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Kurzfassung

Die lonenmobilitatsspektrometrie (IMS) ist ein hochempfindliches Analysever-
fahren, welches haufig in sicherheitstechnischen Anwendungen wie beispiels-
weise dem Nachweis von Gefahrstoffen, Drogen oder Kampfmitteln angewendet
wird. Bei der lonenmobilitatsspektrometrie werden Stoffe bei Atmospharendruck
ionisiert und anhand ihrer Bewegung durch ein Driftgas unter Einfluss eines
elektrischen Feldes getrennt [1]. Der an der Detektoreinheit gemessene lonen-
strom ist das IMS-Spektrum. Somit generiert jede lonenspezies einen Peak in ei-
nem solchen IMS-Spektrum. Ein zu untersuchender Stoff kann allerdings mehrere
lonenspezies bzw. Peaks in einem IMS-Spektrum generieren. Aceton kann zum
einen protonierte Monomer-lonen [A-H*] und protonierte Dimer-lonen [Az-H']
bilden [2]. Des Weiteren ist es mdglich, dass unterschiedliche Analytmolekiile
wéhrend der lonisation protonierte Clusterionen [M-N-H™] bilden. Ziel dieser Ar-
beit ist daher die ldentifizierung einzelner Peaks eines IMS-Spektrums. Dazu ist
eine Kopplung zwischen einem drift tube IMS und einem Flugzeit-Massenspekt-
rometer (ToF-MS) entwickelt worden. Mit dieser Kopplung ist es moglich ein-
zelne Peaks und damit die lonenspezies, die diese Peaks generieren, hinsichtlich
der lonenmobilitat und des Masse zu Ladungs-Verhéltnisses m/z zu untersuchen
und somit Substanzen zu identifizieren,
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1 Einleitung

Die lonenmobilitatsspektrometrie ist ein hochempfindliches Analyseverfahren
zur Detektion von Spurengasen bei Atmosphérendruck [3]. Hierzu werden Be-
standteile eines Gasgemisches ionisiert und anschlieBend anhand ihrer Mobilitét
durch ein Driftgas unter Einfluss eines elektrischen Feldes getrennt. Schliel3lich
werden die lonen an einem Detektor entladen und ein zeitabhangiger Strom ge-
messen, wodurch das IMS-Spektrum generiert wird. Die lonenmobilitatsspektro-
metrie weist eine schnelle Ansprechzeit im Millisekunden-Bereich sowie eine
gute Nachweisgrenze im ppm- (parts per million) bis ppt-Bereich (parts per tril-
lion) auf [3]. Durch die einfache Konstruktion und den kompakten Aufbau sowie
den glnstigen Preis werden lonenmobilitatsspektrometer (IMS) auch zur Atem-
gasanalyse [4] oder zum Monitoring von Lebensmitteln [5] verwendet. Allerdings
ist eine Diskriminierung von Analyten durch andere Substanzen moéglich. Durch
die Anwesenheit eines Analyten mit hoher Konzentration z.B. Ammoniak kdnnen
Analyten mit einer niedrigeren Protonenaffinitat als Ammoniak und niedrigerer
Konzentration nicht detektiert werden. Diese Eigenschaft kann jedoch dazu ver-
wendet werden einen sogenannten Dopanten zu verwenden, um eine bewusst her-
vorgerufene Diskriminierung zu erzwingen, sodass nur Stoffe mit einer héheren
Protonenaffinitat gegenuber der des Dopants detektiert werden [6]. Dadurch kon-
nen Fehlalarme, die durch Analyte mit einer geringeren Protonenaffinitat ausge-
|6st wiirden, verhindert werden. Eine besondere Schwierigkeit bei der Interpreta-
tion von lonenmobilitatsspektren ist die Bildung verschiedener Produktionen (lib-
licherweise protongebundene Monomere und Dimere). Hinzu kommen lonen-
cluster bei Stoffgemischen die in den lonenmobilitatsspektren der jeweiligen Ein-
zelsubstanz nicht vorhanden sind. Daher ist eine Kopplung zwischen lonenmobi-
litdtsspektrometer und Flugzeitmassenspektrometer eine interessante Wahl, um
durch die orthogonalen Informationen die Bestandteile von Gasgemischen zu
identifizieren.
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2 Experimenteller Aufbau

2.1 Drift-Tube-lonenmobilitatspektrometer

In Abb. 1 ist der schematische Aufbau des verwendeten drift tube lonenmobili-
tatsspektrometers (IMS), welches bei Atmosphérendruck betrieben wird, darge-
stellt. Das IMS kann in drei Bereiche aufgeteilt werden, den lonisationsraum, der
Driftregion und den Detektionsraum. Im lonisationsraum befindet sich eine Ein-
lasskapillare, um das zu untersuchende Gasgemisch einzuleiten und durch eine
lonisationsquelle, in diesem Fall eine Tritiumquelle, zu ionisieren. Dieser -
Strahler hat eine Aktivitat von 300 MBq und emittiert Elektronen mit einer mitt-
leren kinetischen Energie von 5,7 keV. Diese Elektronen treffen in Luft zun&chst
auf Stickstoffmolekiile, welche durch ElektronenstoRionisation ionisiert werden.
Uber eine Reaktionskette [1] werden schlieRlich die Reaktantionen gebildet
H*(H,0),. Durch einen Protoneniibergang von den Reaktantionen zu den Analyt-
molekutlen konnen Analytionen erzeugt werden. Hierbei kdnnen nur Analyte io-
nisiert werden die eine hohere Protonenaffinitidt als die Reaktantionen (691
kJ/mol) aufweisen [7]. Aufgrund dieser Bedingung werden Analyte mit einer ho-
hen Konzentration wie Stickstoff (493,8 kJ/mol) und Kohlenstoffdioxid (540,5
kJ/mol), welche in Luft enthalten sind, nicht ionisiert [7]. Da die Elektronen bei
jedem StoR Energie verlieren existieren thermalisierte Elektronen die zundchst
vom Sauerstoff eingefangen werden. Analog zur Reaktionskette die zur Bildung
der positiven Reaktantionen flihren werden auch negativen Reaktantionen
0O, (H20), gebildet. Bei dieser sanften lonisierung durch Ladungstransfer entste-
hen keine fragmentierten lonen, wodurch die Anzahl der lonenspezies minimal
ist. Durch das metallische Injektionsgitter sind der lonisationsraum und die Drift-
region getrennt. In der Driftregion befinden sich Ringelektroden, die mit einer
Widerstandskette verbunden sind, wodurch ein konstantes elektrisches Feld durch
Anlegen einer Spannung eingestellt werden kann. Die Driftregion ist tiber das
Aperturgitter, welches den Faradaydetektor vor den ankommenden lonen ab-
schirmt, mit dem Detektionsraum verbunden. Der gemessene lonenstrom wird
schlieBlich Uber einen Transimpedanzverstarker in eine Spannung gewandelt. Um
die neutralisierten Analyten aus dem Detektionsbereich und der Driftregion zu
spulen wird getrocknete und gereinigte Luft als Driftgas verwendet. Der Einlass
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des Driftgases befindet sich im Detektionsraum wahrend sich der Auslass des
Abgases am Injektionsgitter befindet.
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Abb. 1: Schematischer Aufbau des verwendeten drift tube IMS mit einer Tritium-
quelle zur lonisation des Gasgemisches

In Abb. 2 sind die elektrischen Potentiale des IMS zur Detektion von positiven
lonen dargestellt. Das Potential des Injektionsgitters ¢; betragt 5 kV wéhrend das
Potential an der Ionisationsquelle ¢q, um 1 V niedriger ist. Dadurch existiert im
lonisationsraum ein elektrisches Feld, wodurch das Eindringen der positiven lo-
nen in die Driftregion verhindert wird. Zu einem bestimmten Zeitpunkt wird das
Potential an der Quelle @qp flr 150 ps um 450 V erhdht. Durch diesen Injektions-
puls werden die Positiven lonen in die Driftregion injiziert wéahrend sich die ne-
gativen lonen auf der lonisationsquelle entladen. In der Driftregion werden die
lonen durch das homogene elektrische Feld beschleunigt und durch St6e mit den
neutralen Driftgasmolekilen wieder abgebremst. Dadurch erhalten die gebildeten
lonenspezies eine mittlere Driftgeschwindigkeit v. Flr geringe Verhaltnisse der
elektrischen Feldstarke E zur Teilchendichte N kann die mittlere Driftgeschwin-
digkeit v der lonen durch Gl. 1 beschrieben werden [1].

v=K-E Gl. 1
Hierbei beschreibt K die lonenmobilitét, die in groRem Mafe vom Kollisionsquer-
schnitt abhangt und somit eine ionenspezifische GroRe darstellt [1]. Unter der An-

nahme eines homogenen elektrischen Feldes E und der bekannten Driftstrecke s
der lonen wird die ionenspezifische Driftzeit tp nach GI. 2 bestimmt.
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t,=s/(K-E)=s2/(K-U) Gl 2

Somit entladen sich die lonenspezies zu verschiedenen Driftzeiten am Faraday-
detektor und generieren jeweils einen Peak im IMS-Spektrum. Ferner wird die
Trennbarkeit von lonenspezies bzw. den generierten Peaks durch die Auflésung
R beschrieben. Hierzu wird die Driftzeit tp, der Zeitpunkt des Maximums eines
Peaks, durch die Breite bei halber Hohe geteilt [1]. Im Vergleich zu kommerziell
erhaltlichen IMS mit einer Aufldsung von R = 30...50 hat das verwendeten IMS
eine Auflésung von R = 70.
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Abb. 2: Elektrische Potentiale des drift tube IMS zur Detektion positiver lonen

2.2 Drift tube lonenmobilitatsspektrometer-Flugzeitmassenspektrome-
ter (IMS-ToF-MS)

In Abb. 3 sind der Detektionsraum des IMS mit dem durchbohrten Faradaydetek-
tor sowie die Adaption an das Flugzeitmassenspektrometer (ToF-MS) dargestellt.
Hierbei wurde eine Edelstahlkapillare in den durchbohrten Faradaydetektor gas-
dicht integriert. Des Weiteren sind die Edelstahlkapillare und der Faradaydetektor
gegeneinander isoliert. Somit wird verhindert, dass sich der vom Faradaydetektor
gemessene lonenstrom, welcher das IMS-Spektrum generiert, nicht mit dem lo-
nenstrom der sich auf der Edelstahlkapillare entladenen lonen destruktiv tberla-
gern. Schliel3lich sind die Edelstahlkapillare sowie die Transferkapillare des ToF-
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MS Uber einen O-Ring gasdicht verbunden. Die vom IMS separierten lonen ent-
laden sich zum Teil auf dem Faradaydetektor und generieren das IMS-Spektrum,
wahrend ein Teil der lonen durch die Edelstahlkapillare in das ToF-MS transfe-
riert wird. Somit werden die lonenspezies zusatzlich anhand ihres Masse-zu-La-
dungsverhéltnisses m/z analysiert. Mit diesem Aufbau ist eine Zuordnung des
Masse-zu-Ladungsverhaltnisses zur Flugzeit der lonenspezies im IMS noch nicht
maoglich. Daher muss sichergestellt werden, dass nur eine lonenspezies in das
ToF-MS transferiert wird. Hierflir wird das elektrische Potential ¢4 am Faraday-
detektor und der Edelstahlkapillare fiir einen bestimmten Zeitbereich von 0 V auf
300 V erhoht, wodurch die Transmission von lonen in das MS geblockt wird. Da
der Blockpuls zeitlich auf den Injektionspuls getriggert ist konnen lonenspezies
einer bestimmten Driftzeit in das ToF-MS transferiert werden wéhrend die Trans-
mission anderer lonenspezies geblockt wird. Dadurch ist im Vergleich zu anderen
IMS-MS-Kopplungen keine Synchronisation der Datenerfassung notig [8]. Zur
Untersuchung von negativen lonenspezies werden die Potentiale des IMS und des
MS umgepolt.
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Abb. 3: Adaption des IMS an das ToF-MS und der Darstellung des Blockmechanis-
mus fir positive lonen
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3 Ergebnisse

Zur Verifikation der IMS-ToF-MS-Kopplung wurde ein Gasgemisch beste-
hend aus Aceton [A] mit der Masse 58 u und Toluol [T] mit der Masse 92 u
untersucht. In Abb. 4 ist das gemessene IMS-Spektrum mit drei detektierten
Peaks dargestellt. Der erste Peak bei einer Driftzeit tp = 5,43 ms ist der durch
die H*(H.0), lonen gebildete positive Reaktantionenpeak RIP*. Der zweite
Peak bei tp = 5,53 ms ist nicht vollstdndig vom RIP* getrennt, wéhrend der
dritte Peak bei tp = 6,08 ms klar getrennt ist. Bei der Analyse der positiven
Reaktantionen sind aufgrund der Massendiskriminierung des ToF-MS fiir m/z
kleiner 30 u keine Masse-zu-Ladungsverhaltnisse detektiert. Die Analyse des
Bereichs A+B flhrt zu zwei detektierten m/z von 59 und 92. Hierbei handelt
es sich zum einen um protonierte Aceton lonen [A-H*] und Molekular-lonen
des Toluols [T*]. Diese Analyse zeigt, dass die Auflésung des verwendeten
IMS nicht ausreicht um die gebildeten lonenspezies zu trennen. Schliellich
werden bei der Analyse des Bereichs B nur Molekular-lonen des Toluols
[T*]detektiert. Somit kénnen lonenspezies, die vom IMS nicht getrennt wer-
den, mit der Kopplung dennoch gezielt untersucht werden. Bei der Analyse
des Bereichs C werden vier Masse-zu-Ladungsverhaltnisse detektiert. Zum ei-
nen handelt es sich um Aceton-Dimer-lonen [Az-H*] mit 117 m/z, wéhrend
durch Fragmentierung der Aceton-Dimer-lonen in der Transferkapillare des
ToF-MS zudem Aceton-Monomer-lonen [A-H™] detektiert werden. Des Wei-
teren sind [NO-T*] mit 122 m/z [9] und wiederum ein Fragment dieser lonen-
spezies mit 92 m/z fur [T*] gemessen worden.
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Abb. 4: IMS-Spektrum von getrockneter und gereinigter Luft mit 16 ppb Aceton und
3 ppm Toluol und die massenspektrometrische Untersuchung von den ausge-
waéhlten Driftzeitbereichen A+B, B und C

4 Zusammenfassung

Zur Charakterisierung einzelner Peaks eines IMS-Spektrums ist eine einfache
Kopplung zwischen einem drift tube lonenmobilitatsspektrometer (IMS) und ei-
nem Flugzeitmassenspektrometer (ToF-MS) entwickelt worden. Hierzu wird eine
Edelstahlkapillare verwendet die den Detektionsraum des IMS mit dem Eingangs-
bereich des ToF-MS gasdicht verbindet. Durch Pulsen des elektrischen Potentials
an der Detektoreinheit des IMS kann die Transmission von lonenspezies geblockt
bzw. zugelassen werden. Die realisierte Kopplung zwischen IMS und MS erlaubt
die Einstellung sehr kurzer Zeitfenster im Mikrosekundenbereich. Daher kdnnen
interessante Ausschnitte des lonenmobilitatsspektrums gezielt massenspektro-
metrisch analysiert und der Ursprung insbesondere unbekannter Peaks aufgeklart
werden.
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