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Abstract:

lonenmobilitatsspektrometer (IMS) sind schnelle, hochsensitive Detektoren fiir Spurengase und bieten
dank der typischerweise genutzten chemischen Gasphasenionisation Nachweisgrenzen im unteren
ppt,-Bereich fir Messdauern von unter einer Sekunde. Dies macht sie nicht nur als stand-alone Gera-
te interessant, sondern hat unter anderem auch zu ihrer Nutzung als Detektoren fir die Gaschromato-
graphie gefuhrt. Hierbei kbnnen sowohl positive lonen als Ersatz fir beispielsweise einen Photoionisa-
tionsdetektor als auch negative lonen als Ersatz fur beispielsweise einen Elektroneneinfangdetektor
gemessen werden. Da der instrumentelle Aufwand eines vollstédndigen lonenmobilitatsspektrometers
im Gegensatz zu anderen Detektoren jedoch vergleichsweise hoch ist, wurde im Rahmen dieser Ar-
beit ein kompakter Detektor entwickelt, welcher ebenfalls eine chemische Gasphasenionisation nutzt.
Dieser besitzt jedoch im Gegensatz zu einem lonenmobilitdtsspektrometer keine eigene Trenndimen-
sion fUr verschiedene Substanzen und ist daher wesentlich simpler und kostenglinstiger aufzubauen.
Ein aktueller Demonstrator erreicht dabei bereits eine Nachweisgrenze von 4 ppb, Aceton in gereinig-
ter Luft fur einen Analytgasfluss von 100 mils/min.
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Einleitung

lonenmobilitdtsspektrometer (IMS) trennen und
identifizieren Stoffe anhand der Bewegung ihrer
lonen durch ein Neutralgas unter dem Einfluss
eines elektrischen Feldes [1]. Eine Messung mit
einem solchen Gerét dauert nur wenige Millise-
kunden, wobei fur eine Mittelungsdauer von
unter einer Sekunde Nachweisgrenzen im unte-
ren ppt,-Bereich erzielt werden kénnen [2].
Aufgrund dieser hervorragenden Sensitivitat bei
kurzer Messdauer werden lonenmobilitats-
spektrometer nicht nur als stand-alone Geréte
genutzt, sondern beispielsweise auch als De-
tektoren fiur die Gaschromatographie (GC).
Bereits das erste als analytisches Instrument
eingesetzte lonenmobilitdtsspektrometer [3],
damals noch als Plasmachromatograph be-
zeichnet, wurde als Detektor an einen Gas-
chromatographen gekoppelt. Da die Messdauer
des lonenmobilitatsspektrometers um Gréfen-
ordnungen unter der des Gaschromatographen
liegt, kann jeder Peak im Chromatogramm
nochmals vollstdndig im lonenmobilitatsspekt-
rometer analysiert werden.

Das elektrische Feld im lonenmobilitatsspekt-
rometer kann hierbei invertiert werden, um ent-
weder positive oder negative lonen untersu-
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chen zu kénnen. Bei der Messung im positiven
Modus werden dabei Stoffe detektiert, welche
Ublicherweise mit Photo- oder Flammionisati-
onsdetektoren gemessen werden. Bei der Mes-
sung im negativen Modus werden hingegen
Stoffe detektiert, welche Ublicherweise mit
Elektroneneinfangdetektoren gemessen wer-
den. Der entscheidende Unterschied ist hierbei,
dass die drei genannten lonisationsdetektoren
direkt bestimmte Stoffgruppen ionisieren. Der
hieraus resultierende lonenstrom ist dann ein
Mal fur die in der Probe vorhandene Stoffmen-
ge. lonenmobilitdtsspektrometer kénnten die so
erzeugten lonen analysieren, um so Aufschluss
Uber den tatsachlich vorhandenen Stoff zu ge-
ben [4]. Typischerweise nutzen lonenmobili-
tatsspektrometer jedoch keine direkte lonisati-
on, sondern eine chemische Gasphasenionisa-
tion bei Atmosphéarendruck (engl. Atmospheric
Pressure Chemical lonization, APCI). Bei dieser
wird zundchst eine grolRe Zahl sogenannter
Reaktantionen gebildet, welche dann uber eine
weiche chemische Reaktion die zu analysie-
renden Molekule ionisieren. Da hierbei mit einer
groRen Anzahl langlebiger Reaktantionen
selbst kleinste Stoffmengen effizient und effek-
tiv ionisiert werden kénnen, stellt die chemische
Gasphasenionisation den Schlissel zur hervor-
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ragenden Sensitivitdt von lonenmobilitatsspekt-
rometern dar. Darlber hinaus stellt sie auch
eine gewisse Selektivitdt zur Verfigung, da
typischerweise vorhandene Hintergrundgase
der Luft wie Stickstoff, Sauerstoff, Kohlenstoff-
dioxid oder Edelgase keinen Messeffekt verur-
sachen. Dies liegt daran, dass ihre lonisation
gegentber den entstehenden Reaktantionen
energetisch unginstiger wére.

Trotz all dieser Vorteile besitzt die chemische
Atmosphérendruckionisation einen entschei-
denden Nachteil, der ihre Nutzbarkeit stark
limitiert. Da ihr Messeffekt nur die Umwandlung
einer lonenspezies in eine andere darstellt,
bleibt der von ihr erzeugte lonenstrom unab-
héngig von den vorhandenen Spurengasen
nahezu konstant. Daher ist keine einfache
Auswertung des lonenstroms wie bei der Pho-
to- oder Flammionisation mdglich, sondern es
wird immer ein ionenselektiver Detektor bend-
tigt, typischerweise ein lonenmobilitdts- oder
Massenspektrometer. Fur Anwendungen, bei
denen der Gaschromatograph die benétigte
Trennleistung zur Verfligung stellen kann, und
somit die zusatzliche Trennleistung eines sol-
chen Detektors aufler zur Nutzung der chemi-
schen Gasphasenionisation nicht benétigt wird,
stellt ein lonenmobilitdtsspektrometer und erst
recht ein Massenspektrometer jedoch einen
absolut unverhéltnismaRigen instrumentellen
Aufwand dar. Fur diese Anwendungen ist daher
ein alternatives Konzept von Interesse. Dieses
sollte die fur die Gaschromatographie interes-
santen Eigenschaften eines lonenmobilitats-
spektrometers, zum einen die hochsensitive
chemische Gasphasenionisation und zum an-
deren die Fahigkeit, Analyt- von Reaktantionen
zu trennen, mit einem deutlich simpleren und
kostenglinstigeren Aufbau vereinen.

Detektorkonzept

Das grundlegende Konzept eines solchen De-
tektors ist in Abb. 1 dargestellt. Er basiert auf
dem bekannten Konzept eines sogenannten
Aspiration Condenser lonenmobilitdtsspektro-
meters [5], welches lonen mit einem Gasstrom
transportiert und diese gleichzeitig mit einem
orthogonalen elektrischen Feld ablenkt. Da nur
die Bewegung in Richtung des elektrischen
Feldes von der Mobilitdt der lonen abhéngt,
kénnen diese so getrennt werden. Im vorlie-
genden Anwendungsfall ist nur eine Trennung
zwischen Reaktantionen und anderen lonen
notwendig, sodass lediglich zwei Detektorelekt-
roden und eine konstante Driftspannung ge-
nutzt werden. Diese ist so gewahlt, dass ein nur
aus Reaktantionen bestehender lonenstrom
sich gleichmallig auf beide Detektorplatten
aufteilt und somit am Ausgang kein Differenz-
strom gemessen wird. Analytionen besitzen
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hingegen eine andere Mobilitat, werden folglich
abgelenkt und verursachen einen messbaren
Differenzstrom.
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Abb. 1: Prinzip der Trennung von Reaktantionen (\)
und Analytionen (/) im entwickelten lonendetektor.

Dieser wird Uber der Zeit aufgetragen, um das
Chromatogramm zu erhalten.

Im vorliegenden Aufbau wird dartber hinaus
das sogenannte lon Focussing [5] verwendet,
bei dem die lonen nur im oberen Bereich des
Detektors eingeleitet werden. Dies erhdht die
Trennleistung eines Aspiration Condenser lo-
nenmobilitdtsspektrometers erheblich, da die
lonen einen definierten Startpunkt aufweisen
und so ihr Endpunkt auf den Detektorelektroden
primar von ihrer lonenmobilitdt und diffusiven
Prozessen bestimmt wird. Dabei verkurzt eine
héhere Stromungsgeschwindigkeit des Gas-
flusses die Aufenthaltsdauer im Detektor und
verbessert somit die Trennleistung aufgrund der
reduzierten Diffusion. Dies gilt jedoch nicht
unbegrenzt, da zum einen die Qualitat des lon
Focussing ebenfalls limitierend wirken kann und
zum anderen fir hohe Durchflisse keine rein
laminare Strémung mehr angenommen werden
kann.
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Abb. 2: Bendtigte Driftspannung als Funktion des
verwendeten Gasflusses.

Fir eine laminare Strémung sollte die Stro-
mungsgeschwindigkeit linear mit dem Volu-
menstrom zunehmen und damit auch linear
eine hohere Driftspannung bendtigt werden,
damit die Reaktantionen in der Mitte zwischen
den Detektorplatten auftreffen. Um dies zu un-
tersuchen, ist in Abb. 2 die benétigte Driftspan-
nung Uber dem genutzten Volumenstrom dar-
gestellt. Dabei ist zu erkennen, dass diese zu-
nachst wie erwartet linear ansteigt, fir Flisse
Uber 300 mis/min jedoch zunehmend abflacht.
Aufgrund der somit zu erwartenden Nichtideali-
téten wurde in den folgenden Studien haupt-
sachlich der Bereich von Gesamtflissen unter
300 mis/min betrachtet.

Dielektrische Barrierenentladung

Zusatzlich zu dem Detektor zur Trennung von
Reaktant- und Analytionen wird eine lonenquel-
le bendtigt, welche die Reaktantionen fur die
chemische Gasphasenionisation bereitstellt.
Dariber hinaus ist aufgrund des oben be-
schriebenen lon Focussing eine lonenquelle
von Interesse, welche lokal begrenzt lonen
erzeugt. Hierzu wurde in dieser Arbeit eine
lonenquelle auf Basis einer dielektrischen Bar-
rierenentladung [6] entwickelt, welche mittels
zweier planarer Elektroden ein Plasma direkt in
einer Kapillare ziinden und somit die Analyte
ionisieren kann. Da hierzu nur eine kleine,
raumlich stark begrenzte Entladung notwendig
ist, bendtigt der aktuelle Demonstrator lediglich
eine elektrische Leistung von 1 W. Daher finden
sowohl das fiur die Entladung bendtigte Hoch-
spannungsnetzteil als auch die Elektroden auf
der in Abb. 3 gezeigten, 60 mm mal 70 mm
grofRen Platine Platz.
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Die durch die dielektrische Barrierenentladung
erzeugten lonen werden dann durch den Gas-
fluss in der oberen Kapillare aus dem Entla-
dungsbereich in den Detektor transportiert.

Abb. 3: Platine mit Hochspannungsnetzteil, Zulei-
tungskapillaren sowie den Elektroden fiir die dielekt-
rische Barrierenentladung.
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Abb. 4: Gesamtionenstrom als Funktion des verwen-
deten Gasflusses.

Daher sorgt ein héherer Gasfluss nicht nur fur
eine bessere Trennleistung im Detektor, son-
dern wie in Abb. 4 gezeigt auch fur einen héhe-
ren Gesamtionenstrom. Da das Rauschen da-
bei nicht zunimmt, ist fir héhere Flisse eine
Verbesserung der Nachweisgrenzen zu erwar-
ten.

Messungen

Im Folgenden wird eine erste Charakterisierung
des entwickelten Detektors vorgestellt. Um ein
gleichmafiges Strémungsprofil tUber den Quer-
schnitt des Detektors zu erhalten, wird durch
beide der in Abb. 1 gezeigten Kapillaren der-
selbe Volumenstrom geleitet. Uber die obere
Kapillare wird dabei das Analytgas zugefiihrt,
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wahrend die untere Kapillare mit gereinigter
Luft durchspllt wird. Beide Flisse sind fir alle
folgenden Experimente auf 100 mis/min ge-
stellt, sodass sich ein Gesamtdurchfluss von
200 mis/min ergibt. Dieser liegt gemafl der
Messungen in Abb. 2 und Abb. 4 innerhalb des
Bereichs, indem ein lineares Verhalten der ab-
héangigen Groflken zu erwarten ist.

Abb. 5 zeigt den gemessenen Differenzstrom,
wenn durch die obere Kapillare ein Gemisch
aus gereinigter Luft und Aceton in verschiede-
nen Konzentrationen gegeben wird. Aus der
Messung ergibt sich eine Sensitivitdt von
260 fA/ppb, fur Aceton, wobei die Standardab-
weichung des Rauschens 350 fA betragt. Hie-
raus lasst sich fir Aceton eine Nachweisgrenze
von 4 ppb, ermitteln. Dies ist bereits eine er-
hebliche Verbesserung gegeniiber dem ersten
Demonstrator, welcher eine Nachweisgrenze
von 150 ppb, Aceton bei 200 mls/min Analyt-
gasfluss beziehungsweise 400 mils/min Ge-
samtfluss erreichte.
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Abb. 5: Gemessener Differenzstrom als Funktion der
Acetonkonzentration im Analytgas

Es ist anzumerken, dass das Rauschen des
Messsignals primar durch  hochfrequente
Schwankungen der dielektrischen Barrierenent-
ladung selbst verursacht wird. Mit einer hierhin-
gehend optimierten lonenquelle wére daher
nochmals eine deutliche Verbesserung der
Nachweisgrenzen zu erwarten.

AnschlieRend wurde der Detektor an einen
simplen, selbstkonstruierten Gaschromatogra-
phen gekoppelt. Dieser nutzt eine isotherm
betriebene Saule mit 10 m Lange und einen
Tragergasfluss von 10 mis/min gereinigter Luft.
Da der Detektor jedoch idealerweise mit einem
Analytgasfluss von 100 mils/min betrieben wer-
den sollte, ist die Zugabe von Make-Up-Gas
notwendig.
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Abb. 6: Chromatogramm einer Kaffeeprobe

Durch diese Verdinnung um den Faktor 10
verschlechtern sich daher in diesem Aufbau die
Nachweisgrenzen entsprechend gegenuber
den des Detektors alleine. Dennoch ist, wie am
in Abb. 6 dargestellten Chromatogramm einer
Kaffeeprobe erkennbar, die Nutzung des Detek-
tors in dieser Anwendung bereits jetzt problem-
los méglich.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde zum ersten Mal ein kom-
pakter Detektor fiur die Gaschromatographie auf
Basis der lonisation durch eine dielektrische
Barrierenentladung vorgestellt. Der aktuelle
Demonstrator erreicht dabei eine Nachweis-
grenze von 4 ppb, Aceton in gereinigter Luft.
Da diese Nachweisgrenze jedoch noch hinter
der von optimierten lonenmobilitatsspektrome-
tern zurtckbleibt, diese aber nach demselben
Prinzip ionisieren, ist noch Optimierungspoten-
tial zu erwarten. Ansatzpunkte sind hier insbe-
sondere die Verbesserung der dielektrischen
Barrierenentladung hinsichtlich eines geringe-
ren Rauschens sowie des Betriebs bei kleine-
ren Gasflissen. Ersteres wirde direkt in die
Nachweisgrenze eingehen, wahrend letzteres
das zurzeit noch notwendige Verdinnen der
aus dem Gaschromatographen eluierenden
Stoffe eliminieren wiirde.
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