperaturze 333 K (c).
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Tabela 10. Identyfikacja jonow w widmach czasow dryftu toluenu, p-ksylenu oraz
2-pentanonu.

substancja chemiczna | numer piku czas dryftu, ms jon
p1 7,40 NH4"
P2 8,36 HsO*
toluen, rys. 19 (a) b3 8.96 MH*
P4 9,80 MNO*
p1 7,04 NH4*
P2 7,68 NO*
p-ksylen, rys. 19 (b) 05 8 14 HO*
P4 9,40 MH?*
p1 8,30 NH4*
p2 9,26 H3O"
2-pentanon, rys. 19 (c) P3 10,6 MH?*
P4 11,6 MNH4*
Ps 13,2 MoH*

W widmach zmierzonych dla toluenu mozna zaobserwowac 4 charakterystyczne piki.
Pierwszy z nich odpowiada jonom amoniowym. Drugi i trzeci pik pochodzi odpowiednio od
jonow reakcyjnych oraz protonowanego toluenu. Ostatni sygnat jest zlepkiem czasteczki
toluenu z jonem NO*. W widmach zmierzonych dla p-ksylenu widoczne sg cztery piki.
Pierwszym z nich jest bardzo mato intensywny pik jondw amoniowych. Drugi to pik od
jonow NO*. Trzeci sygnal odpowiada jonom reakcyjnym, natomiast ostatnim jest pik od
protonowanej czasteczki p-ksylenu. W widmach zmierzonych dla 2-pentanonu widocznych
jest pig¢ charakterystycznych pikow. Pierwszym i drugim z nich jest odpowiednio pik jonow
amoniowych oraz hydroniowych. Kolejnym jest pik od protonowanego monomeru
2-pentanonu. Przedostatni sygnal pochodzi od zlepka 2-pentanonu z NH4*, natomiast ostatni
pik od dimeru 2-pentanonu. Wydajno$¢ procesow jonizacji decyduje o ksztatcie krzywych

kalibracyjnych. Na rysunku 20 przedstawiono wybrane zaleznosci dla badanych substancji.
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Rys. 20. Krzywe Kkalibracyjne dla toluenu (a), p-ksylenu (b) oraz 2-pentanonu
w temperaturze 378 K.
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Krzywe kalibracyjne dla toluenu zostaty wyznaczone na podstawie sygnalu pochodzacego
od jondéw reakcyjnych, protonowanej czasteczki toluenu oraz jonu zlepkowego toluenu
z tlenkiem azotu. Dla p-ksylenu analizowano sygnaty pochodzace od jonow H3O* oraz MH™,
za$ dla 2-pentanonu sygnaly dla jonow reakcyjnych, protonowanej molekuly oraz dimeru.
Analizujac wykresy kalibracyjne dla toluenu, p-ksylenu oraz 2-pentanonu mozna stwierdzic,
iz ksztalt otrzymanych krzywych dla jonéw reakcyjnych jest podobny. Jednak okreslony
poziom sygnatu osiggany jest dla roznych stezen. Sygnaty protonowanych czasteczek we
wszystkich przypadkach poczatkowo rosng wraz ze wzrostem st¢zenia probki, natomiast
dalszy ich przebieg rézni si¢ migdzy badanymi zwigzkami. Dla toluenu oraz p-ksylenu
przebieg krzywej kalibracyjnej dla MH" jest monotonicznie rosngcy w badanym zakresie
stezen. Oznacza to, ze produkty jonowe zawierajace wicksza ilo$¢ czgsteczek probki nie
powstaja lub sg bardzo niestabilne. W przypadku 2-pentanonu sygnat generowany przez jony
MH?" osigga maksimum, a nastepnie maleje, poniewaz jony monomerowe ulegajg przemianie
w jony dimerowe. Ponadto, dla toluenu obserwuje sie jon zlepkowy MNO™, ktérego sygnat
w badanych warunkach utrzymuje si¢ na stalym poziomie, gdyz przy wzglednie niskich
stezeniach toluenu wyczerpane zostaje zrodto substratu (NO™) konieczne do generowania
tych jonow. W przypadku p-ksylenu sygnaty pochodzace od dimerow lub zlepkow nie
zostaly zarejestrowane. Podobne zaleznos$ci kalibracyjne zmierzono dla wielu temperatur
1 roznej zawartosci pary wodnej. Pozwolito to na zbadanie zalezno$ci czutosci (patrz wzor
106) od stgzenia pary wodnej. Wykresy ilustrujace t¢ zalezno$¢ przedstawiono na rysunku
21.
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Rys. 21. Zaleznos$¢ czutosci od wilgotnosci dla toluenu (a), p-ksylenu (b) oraz 2-pentanonu
(c) w wybranych temperaturach 1 wilgotnosciach.
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Analizujac wyniki badan wptywu wilgotnos$ci na czulo$¢ nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, ze
zakresy stezen pary wodnej pokazane na wykresach dla poszczegdlnych substancji (rysunek
21) sa rozne. Dla toluenu obserwuje si¢ bardzo wyrazny spadek czutosci juz przy niewielkich
stezeniach pary wodnej. Wartosci czuto$ci rosng wraz z temperaturg, ale nawet dla 378 K juz
przy stezeniu pary wodnej rzgdu 15 ppm czuto$¢ maleje 2-krotnie w stosunku do warunkow,
gdzie stezenie wody byto minimalne (ok. 3 ppm). Dla ksylenu zakres zmian wilgotnosci jest
ok. 5 razy wiekszy. Pomimo to obserwuje si¢ znacznie mniejszy wptyw stezenia pary wodnej
na czuto$¢ niz dla toluenu. Dla 2-pentanonu brak jest wyraznej zalezno$ci czutosci od
stezenia pary wodnej w zakresie od 0 do 100 ppm.

Zakres prowadzonych badan nie byl zbyt szeroki. Pomiary wykonano tylko dla trzech
zwiazkdéw. Widoczne jest, ze w badanych przypadkach wptyw wilgotnosci na czutos¢ jest
tym wigkszy, im nizsze jest powinowactwo protonowe badanej substancji.

Oczywiste jest, ze rozne czulo$ci zwigzane muszg by¢ ze statymi szybkos$ci reakcji. Budowa
spektrometru ruchliwosci jondw nie pozwala na doktadne okreslenie tych statych. Mozliwe
jest ich oszacowanie na podstawie rozwazan kinetycznych. Dla reakcji przeniesienia protonu
do molekuty prébki M proces jonizacji mozna opisa¢ za pomocg roéwnania reakcji, rOwnania

kinetycznego 1 jego rozwigzania:

k
RH* + M 5 R* + MH* (107)
d[MH* d[RH*
o = kepr[RH*1[M] = - 5] (108)
[RH*] = [RH*], - e FkprIMltr (109)

Gdzie krr 0znacza statg szybkosci reakcji przeniesienia protonu, &-jest czasem przelotu jonu
reakcyjnego przez odcinek drogi /-na ktorej zachodzi reakcja (107). Jonem RH* w tej reakcji
jest jon hydroniowy. Przyjeto, ze dtugos¢ sekcji reakcyjnej w ktorej zachodzi efektywna
jonizacja wynosi 5,5 cm. Ruchliwo$¢ zredukowana jonoéw hydroniowych wynosi okoto 2,25
cm?V-icm?. Obliczone na podstawie wzoréw (4) oraz (2) wartoéci ruchliwoséci i czasu
przelotu, s3 réwne odpowiednio ok. 3 cm?-V-*cm™ oraz 0,007 s. Obliczenia przeprowadzono
dla temperatury 378 K i natezenia pola elektrycznego rownego 250 V-cm™. Wyrazenie na

sygnat wzgledny mozna wyznaczy¢ w oparciu o zaleznosci:
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[RH*] _ Sarx _ Saro=4Sar _ _ —kpr[M]t,
[RH*lo  Saro  Saro e (110)
sygnat wzgledny = ;& =1—e keriMitr & o [M]t, (111)

ar,0

gdzie Saro jest wartoscig sygnatu od jonow reakcyjnych przy braku probki, natomiast Sasx

sygnatem przy okreslonym stezeniu probki.

Tabela 11. Zbior danych do wyznaczenia statej szybkosci reakcji.

substancja | C, ppb | ASaro Sar0 ASaro/ Saro | s, %ppb? | k, cm3st
toluen 37 0,18 0,47 0,38 0,013 7,52-1011
p-ksylen 4,0 0,14 0,47 0,30 0,074 5,49-10°°
2-pentanon | 0,6 0,09 0,42 0,21 0,360 2,56-10°°
Do wyznaczenia statych szybkosci reakcji (patrz rozdzial 1.2.5) dla toluenu,

p-ksylenu oraz 2-pentanonu, wykorzystano zalezno$¢ (111) oraz dane zawarte w tabeli 11.
Oczywiste jest, ze wzrostowi czutosci odpowiada wzrost wyznaczonych wartosci statej
szybkosci reakcji przekazania protonu. Stata szybkosci dla 2-pentanonu jest ok. 30 razy
wieksza niz dla toluenu. Widoczne tu jest znaczenie warto$ci powinowactwa protonowego.
Dla zwigzkéw o wyzszym powinowactwie protonowym mozliwa jest jonizacja czasteczki
probki przez jony hydroniowe o wyzszym stopniu uwodnienia, stad tez efektywna stala
szybkosci (ang. overall reaction constant) jest wigksza.

Stala szybkosci reakcji protonowania 2-pentanonu jest porownywalna z warto§ciami
literaturowymi. Przyktadami sg eter dietylowy lub pirydyna, dla ktorych stale szybkosci
reakcji protonowania wynosza odpowiednio 2,4-10°%cm?st oraz 1,7-10%cm?s? [149, 121].
Przedstawione w rozdziale obliczenia nalezy traktowa¢ jako oszacowanie. Gtowna
przyczyna mozliwych niedoktadnosci jest trudny do precyzyjnego okreslenia czas trwania
reakcji .
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2.4. Badania procesow tworzenia i rozpadu zlepkoéw jonowych

Badania proceséw tworzenia i rozpadu zlepkow jonowych z uzyciem detektora DT
IMS wykonano dla substancji chloroorganicznych solwatujacych jon chlorkowy oraz dla
zlepkdw z  przylagczonymi molekutami  wody. Eksperymenty przeprowadzono
z uzyciem azotu lub powietrza jako gazu nos$nego i dryftowego. Badania wykonano
w szerokim zakresie temperatur. Dzigki tym pomiarom uzyskano interesujace wyniki, ktore
pozwolily na oszacowanie wartosci statej rownowagi i entalpii procesu tworzenia zlepkoéw
jonowych zawierajacych jon chlorkowy. Ponadto, w oparciu o dane uzyskane z rozwazan
termodynamicznych i pomiarow widm czasow dryftu, wyznaczono ruchliwosci

zredukowane matych jonéw o okreslonym stopniu uwodnienia.

2.4.1. Analiza proceséw tworzenia zlepkow zawierajacych jon chlorkowy

Przedmiotem badan opisywanych w tym podrozdziale sg procesy tworzenia zlepkow
zawierajacych jon chlorkowy, zachodzace w trakcie ruchu jondéw w sekcji dryftowe;.
Zatozono, ze wszystkie opisywane reakcje zachodza w warunkach rownowagi
termodynamicznej. Podstawowa metoda eksperymentalng wykorzystang w  tych
do$wiadczeniach byto wprowadzanie probki z gazem no$nym oraz dryftowym. Wigkszo$¢
rozwazan w tej czesci pracy zostata poswigcona opisowi metody oszacowania wartos$ci statej

wychwytu elektronéw oraz statej rownowagi procesu tworzenia zlepkow jonowych.

2.4.1.1. Metodyka badan

Do przeprowadzenia badan wykorzystano obszar dryftowy detektora DT IMS,
pracujacego w trybie ujemnym. Zaleta prowadzenia badan z wykorzystaniem komory
dryftowej jest fakt, ze w tym obszarze wystegpuje jednorodne pole elektryczne, dzigki czemu
czas oddzialywanh migdzy jonami a czasteczkami neutralnymi jest $ciSle okreslony.
Wszystkie pomiary wykonano dla czasu otwarcia siatki rownego 0,15 ms, przy natezeniu
pola elektrycznego w sekcji dryftowej wynoszacym 251 V-cm™. Zakres temperatur,
w ktorych wykonane zostaly pomiary wynosit od 318 do 363 K. Jako substancje analizowane
wybrano chlorek benzylu (Sigma Aldrich, 99%) oraz chlorobenzen (Acros Organics, 99,8%).
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Pary analizowanej substancji wprowadzane byly zardwno z gazem no$nym jak i dryftowym
(rysunek 15b). Jony chlorkowe wytwarzane byly w wyniku dysocjacyjnego wychwytu
elektronow zachodzacego w sekcji reakcyjnej. Stezenie probki w gazie noSnym bylo state
i na tyle wysokie, aby wszystkie elektrony w sekcji reakcyjnej wzigty udziat w wychwycie
dysocjacyjnym prowadzacym do utworzenia jonéw chlorkowych. W sekcji dryftowej jony
chlorkowe tworzyly zlepki z czasteczkami badanej substancji. Jej stezenie w gazie
wprowadzanym do sekcji dryftowej byto zmienne. Badana substancja spetniata wigc dwie
role. Byta wykorzystywana do produkcji jonéw chlorkowych i stanowila cze$¢ zlepka

jonowego.

« -

I -
o —(C— ©

Rys. 22. Ilustracja mechanizmu transportu tadunku w gazie z uwzglednieniem proceséw
tworzenia oraz rozpadu zlepkow jonow chlorkowych z czasteczkami chlorku benzylu.

W prowadzonych badaniach no$nikami tadunku w sekcji dryftowej byly jony chlorkowe
1 zlepki jonowe tworzone i rozpadajace si¢ wedlug mechanizmu pokazanego na rys 22.
Przewaznie stabilno$¢ zlepkow nie jest zbyt wysoka i, zwtaszcza w wyzszych temperaturach,
ulegaja one dysocjacji. Proces tworzenia i1 rozpadu zlepkow w warunkach rownowagi, moze

by¢ opisany za pomocg réwnania reakcji:

ke/kq
X+ Cl-ESx-cl- (112)

Gdzie kcjest statg szybkosci reakcji tworzenia zlepkéw XC/, a ka stala dysocjacji. Stosunek

statych kinetycznych kc do ks oznaczony jest dalej symbolem x. Niekiedy mozliwe jest
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tworzenie struktur bardziej ztozonych, sktadajacych si¢ z jonu chlorkowego i dwoch
czasteczek badanej substancji.

Analiza procesu powstawania i rozpadu zlepkoéw oparta jest na zalezno$ciach miedzy statymi
szybkosci rozpadu i1 tworzenia jondw zlepkowych, a $rednimi czasami zycia jondw

zlepkowych i chlorkowych. Rozpad jonow zlepkowych mozna opisa¢ zaleznoscia:

anCl—

o —kanxci- (113)

Stata rozpadu jest odwrotno$cig Sredniego czasu zycia zlepka zxcr-:
1
Txcl- = e (114)

W podobny sposoéb mozna opisaé proces zaniku jonéw chlorkowych:

dnCl—

o —kcngne- (115)

Czas zycia jonéw chlorkowych 7¢- rowny jest odwrotnosci iloczynu statej szybkosci dla

procesu tworzenia zlepkow i st¢Zenia badanej substancji.

(116)

Potozeniu piku w widmach odpowiada efektywny czas dryftu fgexs Znajomo$¢ tego
parametru oraz czasoOw dryftu dla jonow chlorkowych tgc- 1 zlepkéw jonowych tqxcr-

pozwala wyznaczy¢ stale rownowagi Keq korzystajac z zaleznosci:

¢ _ (@xcr-+tc-)taci—taxci- _ (&knx+Dtqci—taxcr~ (117)
d,e - -
s Txci—td,ci—tTci—ta,xci— Knxtq,cr—+ta xci—
keng ng taerf/taci —1
Keq =2 =Kn, =— —defflracl = - (118)
kq nx 1-taerf/taxci—
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Gdzie nojest liczbg czasteczek gazu dryftowego w jednostce objetosci. Stata rownowagi jest

zwigzana ze zmiang standardowej energii swobodnej 4GV zaleznoscig [65]:
AG® = AH® — TAS® = —RTInK,, (119)
Standardowa entalpia dla rozpadu zlepkoéw zalezy od energii aktywacji i temperatury:
—AH® = E, + RT (120)

Z rownan (119) i (120) wynika zalezno$¢ logarytmu statej rownowagi od odwrotnosci

temperatury:
InK.q = i—; + const (121)

Zalezno$¢ ta pozwala na wyznaczenie energii aktywacji. Przyklady wyznaczania wielkosci
termodynamicznych w oparciu o widma czasow dryftu uzyskane dla przypadku

wprowadzania badanej substancji do sekcji dryftowej opisane zostaly w podrozdziale 2.4.1.2.

2.4.1.2. Wyniki badan i dyskusja

Widma czasow dryftu zmierzone przy wprowadzaniu badanej substancji wraz
z gazami, nos$nym i dryftowym przedstawiono na rysunku 15b. Wszystkie pomiary
wykonano przy stezeniu chlorku benzylu w gazie noSnym wynoszacym 1,40 ppm. Stezenia
chlorku benzylu w gazie dryftowym wynosity 0, 0,83, 1,88 oraz 2,94 ppm. Ste¢zenie
chlorobenzenu w gazie no$nym wynosito 1,71 ppm, natomiast stezenia w gazie dryftowym
wynosily odpowiednio 0, 1,48, 3,20, 5,67 oraz 8,87 ppm. Warto$ci emisji zrodet chlorku
benzylu uzytych do badan wynosity odpowiednio 5,18:10%, 1,04-10° oraz 9,89-10° g'min™.
Dla pomiaréw chlorobenzenu wykorzystano cztery zrodta o emisjach rownych odpowiednio
2,41-10°, 3,64-10°, 7,20-10° oraz 7,30-107° g-min'l. Widma czaséw dryftu dla chlorku
benzylu przedstawiono kolejno na rysunku 23, natomiast dla chlorobenzenu na rysunku 24.

Kazdy z wykresow zamieszczonych na tych rysunkach odpowiada r6znej temperaturze.
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Rys. 23. Efekt przesuwania piku przy wprowadzaniu probki chlorku benzylu do gazu
dryftowego w temperaturze 318 K (a), 333 K (b), 348 K (c) oraz 363 K (d).
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(a) —C=0ppm —C = 1.48 ppm —C = 3.20 ppm —C = 5.67 ppm —C = 8.87 ppm
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Rys. 24. Efekt przesuwania piku przy wprowadzaniu probki chlorobenzenu do gazu
dryftowego w temperaturze 318 K (a), 333 K (b), 348 K (c) oraz 363 K (d).
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W przypadku chlorku benzylu oraz chlorobenzenu na wszystkich widmach czaséw dryftu
zarejestrowano pik pochodzacy od jonu chlorkowego. Wraz ze zwigkszaniem stezenia
chlorku benzylu lub chlorobenzenu w gazie dryftowym mozna zaobserwowaé wyrazne
przesuwanie si¢ piku w kierunku wigkszych czasow dryftu. Efekt ten jest szczegdlnie
widoczny dla nizszych temperatur. Zmiany polozenia piku zalezne od st¢zenia probki
wprowadzanej do gazu dryftowego mozna zarejestrowaé w przypadku, gdy czas zycia
produktow jonowych (zlepkow) powstajacych w wyniku reakcji zachodzacych w sekcji
dryftowej jest znacznie krotszy od charakterystycznego czasu dryftu. Widoczne na rysunku
przesunigcia pikow zwigzane sg z tym, ze przenoszeniu tadunku wzdtuz sekcji dryftowej
towarzysza wielokrotne zmiany rodzaju no$nika tadunku. Nosnikami tymi sg jony chlorkowe
i zlepki jonowe.

Potozeniu piku jonéw chlorkowych w widmach odpowiada efektywny czas dryftu. Jego
zalezno$¢ od stezenia chlorku benzylu w gazie dryftowym mozna przedstawi¢ w postaci

zalezno$ci pokazanej na rysunku 25.

9,5
....... o 318K
9’0 .............
........ o
e
285 e
é A R R IR o0 333K
‘Ego ................. Q-
- L @ttt
2 g
875 e o 348K
............... 0.-....--..
............. Greneerees
@- ------
K S N A, o ©errarrernrarsansnnneer © 363K
- PYTTITICITIS LL AL Qe
6,5
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 30 15

stezenie chlorku benzylu, ppm

Rys. 25. Zaleznos¢ czasu dryftu jonéw chlorkowych od stezenia przy wprowadzaniu chlorku
benzylu do gazu dryftowego.

Zalezno$¢ czasu dryftu od stgzenia chlorku benzylu w sekcji dryftowej jest w przyblizeniu

liniowa. Podobng sytuacj¢ mozna zaobserwowa¢ dla chlorobenzenu (rysunek 26).
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Rys. 26. Zalezno$¢ czasu dryftu od stgzenia przy wprowadzaniu chlorobenzenu
do gazu dryftowego.

Znajac warto$ci efektywnych czasow dryftu oraz czasy dryftu dla jonow chlorkowych
i zlepkéw jonowych, mozna wyznaczy¢ stale rdwnowagi. Obliczenia te byly mozliwe
jedynie dla chlorku benzylu, poniewaz w widmach czasow dryftu zarejestrowanych dla
chlorobenzenu wyznaczenie tz zlepkow jonowych jest niemozliwe. Do obliczen wartosci
stalych rownowagi postuzono si¢ wzorami zamieszczonymi w opisie metodyki badan

(rozdziat 2.4.1.1). Wyniki zestawiono w tabeli 12.

Tabela 12. State rownowagi dla reakcji, obliczone dla réznych stezen chlorku benzylu
w gazie dryftowym w czterech temperaturach.

Keq
temperatura,
K Cehlorek benzylu = 0,83 Cehlorek benzylu = 1,88 Cehlorek benzylu = 2,94
ppm ppm ppm
318 13 630 13930 14 300
333 8 780 8 790 8 880
348 4 880 4930 5020
363 3000 3030 2 950

Poprawno$¢ rozumowania, stanowigcego podstawe zaproponowanej metody wyznaczania
statej rownowagi potwierdza fakt, Zze wartosci tej statej praktycznie nie zaleza od stezenia
badanej substancji. Najwicksze wartosci statych réwnowagi uzyskano dla najnizszej

temperatury. Wartos$ci statych rownowagi otrzymanych dla r6znych temperatur pozwolity na
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sporzadzenie wykresu Arrheniusa (rysunek 27), ktory umozliwil okreslenie energii

aktywacji.
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Rys. 27. Wykres zalezno$ci logarytmu statej rownowagi od odwrotno$ci temperatury
dla chlorku benzylu.

Energia aktywacji obliczona na podstawie wzoru (121) wynosi 33,2 kJ-mol™. Wyznaczono
rowniez entalpi¢ rozpadu zlepkdéw jonowych (réwnanie 120). Jej wartos¢ wynosi
35,7 kJ-mol?. Jest to warto§¢ zblizona m.in. do entalpii reakcji dysocjacji dimeru

2,4-dimetylopirydyny, rownej 34 kJ-mol™ [133].

2.4.2. Termodynamika procesow tworzenia i rozpadu jonéw uwodnionych

W przypadku wielu rodzajow jonow w trakcie ich ruchu w sekcji dryftowej IMS,
jony wielokrotnie zmieniajg stopien uwodnienia. Zmiany stopnia uwodnienia majg charakter
statystyczny, a ilo$¢ przytaczonych czasteczek wody wynika z termodynamiki procesow
tworzenia i rozpadu zlepkoéw jonowych. Uniemozliwia to jednoznaczne przypisanie danemu
jonowi masy zredukowanej i przekroju czynnego na zderzenia. Z tego powodu wszelki opis
ruchu jonoéw, wykorzystujacy podstawowy wzor Masona-Schampa (rownanie (3)) nie
znajduje zastosowania w tej sytuacji. Aby przeanalizowa¢ ten problem, zdecydowano si¢ na
przeprowadzenie badan procesow tworzenia 1 deklasteryzacji uwodnionych zlepkow

jonowych i wptywu tych proceséw na ruch jonéw. Podstawowym rodzajem wykonywanych
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badan byly pomiary efektywnych ruchliwos$ci zredukowanych dla réznych temperatur
i wilgotnosci dla sze$ciu rodzajoéow lekkich jonow: HzO*, NH4*, Oz, CI, Br, I". Celem
rozwazan teoretycznych bylo poszukiwanie zwigzku miedzy wartoSciami ruchliwosci,
a réwnowagowymi proporcjami wystepowania jondw o rdéznym stopniu uwodnienia.
Poszukiwano rowniez metody matematycznej pozwalajacej na wyznaczenie ruchliwosci

jonow o okreslonym stopniu uwodnienia.

2.4.2.1. Metodyka badan

Obiektem opisanych nizej badan byty jony hydroniowe, amoniowe, tlenowe,
chlorkowe, bromkowe oraz jodkowe. Badano czasy dryftu tych jonow w réznych
temperaturach 1 przy réznych wilgotnosciach. Wszystkie pomiary wykonano dla czasu
otwarcia siatki rownego 0,15 ms, przy natezeniu pola elektrycznego w sekcji dryftowej
wynoszacym 251 V-ecm™. Przeptywy gazu nosnego i dryftowego wynosity 0,5 1-min™t.
Temperatura DT IMS wynosita od 318 do 378 K. W badaniach prowadzonych dla jonow
hydroniowych i amoniowych spektrometr pracowat w trybie dodatnim. Dla pozostatych
rodzajow jonéw pomiary wykonywano w trybie ujemnym. Schemat uktadu potaczen
gazowych wykorzystywanego w badaniach pokazano na rysunku 15b. Jony halogenowe
generowane byly w wyniku dysocjacyjnego wychwytu elektrondw. St¢zenie stosowanych
w tym celu halogenopochodnych w gazie nosnym wynosito 0,9 ppm dla chlorku benzylu
(Sigma Aldrich, 99%), 7 ppm dla 1-bromoheksanu (Sigma Aldrich, 98%) oraz 0,8 ppm dla
1-jodobutanu (Fluka Analitycal, >98%). Stezenie tlenu niezbg¢dne do wytworzenia jonow Oz

w gazie no$nym wynosito ok. 2 % obj. Stezenie pary wodnej regulowano za pomocg uktadu

rozcienczajacego i obliczano na podstawie ubytku masy zrodta wody.

2.4.2.2. Wyniki badan i dyskusja

W uktadzie pomiarowym, ktorego schemat przedstawiono w rozdziale 2.2.2.
(rysunek 15b) rejestrowano widma czasow dryftu zmierzone przy wybranych temperaturach
1 wilgotno$ciach dla jondéw hydroniowych, amoniowych, tlenowych, chlorkowych,
bromkowych i jodkowych. Przyktadowe widma, otrzymane dla jonéw CI° pokazano na
rysunku 28.
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Rys. 28. Widma czaséw dryftu zmierzone dla jondéw chlorkowych przy réznych
stezeniach pary wodnej w gazie.

Najmniejsze stezenie odpowiadalo typowej zawarto$ci pary wodnej wprowadzane]
z osuszonym gazem nos$nym i dryftowym do spektrometréw ruchliwos$ci jonéw stosowanych
w badaniach laboratoryjnych. W komercyjnych detektorach IMS stosowanych do analizy on-
site stezenie pary wodnej jest z reguly znacznie wyzsze. Dlatego przyjeto, ze badania zostang
przeprowadzone dla stezenia pary wodnej zmienianego w zakresie od zawartosci resztkowe;j
do ponad 1000 ppm. Widma czasow dryftu jonéw chlorkowych zamieszczone na rysunku 28
zmierzono w trybie ujemnym. Widma te zawieraja tylko jeden pik. Jego potozenie wyraznie
przesuwa si¢ w kierunku wigkszych czaséw dryftu wraz ze zwigkszajacym si¢ stezeniem
pary wodnej w gazie. Dla kazdego ze zmierzonych widm okreslono czas dryftu jondw,
a nastepnie obliczono ruchliwosci oraz ruchliwosci zredukowane. Zalezno$¢ czasu dryftu od
wilgotnosci dla jonéw chlorkowych przedstawiono na rysunku 29, a wptyw wilgotno$ci na
wartos$ci ruchliwosci zredukowanej zostat zilustrowany wykresami zamieszczonymi na

rysunku 30.
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Rys. 29. Zalezno$¢ zmierzonych czasow dryftu dla uwodnionych jonéw chlorkowych
(CI")(H20)n od stezenia H>O w zakresie temperatur T = 318 - 363 K.
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Rys. 30. Zalezno$¢ zmierzonych ruchliwosci zredukowanych dla uwodnionych jonow
chlorkowych (CI")(H20)n od st¢zenia H.O w zakresie temperatur T = 318 - 363 K.

Dla wybranych do badan substancji, temperatur oraz st¢zen pary wodnej wykonano okoto
300 pomiarow widm czasow dryftu. Wyniki tych badan zestawiono na rysunku 31 oraz

w tabelach 13 oraz 14.

117



3 3, 3,0
(CI)(H,0), —T=363K (Br)(H,0), —T=363K (1)(H;0), —T=363K
T 2,8 —T=348K 28 —T=348K 28 —T=348K
g Es Ed
E £ —T=333K £ —T=333K
:. 2,6 : 26 226
@
2 < —T=318K < —T=318K
g ¢ :
24 24 =24
=] 3 ° 3
L @ @
N N N
O o o
B 22 g 22 g 22
= 2 H
= = z
520 s20 320

-
oo
Ly
o
=
)

0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200 (1] 200 400 600 800 1000 1200
stezenie pary wodnej, ppm stezenie pary wodnej, ppm stezenie pary wodnej, ppm

3,0 3,0 3,0
(H50%)(H,0), —T=378K (NH,*)(H,0),, —T=378K {0,)(H;0), —T=378K
28 —T=363K 28 —T=363K 28 —T=363K
—T=348K —T=348K —T=348K
26 —T=333K 2,6 —T=333K 2,6 —T=333K
—T=318K —T=318K —T=318K

2,4

~
[N}

ruchliwosé zredukowana, cm?V1s?
N
-

ruchliwosé zredukowana, cm?v-1s?

~
o

ruchliwosé zredukowana, em?V-is?t
o
=

-
oo

-

)

0 200 400 600 800 1000 1200 ] 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
stezenie pary wodnej, ppm stezenie pary wodnej, ppm stezenie pary wodnej, ppm

Rys. 31. Zaleznosci pomiedzy wilgotnoscia a ruchliwoscig zredukowana dla szesciu
rodzajow malych jonéw. Punkty reprezentuja dane pomiarowe, a linie ciggte to wartosci
obliczone na podstawie ruchliwos$ci jonow przy okreslonym stezeniu pary wodne;.

Tabela 13. Wyznaczone warto$ci ruchliwosci zredukowanych dla (C17)(H20)n, (Br)(H20)n
oraz (I"(H20)n dla minimalnej oraz maksymalnej temperatury. Stezenie CH2o wyrazono
w ppm, natomiast ruchliwo$¢ zredukowang Ko.exp W cm?-V-ist,

(CI)(H20)n (Br)(Hz20)n (IN(H20)n
318 K 378 K 318 K 378 K 318 K 378 K
CHZO KO.exp, CHZO KO.exp CHZO KO.exp CHZO KO.exp CHZO KO.exp CHZO KO.exp
17 242 17 2,73 |11 242 4 2,49 |6 240 7 2,41
42 234 46 258 |30 233 25 247 |30 238 31 241
75 229 83 252 |5 229 52 244 |63 236 63 241
151 2,23 170 2,46 |[118 2,25 118 2,41 |139 2,33 138 2,39
243 2,19 275 2,42 |193 221 198 2,38 |233 2,31 229 2,39
440 2,15 500 2,37 |354 2,17 368 2,35 |433 2,28 425 2,38
731 2,11 832 2,32 |593 2,14 622 233 |730 2,24 716 2,36
1065 2,08 1214 2,28 |866 2,11 912 2,29 |1071 2,21 1049 2,34
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Tabela 14. Wyznaczone wartos$ci ruchliwoéci zredukowanych dla (HzO")(H20)n,
(NH4")(H20)n oraz (O2)(H20)n dla minimalnej oraz maksymalnej temperatury.
Stezenie CHoo wyrazono W ppm, natomiast ruchliwo$¢ zredukowang Ko.exp W cm?-V-is?,

(HsO0")(H20)n (NH4")(H20)n (02)(H20)n
318 K 378 K 318 K 378 K 318 K 378 K
Ch2o Koexp CH2o Koexp |CH2o Koexp CH2o Koexp |CH2o Koexp Ch2o  Kosexp
7 2,07 8 2,15 |7 - 8 2,44 112 2,25 12 2,41
41 2,03 48 2,13 |41 - 48 2,38 |53 2,21 53 2,37
107 2,01 126 2,12 (107 - 126 2,32 |133 2,17 133 2,33

171 1,99 202 2,11 (171 2,10 202 2,29 |211 214 211 231
234 197 276 2,11 |234 2,09 276 227 (287 2,13 287 2,30
295 196 348 2,11 |295 2,07 348 226 (362 2,12 362 2,29
355 1,95 419 2,10 |35 2,05 419 226 (435 2,11 435 2,28
413 1,95 488 2,10 |413 2,04 488 2,25 (506 2,10 506 2,28
554 193 654 2,10 |554 2,03 654 223 (676 2,08 676 2,27
608 193 718 2,09 |608 2,02 718 2,22 |742 2,07 742 2,26
712 192 842 2,09 |712 2,02 842 222 |869 2,07 869 2,25

812 191 - - 812 2,02 - - 990 2,06 990 2,25
908 191 - - 908 2,01 - - 1107 2,05 1107 2,24
1000 1,90 - - 1000 2,01 - - 1218 2,04 1218 2,24

Analiza uzyskanych wynikow badan ma przede wszystkim na celu uzasadnienie przebiegu
przedstawionych na rysunku 31 zaleznosci ruchliwosci zredukowanej od wilgotnosci
1 temperatury. Podstawowym zatozeniem, ktére przyjeto w tych rozwazaniach jest to, ze
przemieszczaniu si¢ jonu w sekcji dryftowej spektrometru towarzyszy wielokrotna zmiana
stopnia uwodnienia. Pewien odcinek drogi dryftu pokonywany jest przez jon o danym
stopniu uwodnienia (i czasteczek wody zwigzanych z rdzeniem jonu). Ruch jonu w tym
odcinku opisany jest wspotczynnikiem ruchliwosci Ki. W kolejnym zderzeniu nastepuje
odlaczenie lub przylaczenie do jonu czasteczki wody i nastepny odcinek drogi dryftu
pokonywany jest przez jon o stopniu uwodnienia j ze wspotczynnikiem ruchliwosci Kj.
Mozna przyjac, ze zredukowany efektywny wspotczynnik ruchliwosci Kperjest kombinacja
liniowg zredukowanych wspotczynnikéw ruchliwosci form jonowych o okreslonym stopniu
uwodnienia Ko, Wspotczynnikami wagowymi w tej =zalezno$ci sg abundancje

poszczegdlnych form jonowych A:.
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Koerr = 2iAiKo; (122)

Abundancje A4; wystepujace w zaleznosci (122) moga by¢é wyznaczone na podstawie
rozwazan termodynamicznych. Konieczna jest w tym celu znajomo$¢ statych rownowagi
reakcji przylaczania kolejnej czasteczki wody do wybranego jonu o stopniu uwodnienia n.
Przy znanych warto$ciach zmian entalpii i entropii Stale réwnowagi mozna obliczy¢
postugujac si¢ wzorem (119). WartoS$ci entalpii i entropii, zaczerpnigte z ogolnie dostepne;j
bazy danych [62] zestawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Parametry termodynamiczne wykorzystane w obliczeniach [62].

rdzef jonowy | cl | Br | - |  HO"| NH | Oy
entalpia reakcji, -AH®, kJ-mol*

n: 01 59,5 52,0 43,3 151 86,2 77,0
12 52,0 50,6 40,6 93,3 72,8 72,0
23 49,9 48,0 38,3 71,1 57,3 64,4
34 - - - 64,0 45,2 54,0
45 - - - 54,4 - -
56 - - . 49,0 - .

entropia reakcji, -AS®, J-(mol-K)*

n. 01 83,0 73,8 71,0 139 103 84,0
12 87,4 85,6 79,3 121 120 105
23 94,7 99,0 86,7 118 104 118
34 - - - 136 96,0 124
45 - - - 127 - -
56 - - - 124 - -

Obliczenia abundancji wykonano dla wszystkich rodzajéw jonow i warunkoéw pomiaru
(temperatury i wilgotnosci). Obliczenia oparto na wartosciach statej rownowagi (wzor 119)
1 zaleznos$ciach zamieszczonych w p. 1.2.4.3. (wzor 83). Wyniki obliczen abundancji mozna
przedstawi¢ w rdézny sposob. Na rysunkach 32 oraz 33 pokazano zaleznoS$ci
rozpowszechnienia jondéw chlorkowych, bromkowych, jodkowych, hydroniowych,

amoniowych oraz tlenowych w funkcji temperatury dla wilgotnosci rownej 100 ppm.
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Rys. 32. Zalezno$ci abundancji dla uwodnionych jondéw chlorkowych (a), bromkowych (b)
oraz jodkowych (c) od temperatury dla 100 ppm.
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Rys. 33. Zalezno$ci abundancji dla uwodnionych jonéw hydroniowych (a), amoniowych (b)
oraz tlenowych (c) od temperatury dla 100 ppm.
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Przy statej wilgotno$ci stopien uwodnienia zalezy od temperatury i rodzaju rdzenia
jonowego. Dla typowej temperatury pracy detektora laboratoryjnego (360 K), przy
zawartosci pary wodnej 100 ppm najbardziej ,,rozpowszechnionymi” jonami dla CI” sa
ClI'(H20). W identycznych warunkach, dla pozostatych jonéw halogenkowych, najwiecej jest
nieuwodnionych jonéw Br oraz I W przypadku uwodnionych jonéw hydroniowych
najwiecej jest tych o n = 2, cho¢ niewiele mniej jest jondéw o przylaczonych trzech
molekutach wody. Przy zawartosci pary wodnej 100 ppm oraz gdy rdzeniem jonowym jest
NH4*, najwigcej jest jonow dwu- i trzykrotnie uwodnionych. Opierajac si¢ na zalezno$ci
abundancji dla uwodnionych jonow O™ tatwo mozna zauwazy¢, ze 02 (H20)2 sa najbardziej
rozpowszechnionymi jonami dla typowych warunkéw pracy detektora laboratoryjnego IMS.
Na podstawie obliczonych wartos$ci abundancji, mozna wyznaczy¢ rdwniez Srednie wartosci
stopnia uwodnienia nav korzystajac ze wzoru:

Nmax

Ngy = X" NA, (123)

Wartosci te sg funkcja temperatury i stezenia wody w gazie. Obliczenia navy Wykonano dla

wszystkich rodzajow lekkich jonéw i sporzadzono bardzo cickawe wykresy (rysunek 34).
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Rys. 34. Zaleznosci abundancji dla uwodnionych jonoéw od temperatury (a) oraz stezenia
pary wodnej w gazie (b).
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Na podstawie tych rysunkéw mozna stwierdzi¢, ze $rednia ilo$¢ czasteczek wody w zlepku
zalezy od rodzaju rdzenia jonowego. Widoczna jest wyrazna zalezno$¢ navod stezenia pary
wodnej przy czym dla wszystkich jonéw najwigksze zmiany wystepuja dla stosunkowo
niskich wilgotnosci (do 100 ppm). Srednia ilo$é czasteczek wody dla 10 ppm nie przekracza

wartosci 3,5. Obliczone warto$ci 12v w dwoch wybranych temperaturach zestawiono w tabeli

16.

Tabela 16. Srednia ilo$é czasteczek wody w zlepku jonowym X(H20)» dla jonu
hydroniowego, amoniowego, tlenowego, chlorkowego, bromkowego, jodkowego.

$rednia ilo$¢ czasteczek wody w zlepku jonowym X(H20)n

Cl Br I HsO* NH4* Oy
318 K, 10 ppm 0,81 0,36 0,02 2,79 1,91 2,16
318K, 1000 ppm 2,48 2,22 0,98 3,88 3,10 3,16
363 K, 10 ppm 0,15 0,04 0,00 2,10 1,13 1,41
363K, 1000 ppm 1,49 1,25 0,27 3,04 2,36 2,56

W opisany wyzej sposob obliczono abundancje dla jonéw o okreslonych rdzeniach
1 wszystkich wariantow parametréw (wilgotno$¢ i temperatura), przy ktérych prowadzone

byty pomiary.

Rownanie (122) mozna zapisa¢ w formie wektorowe;j:

Koerf = A X K (124)

Koeff jest wektorem efektywnych ruchliwos$ci zredukowanych dla danego rdzenia jonu przy
réznych wilgotnosciach (lub/i temperaturach). A jest macierza zawierajaca abundancje dla
roznych form jonowych okreslone dla warunkow, w ktérych prowadzono pomiary, a Ko
wektorem ruchliwos$ci zredukowanych poszczegdlnych form jonowych. Graficzna ilustracja
rownania wektorowego (124) przedstawiona jest na rysunku 35. Do sporzadzenia tego
rysunku wykorzystano dane pomiarowe uzyskane dla jonéw Br~ w temperaturze 363 K.
Majac do dyspozycji wektor Koeff (z pomiaréw) i macierz A (z obliczen) mozna okresli¢
sktadowe wektora Ko w ten sposob, zeby wartosci Koeff obliczone wedhug wzoru (125) byty

jak najbardziej zblizone do wartos$ci doswiadczalnych. W tym celu stosuje si¢ metode regresji
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wielowymiarowej dobrze znang z algebry liniowej [150]. Do obliczen wykorzystuje si¢

zaleznosS¢:
Ko = (ATA) 1ATK e (125)
Chao A K
n=1 n=2 n=3 n=4 0,eff
3,8000 0,9843 00157  3,9E05  7,9E-09 K, 2,4773
24,6699 0,9049  0,0935  0,0015  1,9E-06 2,4614
52,4688 0,8147 0,791 00061  1,7E-05 2,4805 2,4431
117,7128 06530 03221 00247 00002 2,816 __ 2,4001
197,7158 0,5164  0,4279  0,0552  0,0006 2,1897 2,3790
368,1403 03424  0,5283  0,1268  0,0025 1,8274 2,3369
621,7012 0,2129  0,5547  0,2249  0,0075 2,2999
912,4084 0,1387  0,5303  0,3156  0,0154 2,2732

Rys. 35. Graficzna ilustracja rownania (124).

Wartosci ruchliwosci zredukowanych réznych form jonowych obliczone za pomocg wzoru

(125) zestawiono w tabeli 17.

Tabela 17. Wartosci ruchliwosci zredukowanych dla zlepkéw z n molekutami wody
przytaczonymi do rdzenia jonowego.

ruchliwoéé zredukowana dla X(H20)n, cm?-V-1s?t
CI Br I HsO* NH4* 07}
n=0 2.78 2.48 2.39 i i ;
n=1 2,36 2,28 2,20 2,55 2,42 2,44
n=2 2,19 2,19 2,07 2,13 2,21 2,30
n=3 1,98 1,83 - 2,06 2,06 2,13
n=4 - - - 1,80 1,69 1,70

Obliczone warto$ci ruchliwosci zredukowanych zamieszczone w tabeli 17 wykorzystano do
obliczania efektywnych ruchliwos$ci zredukowanych za pomoca wzoru (124). Wyniki tych
obliczen, w postaci linii ciaglych, sg zamieszczone na rysunku 31. Latwo mozna zauwazy¢,

ze zgodno$¢ krzywych teoretycznych z wynikami pomiaréw jest bardzo dobra.
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Model zastosowany do obliczania efektywnych wartosci ruchliwo$ci zredukowanej daje
dobre przyblizenie danych uzyskiwanych do$wiadczalnie, zaktadajac warunki réwnowagi
termodynamicznej. Do chwili obecnej opublikowanych jest tylko kilka prac w ktorych
rozwazano proces transportu jonéw w gazie. Na ich podstawie przyjeto w modelu kluczowe
zatozenie, iz efektywna ruchliwos$¢ zredukowana jest liniowa kombinacja ruchliwo$ci jonow
o okre§lonym stopniu uwodnienia i bylo to punktem wyjscia do dalszych rozwazan.
Wyznaczenie ruchliwosci form jonowych o poszczegolnych stopniach uwodnienia
wymagato zmierzenia Kperza pomoca laboratoryjnego spektrometru ruchliwosci jonow.
Nalezy zauwazy¢, ze badania te moga by¢ poparte szeregiem eksperymentow przy uzyciu
spektrometrow o wyzszej rozdzielczosci lub bardziej precyzyjnej kontroli warunkow
pomiaru, lecz takie badania wykraczaja poza zakres mozliwos$ci bazy laboratoryjnej z ktorej
korzystano. Watpliwosci dotyczace modelu moga rowniez dotyczy¢é obliczen
termodynamicznych. Wartosci zmian entalpii i entropii zdecydowano si¢ wykorzystac
z najpowszechniej stosowanej bazy NIST, mimo iz niektore dane pochodza z prac
opublikowanych kilkadziesigt lat temu. Jednak nie podwaza to skutecznosci modelu.
Uzyskujac doswiadczalne wartosci efektywnej ruchliwosci zredukowanej jonoéw, mozna
wykorzystujac wartos$ci 4H oraz 4S8, obliczy¢ stala rtownowagi reakcji 1 wyznaczy¢ wartosci
abundancji. W kolejnym kroku umozliwia to wyznaczenie $redniej liczby czasteczek wody
W zlepku nav. Interesujaca jest zalezno$¢ ruchliwosci zredukowanych od tej wielkosci.
Warto$ci $rednich stopni uwodnienia wyznaczano za pomoca wzoru (123). Wyniki tych

obliczen pokazano na rysunku 36.
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Rys. 36. Zaleznosci pomie¢dzy ruchliwoscig zredukowang a §rednim stopniem uwodnienia
dla szes$ciu rodzajoéw matych jonow.

Sredni stopien uwodnienia jondéw jest czynnikiem determinujacym warto$é ruchliwosci
zredukowanej, a wplyw ten jest podobny dla réznych rodzajow jonéw. We wszystkich
przypadkach widoczny jest spadek ruchliwosci zredukowanej jonéw wraz ze wzrostem
sredniej liczby czasteczek wody. Oznacza to, ze wigksza hydratacja prowadzi do
zmniejszenia ruchliwosci jonu. Podobne nachylenie linii wzdtuz ktérej uktadaja si¢ punkty
na rysunku 36 oznacza, ze wpltyw procesow tworzenia uwodnionych zlepkoéw jonowych na
ruchliwo$¢ jest poréwnywalny niezaleznie od rodzaju jonu. Wskazuje to na uniwersalny
charakter tego zjawiska.

Obecnos$¢ wody w gazach przepltywajacych przez detektory IMS ma znaczacy wplyw na
jakosciowe 1 ilosciowe aspekty wykorzystania tych przyrzadéw w analityce. Dla wielu
rodzajow jonow obserwuje si¢ przesuwanie pikow w widmie czaséw dryftu pod wplywem
zmieniajacego si¢ stezenia pary wodnej. Zmiany ruchliwosci dla réznych rodzajéw jondw sa

rézne. Zawsze jednak najwigksze zmiany wzgledne obserwuje si¢ dla stosunkowo niskich
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zawarto$ci pary wodnej (5 - 100 ppm). Ten zakres wilgotnosci odpowiada warunkom jakie
wystepuja w detektorach stosowanych w badaniach laboratoryjnych. Wyznaczone
teoretycznie warto$ci ruchliwosci efektywnej sg zblizone do danych uzyskanych
dos$wiadczalnie. Oznacza to, ze przy znanych warto$ciach temperatury, cisnienia
1 wilgotnosci mozna do$¢ dokladnie przewidzie¢ wartosci ruchliwosci zredukowanych.
Mozliwe jest takze podejScie odwrotne, tzn. oszacowanie wilgotno$ci na podstawie
ruchliwo$ci jondéw. Informacja uzyskana w ten sposéb moze mie¢ znaczenie dla badan
ilosciowych, gdyz bardzo czesto obecno$¢ wody istotnie wptywa na czulo$¢ detekeji.
Znajomo$¢ warto$ci wilgotnosci umozliwi wprowadzenie odpowiednich poprawek do
algorytmow pozwalajacych na wyznaczanie st¢zenia na podstawie sygnatu analitycznego

generowanego w detektorze IMS.

2.5. Badania procesow wychwytu elektronow

Badania procesow wychwytu elektronéw z wykorzystaniem spektrometru
ruchliwos$ci jonow z komorg dryftowa opierajg si¢ na analizie procesOw jonizacji
zachodzacych w sekcji dryftowej detektora. Jonizacja w procesie wychwytu elektronow
zachodzi w DT IMS w przypadku, gdy detektor pracuje w trybie ujemnym, a gazem no$nym
jest azot. Glownym celem badan byto oszacowanie warto$ci statej wychwytu elektronow dla
substancji halogenopochodnych, ktorych jonizacja zachodzi wedlug mechanizmu
dysocjacyjnego wychwytu elektronow. Wartosci statej wychwytu réznig si¢ znacznie dla
roéznych zwigzkow. Do badan wybrano trzy substancje testowe: chlorek benzylu (Sigma
Aldrich, 99%), chlorobenzen (Acros Organics, 99,8%) oraz chlorek benzalu (Sigma Aldrich,
99%). W wyniku oddzialtywania termicznych elektronéw z czgsteczkami zwigzkow
chloroorganicznych, powstaja jony chlorkowe, dlatego zasadnicze badania poprzedzono
pomiarami wstgpnymi, ktore mialy na celu okre$lenie ruchliwosci tych jonéw. Pomiary te
wykonano w ,.klasycznym” trybie pracy spektrometru, w ktorym probka wprowadzana jest

do detektora razem z gazem no$nym.
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2.5.1. Metodyka badan

Obiektem opisanych nizej badan byly substancje, ktore w wyniku dysocjacyjnego wychwytu
elektronéw tworzg jony chlorkowe. Wszystkie pomiary wykonano dla czasu otwarcia siatki
réwnego 0,15 ms, przy nat¢zeniu pola elektrycznego w sekcji dryftowej wynoszacym 251
V-cm™. Temperatura DT IMS wynosita od 318 do 363 K. W prowadzonych badaniach jako
gaz no$ny i dryftowy stosowano azot, a spektrometr pracowat w trybie ujemnym. Schemat
uktadu potgczen gazowych wykorzystywanego w badaniach przedstawiono na rysunku 15c.
Stezenie halogenopochodnych w gazie no$nym bylo precyzyjnie kontrolowane.
Przeprowadzono dwa rodzaje pomiardw, ktore roznily si¢ sposobem wprowadzania probki
do detektora. Pomiary widm czasow dryftu jondéw, ktore postuzyly do wyznaczania
ruchliwosci jonéw chlorkowych wykonano przy wprowadzaniu probki od strony wlotu gazu
no$nego. W celu wyznaczenia statych szybkosci wychwytu elektronéw mierzono prad
jonowy, ktory byl generowany w spektrometrze ruchliwosci jondw przy wprowadzaniu
probki wraz z gazem dryftowym. Stgzenie probki w gazie wprowadzanym do sekcji
dryftowej byto zmienne. Przyktadowe widmo dla chlorku benzylu zostato pokazane na

rysunku 37.

chlorek benzylu pik jonéw CI-
1,8 T=363K
C=2,75 ppm

jony wytworzone w czasie dryftu /

! Isp Isg
0,0 Lr

0 2 4 6 8 10 12
czas dryftu, ms

Rys. 37. Widmo czaséw dryftu dla chlorku benzylu, zawierajace pik jonéw chlorkowych
(Isr) oraz odcinek ciagly, odpowiadajace jonom wytworzonym we wngtrzu sekcji dryftowej

(Isp).
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W widmie czasow dryftu wida¢ dwa charakterystyczne obszary. Wyrazny pik obserwowany
dla czasu dryftu rownego ok. 6,8 ms pochodzi od jonéw chlorkowych, ktoére powstaty
w sekcji reakcyjnej (/sg) i zostalty wprowadzone wraz z elektronami do obszaru dryftu,
w czasie trwania impulsu dozujgcego. Odcinek ciggly w widmie odpowiada jonom
wytworzonym we wnetrzu sekcji dryftowej (/sp). Jony chlorkowe w poréwnaniu do
elektrond6w nie poruszaja si¢ zbyt szybko, wiec porcja elektronéw wstrzyknieta impulsem
dozujacym do sekcji dryftowej bardzo szybko wytwarza jony ujemne, ktore sa generowane
wzdhuz catej drogi dryftu. Nastepnie jony chlorkowe przesuwane sa w Kierunku elektrody

zbiorczej z predkoscia vci- Wynikajaca z natezenia pola elektrycznego i ruchliwosci.

2.5.2. Wyniki badan i dyskusja

Wstepne badania, majace na celu wyznaczenie ruchliwosci jondéw chlorkowych
generowanych w wyniku dysocjacyjnego wychwytu elektronéw, przeprowadzono przy
uzyciu m.in. chlorobenzenu wprowadzanego wraz z gazem nosnym. Stezenie chlorobenzenu
wynosito 5,89 ppm. Badania wykonano w zakresie temperatur od 318 do 363 K. Widma

czasow dryftu dla chlorobenzenu przedstawiono na rysunku 38.

45 chlorobenzen —T=363K
' €=5289ppm T=348K
4,0
—T=333K
3,5
—T=318K
> 30
s cl
220 W
1,5
1,0
05 L
0,0
0 2 4 6 8 10 12

czas dryftu,ms

Rys. 38. Widma czasé6w dryftu zmierzone dla jonow chlorkowych w zakresie
temperatur T = 318 - 363 K.

Potozenie piku jonéw chlorkowych wyraznie przesuwa si¢ w kierunku mniejszych czaséw

dryftu przy wzroscie temperatury. Ruchliwoséci zredukowane wyznaczone na podstawie
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widm czasow dryftu zestawiono w tabeli 18. Warto$§¢ Ko rosnie wraz ze wzrostem
temperatury. Przyczyna, dla ktérych obserwuje si¢ zalezno$¢ ruchliwos$ci zredukowanej od
temperatury jest zmienny $redni stopien uwodnienia. Zjawisko to zostalo omodwione

doktadnie w podrozdziatach 1.1.2 i 2.4.2.

Tabela 18. Zredukowane ruchliwo$ci jonéw chlorkowych dla réoznych temperatur.

temperatura, K | ruchliwo$¢ zredukowana CI-, cm?-V-1s?
318 2,41
333 2,48
348 2,59
363 2,68

Pomiary majace na celu wyznaczenie statych wychwytu elektrondw przeprowadzono przy
wprowadzaniu par substancji do detektora wraz z gazem dryftowym. Pomiary dla chlorku
benzylu wykonano przy stezeniu od 0 do 2,75 ppm. Zakresy st¢zen dla chlorobenzenu oraz
chlorku benzalu wynosity odpowiednio od 0 do 5,89 ppm oraz od 0 do 1,13 ppm. Widma
czasOw dryftu zmierzone dla chlorku benzylu oraz chlorobenzenu w wybranych

temperaturach przedstawiono na rysunku 39.

(a) 2,0 (b) 2,0

13 chlorek benzylu —C=0,18 ppm 18 chlorek benzylu —C=0,18 ppm

1o |] 77K —cL 0,48 ppm | REEED 1 = 04dppm

1,4 —C=0,92 ppm - —C=0,92 ppm
> 12 f C=1,84 ppm 2 C=1,84 ppm
T 1,0
;EOB —C=2,75ppm —C=2,75 ppm
w0,

0,6

04

0,2

0,0

0 2 4 6 8 10 12 9 10 11 12
czas dryftu, ms czas dryftu, ms
(€) 10 (d) 10
09 chlorobenzen —C=0,39 ppm 09 chlorobenzen —C=0,39 ppm
’ T=333K T=363K

0.8 —c=0,98 ppm 0,8 —C=0,98 ppm

0,7 —C=1,96 ppm 0,7 —C=1,96 ppm
> 06 c-393ppm 208 ¢=393ppm
3 @
205 c05
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704 %04 \

03 | 0,3 l

0,2 0,2 l

0,1 0,1 \

0,0 E 0,0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
czas dryftu, ms czas dryftu, ms

Rys. 39. Widma czasow dryftu zmierzone przy wprowadzaniu probki wraz z gazem
dryftowym dla chlorku benzylu (a, b) oraz chlorobenzenu (c, d), w T = 333 oraz 363 K.
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W widmach czaséw dryftu uzyskanych dla chlorku benzylu oraz chlorobenzenu wida¢ dwa
charakterystyczne obszary, omowione w podrozdziale 2.5.1. Wida¢ wyraznie, ze piki
w widmach zamieszczonych na rysunku 39 przesuwajg si¢ w kierunku wigkszych czasow
dryftu wraz ze wzrostem stezenia probki. Wynika to z faktu zmiany no$nika (jon chlorkowy
lub zlepek) przy przenoszeniu tadunku w sekcji dryftowej, a wielkosc¢ tego efektu jest zalezna

od temperatury.

(@) (b)
2% chlorek benzal »8
chlorek benzalu chlorek benzalu
—Cl= —C=0,08 ppm
T=333K €=008ppm T=363K P
2,0 —C=0,19 ppm 2,0 —C=0,19 ppm
—C=0,38 ppm —C=0,38 ppm
> 15 > 15
= C=0,75 ppm k] €=0,75 ppm
2 &
@ 1,0 | —C=1,13 ppm 71,0 ; ——C=1,13 ppm
‘ - ‘/' \
05 | = . 0,5 — \
| — ~ —\_\\
p—
0,0 0,0
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
czas dryftu, ms czas dryftu, ms

Rys. 40. Widma czaséw dryftu zmierzone przy wprowadzaniu probki wraz z gazem
dryftowym dla chlorku benzalu w T = 333 oraz 363 K.

Analizujac widma czaséow dryftu dla chlorku benzalu, pokazane na rysunku 40 mozna
stwierdzi¢, iz ksztalt otrzymanych krzywych dla wyzszej temperatury (363 K) jest podobny
do tych, otrzymanych dla chlorku benzylu (rysunek 39 a-b). Dla nizszych temperatur widac¢
wyrazne przesuwanie si¢ sygnatu w kierunku wyzszych czasow dryftu. Potozenie piku ustala
si¢ dla czaséw dryftu ok. 9,2 ms. Wyjasnieniem tej obserwacji moze by¢ fakt, iz zlepki MCI
tworzone przez chlorek benzalu sa do$¢ stabilne.

Dla bardzo wysokich stgzen chlorku benzalu (0,75 oraz 1,13 ppm) pojawia si¢ kolejny pik.
Mozna przypuszczac, ze jest to jon dimerowy M2Cl". Dla stezenia 1,13 ppm czas dryftu tych
jonéw wynosi ok. 11,4 ms. Tworzenie jonow dimerowych tego rodzaju jest ciekawym
zjawiskiem. W dostegpnej literaturze brakuje wzmianek na temat tworzenia dimerow w trybie
ujemnym.

Obliczanie statych szybkosci wychwytu elektrondw oparto na rozwazaniach Tabrizchiego

[134, 135, 151]. Prad mierzony na elektrodzie zawiera dwie sktadowe: Isp oraz Isz. Pierwsza
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z nich odpowiada jonom CI- wytworzonym w sekcji dryftowej, a druga jonom chlorkowym

wstrzyknigtym z obszaru reakcyjnego DT IMS:
Iei-(t) = Agver-eng-(lg, ©) = Isp + Isg (126)

gdzie Aesoraz vci- s3 odpowiednio powierzchnig elektrody zbiorczej i predkoscia jonow CI.
Stata szybko$ci kzc wyznaczana jest na podstawie pierwszej skladowej. Zalezno$¢ stezenia

jonéw chlorkowych n¢-od czasu opisana jest wzorem:

ne-(la, t) =ng-(lg — ver- t,0) (127)

Zalezno$¢ ta wynika z rozkladu przestrzennego stezenia jondw chlorkowych bezposrednio
po zakonczeniu impulsu dozujacego. Ten rozktad przestrzenny opiera si¢ na rozwazaniach

kinetyki procesu wychwytu elektronow [140, 141], a jego ksztalt opisany jest wzorem:

K
ne—(lg, t) = ne_(0)kgcnytzexp (‘ M) (128)

Ve

gdzie ne(0) oraz nm sa odpowiednio poczatkowym stezeniem elektrondw oraz stezeniem
probki, ¢z czasem trwania impulsu dozujacego, ve predkoscig dryftu elektronéw. Na
podstawie réwnan (126)-(128) mozna wyprowadzi¢ wzoér pozwalajgcy obliczy¢ stalg

szybkosci wychwytu elektronow:

In(Isp(t)) = const + Kpener-vert (129)

Ve

Wykresy zalezno$ci logarytmow sygnatldow od czasu w cigglym obszarze widma

przedstawiono na rysunku 41.
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Rys. 41. Zaleznosci logarytmu sygnatu od czasu dryftu dla chlorku benzylu
chlorobenzenu (b) oraz chlorku benzalu (c) w temperaturze 363 K.
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Zalezno$¢ logarytmu pradu jonowego od czasu jest liniowa. Nachylenie linii widocznych na
rysunku 41, pozwala wyznaczy¢ stale szybkosci wychwytu elektronow korzystajac
z rownania (129). Konieczna jest do tego znajomo$¢ predkosci elektronéw w azocie.
W warunkach normalnych, w zakresie natezen pola elektrycznego 200 - 400 V-cm?,

predkos¢ elektronow (w ms™) moze byé okreslona za pomoca wzoru [152,153]:

Voo = 6,78E + 2752 (130)

Podobnie jak w przypadku ruchu jondéw predkos¢ dryftu elektronow w warunkach pomiaru
moze by¢ obliczona przy uwzglednieniu zaleznosci gestoSci numerycznej gazu od

temperatury i ci$nienia:

760T
€0 273 2p

v, = (131)

Predkosci dryftu jonow chlorkowych wystepujace we wzorach (126), (127) oraz (129)
wyznaczano korzystajac ze zmierzonych w badaniach wstgpnych ruchliwosci (tabela 18).

Wyznaczone wartosci statych szybkosci wychwytu elektronéw zestawiono w tabeli 19.

Tabela 19. Wyznaczone wartosci stalej wychwytu elektronow.

badana substancja stata wychwytu elektronow, cm®s?
T,K |C=092ppm | C=184ppm C=2,75 ppm
318 8,1-107 8,7-10°° 9,1-107
chlorek benzylu 333 8,7-10° 9,5-10° 1,0-10®
348 9,8-10° 1,1:10° 1,0-10°®
363 1,1-10°® 1,2:107 1,2-10®
T, K |C=19ppm | C=393ppm C =5,89 ppm
chlorobenzen 348 - 8,3-101° 7,3-1071°
363 - 1,0-107 8,7-100
chlorek benzal T, K |C=038ppm | C=0,75ppm C=1,13 ppm
363 1,7-10°® 2,2:10°® 2,6:10®
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Obserwuje si¢ dwa efekty. Wzrost wartos$ci statej wychwytu elektrondow wraz ze wzrostem
temperatury oraz ze zwigkszajagcym si¢ stgzeniem badanej substancji. Pierwsze zjawisko
mozna wytlumaczy¢ wzrostem przekroju czynnego na wychwyt dla wyzszych energii
elektronow. Wynika to z rezonansowego charakteru tego zjawiska. W przypadku chlorku
benzylu, przekroj czynny na wychwyt ma maksimum dla energii ok. 0,8 eV. Energie
elektrondéw w polu elektrycznym o natezeniu 250 Vem™ wynosza ok. 0,3 eV, wiec
podgrzanie gazu (azotu), powoduje zblizenie si¢ do maksimum przekroju czynnego na
wychwyt. Podobny efekt obserwuje si¢ dla chlorobenzenu [154], natomiast dla chlorku
benzalu brakuje wyjasnienia w literaturze. Ponadto, dla chlorku benzylu oraz chlorku
benzalu obserwuje si¢ znaczacy wzrost wspotczynnika k przy zwigkszaniu stezenia badanej
substancji. Trudno jest w prosty sposob wskazaé przyczyny tego zjawiska. Jednak
W rozwazaniach tego problemu, nalezy uwzglednié¢ takie efekty jak wplyw substancji na
wartosci $redniej energii elektronow oraz ,,zaklocenia” pomiaréw dodatkowym efektem

tworzenia zlepkow z jonow C1” wytworzonych w sekcji dryftowe;j.
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3. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Wysoka czutos¢ spektrometrow ruchliwosci jondéw dla zwigzkéw o duzej
elektroujemnosci lub wysokim powinowactwie protonowym, odpowiednia szybko$¢
pomiarow oraz selektywno$¢ sprawiaja, ze detektory IMS sg dobrze przystosowane do
detekcji sladowych ilosci substancji chemicznych. Wérdd nich znajduje si¢ wigkszos¢ dobrze
znanych materiatow wybuchowych, narkotykow oraz bojowych srodkow trujacych.
Skutecznos¢ detekcji §ladowych ilosci materiatow niebezpiecznych za pomoca detektoréw
IMS, zalezy od parametréw pracy, takich jak temperatura, wilgotno$¢ gazu, natezenie pola
elektrycznego oraz metody jonizacji. Parametry te powinny by¢ optymalizowane w taki
sposob, aby uzyska¢ jak najlepsza czulo$¢ pomiaréw, selektywnos$¢ i powtarzalno$é
wynikoéw analizy. Skutecznos$¢ detekcji substancji zalezy od przebiegu proceséw jonizacji
zachodzacych w warunkach panujacych w detektorach IMS. Wiedze na temat
charakterystyki i przebiegu tych zjawisk mozna uzyska¢ poprzez prowadzenie badan
z wykorzystaniem specjalistycznej, unikalnej aparatury. Takie badania mogg by¢
z powodzeniem prowadzone rowniez za pomocg klasycznych detektoréw IMS z komorg
dryftowa.

Badania przeprowadzone w ramach realizacji pracy obejmowaty kilka aspektow procesow
jonizacji chemicznej zachodzacych w detektorach IMS. Pierwszym etapem badan byta
analiza procesoOw zachodzacych w sekcji reakcyjnej detektora IMS. Celem tych badan byto
okreslenie wplywu roznych parametréw, takich jak temperatura i wilgotnos$¢ na efektywnos¢
jonizacji wybranych zwigzkow organicznych oraz opracowanie metody do oszacowania
stalych szybkosci dla reakcji przeniesienia protonu. Nastepnie analizowano procesy
tworzenia i rozpadu zlepkow jonowych z uzyciem detektora DT IMS. Analiza procesow
tworzenia zlepkdéw zawierajacych jon chlorkowy, pozwolita na oszacowanie wartosci statej
roéwnowagi i entalpii tych procesow. Badaniom poddane zostaly takze procesy tworzenia
i rozpadu jonow uwodnionych, dzigki ktérym wyznaczono ruchliwosci zredukowane matych
joné6w o okreSlonym stopniu uwodnienia. Kolejnym kierunkiem prowadzonych
eksperymentow byty badania procesu jonizacji elektronowej zachodzacej w sekcji dryftowej
detektora. W wyniku tych badan wyznaczono warto$ci stalej wychwytu elektronow dla

substancji halogenopochodnych.
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Na podstawie analizy wynikoéw badan przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy mozna

sformutowac nastepujace wnioski:

(1) Pomiary prowadzone za pomocg spektrometrow ruchliwo$ci jondw pozwalajg

okresli¢ wartosci czuloSci dla okreslonych zwiazkoéw. Warto$ci te moga zostaé

wykorzystane do oszacowania stalych szybkos$ci reakcii (np. przeniesienia protonu)

dla wielu zwiazkdédw organicznych. Jest to mozliwe dzieki wykorzystaniu zalezno$ci

kinetycznych, a otrzymane stale szybko$ci sa zblizone do danych eksperymentalnych

dostepnych w literaturze. Badania wplywu wilgotnosci na efektywno$¢ procesow

jonizacji przeprowadzono dla toluenu, p-ksylenu oraz 2-pentanonu. Jonizacja tych
substancji zachodzi poprzez przeniesienie protonu z jonu reakcyjnego do czasteczki
probki. Dla toluenu zauwazono bardzo wyrazny spadek czuto$ci juz przy niewielkich
stezeniach pary wodnej W gazie i jej widoczny wzrost w wyzszych temperaturach.
Dla ksylenu, mimo wigkszego zakresu zmian wilgotnosci, zaobserwowano Jej
mniejszy wptyw na czuto$¢ niz dla toluenu. Dla 2-pentanonu nie zanotowano wplywu
wilgotnosci (0 - 100 ppm) na efektywnos¢ jonizacji. W przypadku analizowanych
zwigzkow, wplyw stezenia pary wodnej na czutos$¢ jest tym wigkszy im nizsze jest
powinowactwo protonowe badanej substancji.

(2) Badania proceséw tworzenia oraz rozpadu zlepkdéw jonowych moga by¢é prowadzone

z wykorzystaniem sekcji dryftowej spektrometru ruchliwo$ci jonoéw. Dzieki temu

mozliwe jest oszacowanie wielu stalych termodynamicznych dla reakcji

chemicznych zachodzacych w gazach. Badania proceséOw tworzenia oraz rozpadu

zlepkow z udzialem jonow chlorkowych przeprowadzono dla chlorku benzylu.
Wynikiem badan bylo wyznaczenie efektywnych czaséow dryftu dla jonow
chlorkowych i zlepkéw jonowych. Na tej postawie o0szacowane zostaly state
réwnowagi. Poprawno$¢ zaproponowanej metody potwierdza fakt, ze warto$ci stalej
roOwnowagi praktycznie nie zaleza od st¢zenia badanej substancji. Na podstawie
zaleznosci tej stalej od temperatury wyznaczono energi¢ aktywacji oraz zmiang
entalpii, ktore wyniosty odpowiednio 33,2 kJ-mol™ oraz 35,7 kJ-mol™.

(3) Za_pomocg IMS mozna wyznaczy¢ efektywne ruchliwo$ci dla réznych rodzajow

jonoOw. Zaleza one od wilgotno$ci gazu dryftowego. Mozliwe jest takze podejscie

odwrotne, tzn. oszacowanie wilgotno$ci na podstawie efektywnych ruchliwos$ci
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(4)

jondw. Dzieki temu, realne jest wprowadzenie poprawek do algorytmow,

pozwalajacych na wyznaczenie stezenia na podstawie sygnalu analitycznego

generowanegqo W detektorze IMS. Dla jondéw hydroniowych, amoniowych,

tlenowych, chlorkowych bromkowych oraz jodkowych zmierzono widma czaséw
dryftu i efektywne ruchliwosci w roznych temperaturach, dla zmiennych stgzen pary
wodnej w gazie. Analiz¢ wynikow oparto na zalozeniu, ze stopien uwodnienia jonu
zmienia si¢ w trakcie dryftu. Wykorzystujgc dane termodynamiczne obliczono
abundancje jondéw o poszczegélnych stopniach uwodnienia, a nastepnie,
wykorzystujac metod¢ regresji  wielowymiarowej, okre§lono ruchliwosci
zredukowane dla tych jonéw. Efektywna ruchliwo$¢ zredukowana jest jednoznacznie
okreslona poprzez $redni stopien uwodnienia jonow.

Sekcja dryftowa spektrometru ruchliwos$ci jondw moze zostaé wykorzystana do

wyznaczenia stalych szybkosci procesow wychwytu elektronéw dla substancii

halogenopochodnych, ktéorych  jonizacja  zachodzi wedlug  mechanizmu

dysocjacyjnego wychwytu elektronéw. Wyznaczenie statych szybko$ci procesow

wychwytu elektronow zostato przeprowadzone dla chlorku benzylu, chlorobenzenu
oraz chlorku benzalu przy roéznych temperaturach oraz réznych stezeniach tych
substancji. State szybkos$ci rosng wraz z temperaturg, co mozna uzasadni¢ wigkszym
przekrojem czynnym na wychwyt dla wyzszych energii elektronow. Wynika to
z rezonansowego charakteru tego zjawiska. W temperaturze 363 K, dla najwyzszego
stezenia chlorku benzylu, chlorobenzenu oraz chlorku benzalu state szybkosSci
wychwytu elektronéw wyniosty odpowiednio 11,50-10° cm3s?, 8,73-10° cmd3s?

oraz 2,62:10 cm3™.

(5) Czasteczki wybranych do badan substancji chemicznych ulegajg jonizaciji,

prowadzac do utworzenia jonéw dodatnich lub ujemnych. Wysokie

prawdopodobienstwo zajscia procesu jonizacji chemicznej, wynika z bardzo duzej
ilosci  zderzen, ktore zachodza pomiedzy jonami reakcyjnymi/elektronami
1 czasteczkami obojetnymi w sekcji reakcyjnej IMS. Dzigki temu, mozliwe jest
zbadanie zaréowno reakcji jonowo-czgsteczkowych, jak i procesow wychwytu

elektronow.
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Istnieje jeszcze wiele kierunkow rozwoju spektrometrii ruchliwo$ci jonéw, ktore powinny
zostaé zrealizowane i opisane w literaturze naukowej. Informacje zawarte w dostgpnych
publikacjach dotyczacych badan podstawowych czesto sg niewystarczajace 1 nie wyjasniajg
istoty chemii proceséw jonizacji, modelowania transportu jonéw w IMS, jak rowniez teorii
ruchu jonéw. Realizacja niniejszej pracy pozwolita mi na zrozumienie wielu zjawisk
bedacych podstawag spektrometrii ruchliwosci jonow. Mam nadziejg, ze w kolejnych latach
bede mogta realizowaé zaplanowane przez siebie badania, wnoszac istotng wartos¢

w badania kinetyki i termodynamiki procesoOw jonizacji chemiczne;.

Izabela Wolanska
Warszawa, maj 2025 r.
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STRESZCZENIE

Spektrometria ruchliwosci jonow (IMS) jest przedmiotem badan specjalistow ze
srodowiska akademickiego oraz zespoldw zajmujacych si¢ konstruowaniem sprzetu
analitycznego. Obecnie realizowane sg wielokierunkowe prace dotyczace analizy zjawisk
zachodzacych w detektorach, ktorych przedmiotem sg zaré6wno problemy transportu jonow,
jak 1 wyjasnianie mechanizméw reakcji jonowo-czgsteczkowych. Inspiracjg do podjgcia
badan, ktore opisane zostaly w niniejszej dysertacji byla che¢ uzupelnienia wiedzy
dotyczacej procesOw jonizacji chemicznej w IMS. Glownymi celami pracy byto
wyznaczenie parametrow kinetycznych i termodynamicznych procesOw jonizacji oraz
opisanie zjawiska transportu fadunku w warunkach rownowagi termodynamicznej w gazach.
W ramach realizowanej pracy doktorskiej przeprowadzone zostaty badania dla wybranych
zwigzkow organicznych, ktorych jonizacja w spektrometrze prowadzi do utworzenia jonow
reakcyjnych lub jonéw probki. Pierwszym kierunkiem badan bylo okreslenie wptywu
réznych parametrow, takich jak temperatura i wilgotno$¢ na efektywno$¢ jonizacji oraz
opracowanie metody do oszacowania statych szybkosci dla reakcji przeniesienia protonu.
Nastepnie analizowano procesy tworzenia i rozpadu zlepkow jonowych. Analiza procesow
tworzenia zlepkow zawierajacych jon chlorkowy, pozwolita na oszacowanie wartosci statej
robwnowagi i entalpii tych procesow. Badaniom poddane zostaly takze procesy tworzenia
1 rozpadu jondw uwodnionych, dzigki ktorym wyznaczono ruchliwosci zredukowane matych
jonow o okreslonym stopniu uwodnienia. Przeprowadzono rowniez badania kinetyki
wychwytu elektronow. Na ich podstawie wyznaczono wartosci state] wychwytu elektronow
dla substancji halogenopochodnych. Badania tworzenia zlepkow jonowych, stabilno$ci
jondéw o réznym stopniu uwodnienia i kinetyki wychwytu elektronéw przeprowadzono na
podstawie obserwacji zjawisk zachodzacych w sekcji dryftowej spektrometru ruchliwosci
jonow.

Podstawe do analizy uzyskanych wynikow stanowi wstep literaturowy zawierajacy rys
historyczny rozwoju spektrometrii ruchliwos$ci jondw oraz mozliwe zastosowania tej
techniki pomiarowej, ze szczegdlnym uwzglednieniem badan nad reakcjami jonowo-
czasteczkowymi. Opisano tez najwazniejsze z punktu widzenia IMS reakcje zachodzace
w dodatnim 1 ujemnym trybie pracy z uwzglednieniem kinetyki i termodynamiki procesow

jonizacji chemicznej. Rozprawg konczg podsumowanie i wnioski, wynikajace
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z przeprowadzonych badan.

160



ABSTRACT

lon Mobility Spectrometry (IMS) is a subject of ongoing research among both academic
experts and teams involved in the development of analytical instrumentation. Current
investigations are multifaceted, focusing on phenomena occurring within detectors, including
issues related to ion transport and the elucidation of ion—-molecule reaction mechanisms. The
inspiration for the research presented in this dissertation stemmed from the desire to enhance
the understanding of chemical ionization processes in IMS. The primary objectives of this
work were to determine the kinetic and thermodynamic parameters of ionization processes
and to describe charge transport phenomena under thermodynamic equilibrium conditions in
gases.
As part of the doctoral research, experimental studies were conducted on selected organic
compounds whose ionization in the spectrometer leads to the formation of either reactant
ions or product ions. The initial research direction focused on evaluating the impact of
various parameters, such as temperature and humidity, on ionization efficiency, and
developing a method for estimating the rate constants of proton transfer reactions.
Subsequently, the formation and dissociation processes of ion clusters were analyzed. In
particular, the study of cluster formation involving chloride ions enabled the estimation of
equilibrium constants and enthalpy values for these processes.
The processes of formation and decomposition of hydrated ions were also studied, allowing
for the determination of the reduced mobilities of small ions with a defined degree of
hydration. Additionally, the kinetics of electron attachment were studied, leading to the
determination of electron capture rate constants for halogenated compounds. These studies
of ion cluster formation, stability of ions with varying degrees of hydration, and electron
attachment kinetics were based on observations of phenomena occurring in the drift region
of the ion mobility spectrometer.
The analysis of the obtained results was supported by a comprehensive literature review,
which includes a historical overview of the development of ion mobility spectrometry and its
potential applications, with particular emphasis on ion-molecule reaction studies. Key
reactions relevant to IMS in both positive and negative ionization modes are described, with
a focus on the kinetics and thermodynamics of chemical ionization processes. The

dissertation concludes with a summary and conclusions drawn from the conducted research.
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