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Einleitung 1

1 Einleitung

Flichtige organische Verbindungen (VOC), die in Bdden, Luft sowie in Oberflachen-
und im Grundwasser vorkommen, koénnen in bestimmten Fallen fir den Menschen

und die Umwelt ein besonderes Risiko darstellen.

Der Eintrag von VOC in die verschiedenen Umweltkompartimente kann beispielswei-
se Uber Losungsmittel (z.B. zur Metallentfettung), den Kraftfahrzeugverkehr (z.B. un-
verbrannter Kraftstoff im Abgas sowie Verluste beim Abfillen, Lagern und Transport)
und Industrieprozesse (z.B. Raffinerien) erfolgen ™. Einige VOC sind toxisch und
dariiber hinaus karzinogen (z.B. Benzol) und weisen eine relativ schwere biologische
Abbaubarkeit auf 2. Hinsichtlich des chemischen Abbaus besonders langlebig sind
vollhalogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe. Deren Langlebigkeit fuhrt dazu,
daf sie von ihrem Emissionsort bis in die Stratosphére transportiert werden kdnnen
und dort zum signifikanten Abbau von Ozon fuhren. Flichtige aromatische Kohlen-
wasserstoffe, wie z.B. Benzol und Toluol, werden bereits in der Troposphare Photo-

chemisch konvertiert, und zwar zu Phenolen®+%,

Aufgrund ihrer Flichtigkeit und nicht zu vernachlassigenden Wasserloslichkeit findet
ein schneller Ubergang von VOC zwischen Atmo-, Pedo- und Hydrosphére statt, so
daRR diese Stoffe Uber die Erdoberflache bis in das Grundwasser gelangen kon-
nen ®7!. Treten hier hohe Konzentrationen auf, kdnnen die Selbstreinigungsprozesse
der Umwelt aber auch versorgungstechnisch relevante Prozesse, wie die Trinkwas-
seraufbereitung, beeintrachtigt werden. Beispielsweise konnten in belastetem Trink-
wasser Benzol, Dichlorethen, Styrol und Toluol nachgewiesen werden 2%,

Aufgrund des breiten Spektrums an unterschiedlichen Medien (Boden, Wasser, Luft),
in denen die Kenntnis moglicher Kontaminationen mit VOC von besonderer Bedeu-
tung ist, spielt die Verfugbarkeit von schnellen und kostenguinstigen Verfahren zur
Bestimmung der Konzentrationen bzw. stdndigen Kontrolle dieser Verbindungen eine

wichtige Rolle ¥,

Die zur Bestimmung der VOC uberwiegend eingesetzte Technik ist die Kopplung ei-
nes gas-chromatographischen Systems mit unterschiedlichen Detektoren: Elektro-
neneinfang-, Flammenionisations- oder Photoionisationsdetektoren werden zur
guantitativen Bestimmung, Massenspektrometer und IR-Spektrometer dartber hin-

aus auch zur Identifizierung der untersuchten Substanzen genutzt 2%, In einigen



Einleitung 2

Fallen ist aufgrund zu geringer Konzentrationen von VOC eine vorherige Voranrei-

cherung durch geeignete Verfahren nétig ™*°.

Die verwendeten Techniken sind oftmals sehr kostenintensiv und nur im Labor ein-
setzbar. Sie weisen zudem den Nachteil auf, dal} bei der Probenahme durch Arte-
fakte systematische Fehler eingeschleppt werden und somit nicht die reale vor-Ort-

Konzentration bestimmt werden kann.

Eine Technik, die das Potential fur ein schnelles ,Screening” gasformiger Verbindun-
gen ohne aufwendige Probenvorbereitung hat, ist die lonenmobilitdtsspektrome-

trie (16:17)

. Die hierzu eingesetzten lonenmobilitatsspektrometer (IMS) sind zumeist
relativ kleine und leichte sowie kostengtinstige Analysengerate, die bei Umgebungs-
temperatur und -druck betrieben werden. Sie erlauben die sichere Detektion gasfor-
miger organischer Verbindungen im unteren pg/m*-Bereich und zeichnen sich durch
kurze Analysenzeiten und die Moglichkeit fur kontinuierliche vor-Ort-Messungen

aus 18,

Trotz der Einfiihrung der lonenmobilitatsspektrometrie durch Cohen und Karasek ¢
bereits im Jahre 1970 ist die Prasenz der IMS in den Laboratorien und damit die An-
zahl der Applikationen zur Zeit noch gering. Die meisten Anwendungen lagen zu-
nachst im militarischen und forensischen Bereich, hierbei im besonderen bei der
Detektion chemischer Kampfstoffe ™% Sprengstoffe ?%?! und Anéasthetika 2. In-
strumentelle Weiterentwicklungen und die Mdglichkeit, IMS flur Prozel3uberwachun-
gen und on-line-Messungen vor-Ort einzusetzen, liel3 das Interesse an der Verwen-
dung von IMS zur Detektion unterschiedlicher chemischer Substanzklassen - Niko-
tin 2% Alkane 4, Alkohole ', halogenierte aliphatische und aromatische Verbin-
dungen 2427 Nitrosamine ?® und Nitroaromaten ®, Ammonium B, Polymere BY -
wachsen. Die Anwendung der lonenmobilitatsspektrometrie in Produktionsprozessen
beinhaltet z.B. die Detektion von Bakterien in Nahrungsmitteln %, des Ausgasens
von Polymeren in der Halbleiterindustrie %!, von Ethanol in Bier und der Hefe-
Garung B4 und die Charakterisierung frischer Krauter und handelsublicher Gewiirz-
mischungen ®°.. Zur Detektion von Sprengstoff *° bei der Gepackkontrolle an Flug-
hafen und zum Aufspiiren von Drogen 2738 werden ebenfalls IMS eingesetzt.

Als lonisationsquellen werden in den meisten kommerziell erhéltlichen IMS radioakti-

ve Strahlungsquellen (z.B. ®Ni, ®H) eingesetzt. Diese bieten die Vorteile, daR es sich
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bei ihnen um sowohl mechanisch als auch physikalisch sehr stabile lonisationsquel-
len handelt, keine zusatzliche Spannungsversorgung bendgtigt wird und sowohl posi-
tive als auch negative lonen detektiert werden kdnnen. Nachteile zeigen sich jedoch
hinsichtlich der Regularien beim Umgang mit radioaktiven Materialien, der in einigen
Fallen auftretenden Uberlagerungen von Analytionenpeaks durch Peaks der Reakti-
onsionen und des durch die Anzahl der Reaktionsionen begrenzten linearen Teil des
Arbeitsbereiches, der eine, in einigen Fallen zwei Grdl3enordnungen betragt. Bis
heute sind nur wenige Daten Uber quantitative Bestimmungen mittels IMS verfugbar.
Die Nachweisgrenzen von IMS mit radioaktiven Strahlungsquellen liegen z.B. fir
halogenierte organische Verbindungen absolut bei 100 pg bis 1 ng ™ und relativ bei

(39]

Konzentrationen bis herunter zu 100 ppt, . Kommerziell erhaltliche IMS weisen

dabei relative Standardabweichungen zwischen 5 und 15 % auf ",

Als Alternative hierzu wurden IMS mit UV-Lampen (UV-IMS) als lonisationsquelle
eingesetzt, die einen wesentlich héheren linearen Arbeitsbereich aufweisen und ge-
nehmigungsfreie Messungen vor-Ort erlauben %\, Die bisherigen Untersuchungen
mittels UV-IMS beschranken sich jedoch zumeist auf die Bestimmungen aromati-
scher Verbindungen %

(z.B. bei 12 ppb, fur p-Xylol in Stickstoff).

. Die Nachweisgrenzen liegen im Bereich von ca. 10 ppb,

In der hier vorgestellten Arbeit wird der Einsatz von am Institut fir Spektrochemie
und Angewandte Spektroskopie (ISAS) entwickelten und aufgebauten IMS fir die
Messung unterschiedlicher VOC, die im Rahmen eines von der europaischen Union
geforderten Projektes ausgewahlt wurden, beschrieben.

Um VOC mittels IMS qualitativ detektieren und quantitativ bestimmen zu kénnen, ist
es notwendig, Uber Testgase der ausgewdahlten Substanzen zu verfiigen. Hierzu
sollten geeignete Testgasquellen aufgebaut und auf ihre Funktion hin Uberprift wer-
den. Die ausgewahlten Verfahren sollten es erméglichen, variable Konzentrationen
von VOC bis in den unteren ppb, Bereich reproduzierbar und mit moglichst hoher

Genauigkeit zu erzeugen.

Ein Ziel der Arbeit war es, zunachst mittels IMS mit verschiedenen lonisationsquellen
(UV-Strahlungsquellen, radioaktive Strahlungsquellen) qualitative Untersuchungen
an unterschiedlichen, einzelnen VOC vorzunehmen, um dadurch Kenntnisse tber die

reduzierten Mobilitaten der hierbei erzeugten lonen in Abhangigkeit von ihrer chemi-
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schen Substanzklasse zu gewinnen. Die ermittelten Ergebnisse sollten mit Literatur-
daten und mit denen verglichen werden, die mit Hilfe eines kommerziellen IMS mit

radioaktiver Strahlungsquelle erhalten wurden.

Das UV-IMS sollte ebenfalls fur die Messung von Gemischen eingesetzt werden. Da
es aufgrund von oftmals auftretenden lonen-lonen-Wechselwirkungen und Uberlap-
pungen der Peaks durch eine unzureichende Auflésung nicht moéglich ist, einzelne
Substanzen im Gemisch zu bestimmen, ist in diesen Fallen eine Vortrennung not-
wendig. Um Trennungen in einer sehr kurzen Zeit (von einigen Sekunden bis zu we-
nigen Minuten) bei Umgebungstemperatur realisieren zu kodnnen, sollten Multi-
Kapillarsaulen (MCC) mit den UV-IMS gekoppelt werden (MCC-UV-IMS).

Fur MCC, die hinsichtlich Polaritaten der stationaren Phasen sowie optimaler Tra-
gergasfluRraten unbekannt waren, sollte zuvor eine Charakterisierung mittels eines
hierzu am ISAS aufgebauten Photoionisationsdetektors (ISAS-PID) durchgefuhrt

werden.

Um sowohl den linearen Arbeitsbereich als auch die Nachweisgrenzen fir Messun-
gen mit den UV-IMS bestimmen zu kdnnen, sollte das Mel3system fir einzelne VOC
mittels der zur Verfigung stehenden Testgase kalibriert werden. Die quantitative Be-
stimmung von einzelnen VOC sowie von VOC in Gemischen sollte ebenfalls mittels
MCC-UV-IMS durchgefihrt werden.

Abschliel3end sollte das hier fir die Detektion von VOC entwickelte MelRsystem flr
die Analyse kontaminierter Wasser eingesetzt werden. Zur Detektion und Bestim-
mung der geldsten VOC war es zuvor notwendig, eine geeignete Methode zur Ab-

trennung der Analyten aus dem Gasraum zu entwickeln und apparativ aufzubauen.
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2 Experimentelle Grundlagen
2.1 lonenmobilitatsspektrometrie

2.1.1 Allgemeines Prinzip

Die lonenmobilitdtsspektrometrie, die erstmals 1970 unter dem Namen Plasma-
Chromatographie bekannt geworden ist *°!, zeichnet sich durch niedrige Nachweis-
grenzen (unterer ppby-Bereich), kurze Analysenzeiten und die Detektierbarkeit unter-
schiedlicher chemischer Substanzklassen bei Umgebungsdruck aus.

In der lonenmobilitatsspektrometrie werden in einem Tragergas vorliegende Analyt-
molekile durch geeignete lonisationsquellen (z.B. radioaktive Strahlungsquellen,
UV-Strahlungsquellen, Teilentladungen) bei Umgebungsdruck ionisiert. Durch ein
sich periodisch 6ffnendes Gitter gelangen Schwarme der erzeugten lonen in die
Driftstrecke des IMS, in der ein auf3eres, moglichst homogenes elektrisches Feld
etabliert wird. Die lonen wandern entlang der Feldlinien entgegen der Stromungs-
richtung eines Gases, dem sogenannten Driftgas, in Richtung einer Elektrode und
erzeugen dort beim Auftreffen ein elektrisches Signal, welches verstarkt wird und zu
dem lonenmobilitdtsspektrum fuhrt. Die mittlere Zeit, die die lonen bendtigen, um
eine bestimmte Wegstrecke zurtickzulegen, ist durch die Anzahl der standigen Zu-
sammenstol3e mit den neutralen Driftgasmolekilen bestimmt. lonen gleicher Ladung
aber unterschiedlicher Masse und/oder Struktur erreichen dabei unterschiedliche
Geschwindigkeiten und werden somit getrennt.

2.1.2 Funktion und Komponenten

Zu den Hauptkomponenten eines IMS gehdren der lonisationsraum, in dem die lo-
nen erzeugt werden, die Driftstrecke zu ihrer Trennung und die Faraday-Platte zur
Aufnahme der Ladung der lonen (Abb. 1). Wesentliche weitere Elemente sind das
Probeneinlal3system, das Schaltgitter sowie das Aperturgitter.

Das Probeneinla3system dient der kontrollierten Zufiihrung der zu untersuchenden
Analyten in den lonisationsraum des IMS. Je nach Analysenproblem gehdéren hierzu
Systeme mit Septen zur Spritzeninjektion Y, kontinuierlicher Zuftihrung nach expo-
nentieller Verdiinnung %, Permeation oder Diffusion ***, sowie EinlaRsysteme, die

die thermische Desorption “*! oder die Desorption mittels Laser B**%47 nutzen. Trag-
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bare Spektrometer, die direkt die Umgebungsluft ansaugen, verfligen zumeist tber
ein Membraneinlaf3system, um zu vermeiden, dal? Partikel und Feuchtigkeit ins IMS

gelangen 1“8,

Die im lonisationsraum erzeugten lonenschwarme (in Abb. 1 die lonen A*, B und
C") gelangen durch das sich periodisch 6ffnende Schaltgitter in die Driftstrecke.
Hierfur wird entweder ein Bradbury-Nielsen-Gitter ¥, bei dem sich die Gitterdrahte in
einer Ebene befinden, oder eine Anordnung nach Tyndall *” eingesetzt. Das Tyndall-
System besteht aus zwei Gittern mit parallelen Drahten, die in einem Abstand von
ca. 1 mm angeordnet sind. Das Gitter ist geschlossen, wenn zwischen den Gitter-
dréhten ein elektrisches Feld errichtet wird, welches senkrecht zu dem in der Drift-

strecke anliegenden Feld gerichtet ist.

lonisationsraum | € DriftStrecke >

> 3 Elektrisches Feld

Driftgaseinlaf3

Tragergas H || e—
A A:: A+ §
A &A g lonisation §+ g+ - c B A .
A —_ + . m . Verstarker
C A AE A C B" A
C B B": gt
{/ C c*
Proben- U r\ //
einlaRsystem Aperturgitter
Gasauslaly l Schaltgitter Faraday-Platte

\ . R . lonenmobilitéats-
A B Cﬁ spektrum

| Driftzeit

Signal
—
—

v

Abbildung 1:  Schematische Darstellung eines lonenmobilitédtsspektrometers

Die lonenschwarme wandern unter dem Einflul3 des in der einige cm bis einige
10 cm langen Driftstrecke erzeugten elektrischen Feldes von typischerweise zwi-
schen 200 und 500 V/cm in Richtung einer Elektrode, der sogenannten Faraday-
Platte ®*. Die Driftstrecke besteht zumeist aus Schichten von Metall- und Isolatorrin-

gen (Glas, Keramik, Teflon), wobei die Homogenitat des elektrischen Feldes durch
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das Verhaltnis des Radius der Metallringe zu ihrem Abstand bestimmt wird 2628 Der
durch das Auftreffen der lonen auf die Faraday-Platte erzeugte Strom, welcher mit-
tels eines Strom/Spannungswandlers verstarkt wird, bildet das Mel3signal. Vor der
Faraday-Platte befindet sich ein Aperturgitter, welches zu einer kapazitiven Ent-

kopplung der lonen in der Driftstrecke und der Faraday-Platte fuhrt.

Die Einleitung des Driftgases kann auf zwei unterschiedlichen Wegen erfolgen: Bei
der unidirektionalen Driftgasfuhrung wird es entgegen der Wanderungsrichtung der
driftenden lonen uber einen Einlal3 an der Faraday-Platte in die Driftstrecke einge-
leitet und im lonisationsraum nach auf3en gefuhrt. Stromt es zusatzlich aus Richtung
des Einlal3systems zum Schaltgitter wird von bidirektionaler Driftgasflihrung gespro-

chen B2,

2.1.3 lonenmobilitat in Gasen

Die mittlere Geschwindigkeit vq der lonen wird von der Anzahl der ZusammenstoRRe
der lonen mit den neutralen Molekilen des Driftgases bei Umgebungsdruck be-
stimmt und ist, vorausgesetzt das in der Driftstrecke erzeugte elektrische Feld Eg ist

nicht zu groR, direkt proportional zu E4P*3¢:
vy =K*Eg. @)

Der Proportionalitatskoeffizient K bezeichnet die Mobilitat der lonen. Aus der Lange Iq
der Driftstrecke, der Zeit ty, die die lonen zum Erreichen der Faraday-Platte bentti-
gen, und dem elektrischen Feld Eq4 laf3t sich gemal (2) die Mobilitat K der gebildeten
lonen bestimmen:

|
K=—49 | 2
L E, (2)

Die Mobilitat K ist umgekehrt proportional zur Molekuldichte N des Driftgases. Eine
Anderung der Temperatur T bei konstantem Druck p filhrt nach dem idealen Gasge-
setz zu einer Anderung der Molekildichte N. Bei einer Erhéhung der Temperatur
nimmt N ab, wodurch die Geschwindigkeit v4 und damit die Mobilitat K der lonen zu-
nimmt "%, Eine bessere Vergleichbarkeit von MeRergebnissen gewahrleistet daher
die reduzierte Mobilitéat Ko, die zusatzlich die Einflisse der Temperatur T und des
Druckes p in der Driftstrecke bertcksichtigt:
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K, = KEREHT—OH 3)
P, OOT O

mit pp = 101,3 kPa und Ty = 273 K. Aus der von Revercomb und Mason 54 entwik-
kelten Gleichung l&aR3t sich auf der Basis der gaskinetischen Gesetze die Mobilitat der

lonen wie folgt berechnen:

2
(- 3 apmy 09 an 2 (1ey) “
16NH MM, o kelTer H Qa(Ter)

Dabei kennzeichnet q die Ladung des lons, m die lonenmasse, My, die Masse der
neutralen Driftgasmolekule, kg die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur des Ga-
ses, y einen Korrekturfaktor, der fir m > My, kleiner 0.02 ist, und Qg (Te) den
StolRquerschnitt zwischen lon und Gasmolekil, welcher von der Temperatur ab-
hangt.

Nach Gleichung (4) ist die Mobilitat also abhangig von der Masse und umgekehrt

proportional zu der GroRe der lonen und es gilt ®*;

KLOu2*Q,, (5)

wobei die Masse durch die reduzierte Masse u (u = mnlMMm ) und die Gré3e durch
m

Qq wiedergegeben wird. Fur atomare lonen ist Q4 nahezu konstant und die Mobilitat
wird nur von der reduzierten Masse u kontrolliert. Bei schweren lonen (Molekulionen)
ist u nahezu konstant (U = My, wenn m >> M) und die Mobilitat wird durch Qg be-
stimmt. Nimmt bei Molekuilionen der Stof3querschnitt zu, fuhrt dies zu einer Abnahme
der Geschwindigkeit der lonen und damit zu einer Abnahme der Mobilitat. Als Folge
unterschiedlicher Stol3querschnitte isomerer organischer Verbindungen ist es daher
maglich, solche Verbindungen mittels lonenmobilitatsspektrometrie voneinander zu
unterscheiden. So demonstrierten Kane und Karasek % die Trennung von Isomeren
am Beispiel von 3-Bromnitrobenzol und 4-Bromnitrobenzol, wahrend Carr ©% diese

Maglichkeit am Beispiel dihalogenierter Benzole zeigte.

Die fir unterschiedliche lonenarten spezifische Driftzeit wird weiterhin durch die Dif-
fusion beeinflut, und es kommt bei gleichartigen lonen an Stelle einer diskreten
Driftzeit zu einer Driftzeitverteilung. Das Verhéltnis zwischen der Diffusion und der
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Mobilitdit K kann durch die Nernst-Townsend-Einstein Beziehung (6) beschrieben

werden:
K =qgD/kgT, (6)

wobei D den Diffusionskoeffizienten kennzeichnet. Die Nernst-Townsend-Einstein
Beziehung gilt fir Gase und Flussigkeiten und hier alle Systeme, in denen sowohl
der elektrische Feld- als auch der Konzentrationsgradient gering ist und sich das Sy-

stem somit nahezu im Gleichgewicht befindet 4.

Gelangt ein lonenschwarm durch das Gitter in die Driftstrecke fiihrt die Diffusion zu
einer gaul3férmigen Verteilung der lonen. Die lonenkonzentration n; an einem Ort X in
der Driftstrecke und nach einer Zeit t kann mit folgender Gleichung (7) beschrieben

werden:

(v_ 2
n(x 1) =— 0 g (xx)* 4Dt 7)
2(rbt)” 2
Hierbei ist x4= v4* t die Position des Peakmaximums, also die mittlere von den lonen
zurlckgelegte Driftstrecke, und ng die maximale lonendichte des in die Driftstrecke

gelangten lonenschwarms.

Neben der Diffusion hat auch die Art des Driftgases und die durch lonen-Molekdl-
Reaktionen bedingte Bildung von Clusterionen Einflu3 auf die Driftzeit der lonen. Es
zeigte sich, dafd sich die reduzierte Mobilitdt Ko in Abhangigkeit von der Polarisier-
barkeit des Driftgases andert 4. Bei Driftgasen mit einer hohen Polarisierbarkeit, wie
z.B. Kohlendioxid (CO,), nehmen die elektrostatischen Krafte zwischen den Analytio-
nen und dem induzierten Dipolmoment der Molekile des Driftgases zu. Dies fuhrt zu
einer Zunahme der St6Re und zu einer Zunahme der Geschwindigkeit der lonen.
Dieser bei der Verwendung von CO, als Driftgas zu beobachtende Effekt ist jedoch
nicht nur auf eine erhéhte Anzahl von St63en in der Driftstrecke, sondern auch auf
die Bildung von Clusterionen erhohter Masse zuriickzufiihren Y. Ein ahnlicher Effekt
resultiert aus der Anlagerung von im Driftgas vorhandenen Wassermolekilen an die
Analytionen, welcher zu einer Verschiebung der Driftzeiten zu hoheren Werten fihrt.
Dieser Einflu3 kann durch eine Reduzierung der Feuchtigkeit des verwendeten Drift-
gases mit geeigneten Trockenmitteln oder auch durch eine hdhere Betriebstempe-

ratur der IMS verringert werden. Entscheidend ist jedoch, dal3 die Zusammensetzung
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des Driftgases wahrend der Messungen konstant gehalten werden muf3, damit re-

produzierbare Ergebnisse erzielt werden kdénnen.

2.1.4 lonisationsmethoden

Die in IMS zumeist verwendete lonisationsmethode ist die mittels einer radioaktiven
Strahlungsquelle. Um die Verwendung solcher Quellen zu vermeiden, wurden seit
Anfang der 80er Jahre alternative lonisationsmethoden  eingefihrt

(UV-Strahlungsquellen #°%253 Elektrospray 4°7, Laser ¢! Teilentladungen 2.

Im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit wurden zur lonisation der ausgewéhlten or-
ganischen Verbindungen IMS mit radioaktiven Strahlungsquellen und IMS mit
UV-Strahlungsquellen, die sich besonders fur die Detektion ungesattigter und aro-
matischer Verbindungen eignen, verwendet. Die jeweils ablaufenden lonisationspro-

zesse werden im folgenden naher betrachtet.

2.1.4.1 lonisation mittels radioaktiver Strahlungsquellen

Bei der lonisation mittels einer 63Ni-StrathngsqueIIe werden [3Teilchen mit einer
maximalen Energie von 67 keV (bei *H 18 keV) emittiert, die bei der Kollision mit
Gasmolekulen zu deren lonisation fuhren. Wird Stickstoff als Trager- bzw. Driftgas
verwendet, wird fur die Bildung eines lonenpaares durchschnittlich eine Energie von
35 eV bendtigt. Die lonisationgrenze von N liegt zwar bei 15.58 eV, doch wird ein
grol3er Teil der Energie der 3 -Teilchen in kinetische Energie der gebildeten lonen

(Elektronen) umgewandelt ["*:

N, + B N + R + ¢ (8)
wobei 3 einem 3-Teilchen mit reduzierter Energie entspricht.

Der ionisierte Stickstoff initiilert mit den im Trager- bzw. Driftgas vorhandenen Spuren
von Wassermolekilen eine Serie von Reaktionen, wobei hauptsachlich lonen der Art
(H20),H*, (H,0)yNO"* und (H,0),NH," entstehen #,

Das lon (H,0)H" entsteht vorwiegend in Stickstoff als Trager- bzw. Driftgas. Seine
Bildung konnte massenspektrometrisch "/ aufgeklart werden, und die einzelnen

Schritte wurden wie folgt postuliert:
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\ + 2N, S NS + N, (9)
Ng* + H0 I\ + H,O" (10)
H,O" + H0 . Hi0" + OH (11)
H30" + HO + N L (HO)H" + N, (12)
(HOH*  + H,O + N - (HO)H* + N, (13)

lonen der Art (H,O),NH;", wobei z = 0 oder 1 ist, entstehen durch Protonentransfer

zwischen den lonen (H,0)sH* und Spuren von Ammoniak (z.B. aus Verunreinigun-
gen):

NH3 + (H20)3H+ - NH4+ + 3H,0 (14)

NH,* + HO + N . (HONHs + N, (15)

Wird Luft als Trager- bzw. Driftgas verwendet, werden auch lonen der Art (H,0),NO"

gebildet, wobei y = 0 oder 1 ist:

\ + O L 0O + Ny (16)
O, + N ~ NO' + NO (17)
NO + Ny ~ NO' + Ny (18)
NO* + HO + N, - (HONO' + Ny (19)

Die Erzeugung negativer lonen erfolgt simultan zur Bildung der positiven lonen und
ist ebenfalls abhéngig vom verwendeten Trager- bzw. Driftgas. In Stickstoff als Tra-
ger- und Driftgas handelt es sich bei den negativen Ladungstragern um thermische

Elektronen. Wird Stickstoff als Driftgas und Luft als Tragergas verwendet, finden sich
negative lonen der Art CNO- und O(H-0), .. In Luft als Trager- und Driftgas werden
tiberwiegend O,~-lonen " und in feuchter Luft lonen der Art (H,0),0, gebildet ["°.
Weiterhin konnten (H,O)OH-, CI", NO,~, CO,~ und CN- nachgewiesen werden [,

Die wichtigsten positiven und negativen Ladungstrager (H.O)H" und € dienen zur
lonisation der Analytmolekile durch lonen-Molekil-Reaktionen und werden deshalb

auch als Reaktionsionen bezeichnet. Deren Ladung entsprechend kdnnen die gebil-
deten Analytionen positiv oder negativ geladen sein.
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Positive Analytionen

Die Bildung von positiven Analytionen kann im wesentlichen durch vier lonen-
Molekuil-Reaktionen zwischen den Reaktionsionen und den neutralen Analytmoleki-

len beschrieben werden:

1. Protonentransfer (wenn die Protonenaffinitdt der Analytmolekile grol3er als die

der Reaktionsionen ist):
(HOH" + A L AH' + xHO (20)

Das protonierte Wasser ubertragt sein Proton auf die meisten organischen Verbin-
dungen (hier A) mit funktionellen Gruppen, wie z.B. Alkohole, Aldehyde, Ketone,

Carbonsauren, Ester, Thiole, Sulfide, Nitrile und Amine.

2. Ladungstransfer (vorwiegend zwischen (H,O0),NO" und den Derivaten von Ben-

zol):
(H,0),NO* + A LA + yH,O0 + NO (21)
3. Nukleophile Anlagerung (A als Nukleophil):
(H0)NO" + A ., ANO' +  yH,0 (22)
4. Hydrid- oder Hydroxyd-Abstraktion:
(HOWNO* + CiHonez = (CiHane)™ +  HNO  + yH,0 (23)
Negative Analytionen

Die Bildung negativer Analytionen kann durch lonen-Molekil-Reaktionen von Ana-
lytmolekilen (hier AB) mit hoher Elektonenaffinitat mit lonen der Art (H,0),O, sowie
thermischen Elektronen erfolgen. Es lassen sich drei verschiedene Wege beschrei-

ben:
1. Assoziativer Elektroneneinfang:

AB + € L AB (24)
2. Dissoziativer Elektroneneinfang:

AB + e L A +B (25)
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Halogenierte Benzole werden durch dissoziativen Elektroneneinfang ionisiert. Befin-
den sich am Aromaten mehrere Halogen-Substituenten, dissoziiert das Halogen, mit
der schwachsten Bindung zum Kohlenstoffatom in der Reihenfolge | > Br > CI.

3. Protonenabstraktion:

ABH + (H0):0; - AB + nH,O0 + HO, (26)

2.1.4.2 lonisation mittels UV-Strahlungsquellen

Wird ein Molekll A mit UV-Licht bestrahlt, wird es dann ionisiert, wenn die Energie
Eon=hv der emittierten Lichtquanten gréRer ist als das lonisationspotential des Mole-
kils A:

A + hy L A"+ € (27)

Maximale Photonenenergien kommerziell erhéltlicher UV-Lampen liegen bei 9.6,
10.0, 10.2, 10.6 oder 11.8 eV, so dal’ durch die Wahl der geeigneten Lampe Analyt-

molekule selektiv ionisiert werden konnen.

Folgende Prozesse kdnnen bei der Bestrahlung der Analytmolekile mit UV-Lampe
stattfinden. Demnach wird das Molekil AB zunéchst angeregt (28). Die angeregten
Analytmolekile kdnnen nach Gleichung (29) in lonen Ubergehen, in neutrale Frag-
mente dissoziieren (30) oder durch Kollisionen mit Trager- oder Driftgasmolekulen

‘gequencht” werden (31). Zudem koénnen die gebildeten lonen rekombinieren (32)
[51,77].

AB + hy . AB R, =101 (28)
AB* L AB" + € R, = k,[ AB*] (29)
AB* LA +8B R, = ky[ AB*] (30)
AB* ¥ C L AB +C R, = k,[AB*][C]  (31)
AB" +e€ +C _ AB +C R; =kg[AB*][e]] (32)

wobei AB ein Analytmolekil, AB* einen angeregten Zustand desselben, [AB] die
Konzentration der Analytmolekile AB, C ein Tragergasmolekiil, [C] die Konzentration

der Tragergasmolekiile C, 1° und | die pro Sekunde einfallenden bzw. transmittierten
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Photonen, 1°I die Anzahl der absorbierten Photonen pro Sekunde, k Geschwindig-

keitskonstanten und R Reaktionsgeschwindigkeiten kennzeichnet.

Die Moglichkeit, ein Photon zu absorbieren, ist abhangig vom Absorptionsquer-
schnitt s des Molekiils AB und wird durch das Lambert-Beersche-Gesetz gemalfd (33)

beschrieben:
I =1°exp(—sN,[AB]L) (33)

Hierbei kennzeichnet L die Lange des lonisationsraumes und Ny die Avogadrosche
Zahl.

Die Wahrscheinlichkeit der lonisation (Gleichung (29)) laRt sich durch die sog. Pho-
toionisationseffizienz » ausdricken:

ko

=k (34)
Ky + kg +Kky

n

Sie ist durch das Verhaltnis der Anzahl der ionisierten Analytmolekiile durch die Ge-
samtzahl der angeregten Analytmolekiile gekennzeichnet (letztere s. Gleichungen
(29) bis (31)). Wird die Rekombination der gebildeten lonen durch ein entsprechend
hohes elektrisches Feld behindert, kann der an der Faraday-Platte erzeugte Strom i

wie folgt beschrieben werden:
i = 1%sNFL[AB], (35)

wobei F der Faraday-Konstante entspricht. Der erzeugte Strom i ist damit proportio-
nal zur lonisationseffizienz, zum Absorptionsquerschnitt und zur Konzentration der
Analytmolekile AB. Das Produkt #:s bezeichnet man als Photoionisationsquerschnitt;
er beschreibt die Wahrscheinlichkeit, dal3 ein Molekil ein Photon absorbiert und als

Folge davon ionisiert wird.

2.2 Gas-Chromatographische Trennungen

Bei der Gas-Chromatographie (GC) ist der zugrundeliegende Vorgang die Trennung
durch multiplikative Verteilung der Analytmolekile zwischen der gasférmigen mobilen
Phase und der fliissigen bzw. festen stationaren Phase. Verteilung "® bedeutet un-
terschiedliche Loslichkeit eines Stoffes in zwei miteinander nicht mischbaren Phasen.

Es gilt das Nernst'sche Verteilungsgesetz:
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Ky =—=. (36)

Dabei ist Cs die Konzentration der Analytmolekile in der stationdren Phase, C, die
Konzentration in der mobilen Phase und Ky bezeichnet den Verteilungskoeffizienten.
Zur chromatographischen Trennung von Analytgemischen muissen die Verteilungs-
koeffizienten der Komponenten der Gemische ausreichend unterschiedlich vonein-

ander sein.

Die Geschwindigkeit des Transports der Analytmolekile durch die Saule wird u.a.
von der linearen Stromungsgeschwindigkeit u des Tragergases bestimmt. In der dy-
namischen Theorie zur Chromatographie wird die Gré3e u mit dem aus der Kolon-
nendestillation stammenden Begriff der Trennstufenhdéhe hr zu der sog. van Deem-

ter-Gleichung verkniipft "98%. Sie lautet in ihrer einfachsten Form:
e = Ap +2 4+ Cp ¥ 37

wobei Ap die Diffusion quer und Bp die Diffusion langst zur Stromungsrichtung der
mobilen Phase beriicksichtigt und Cp den Ubergang vom gasformigen in das statio-
nare System (Querkonstante) beschreibt. Der Verlauf der van Deemter-Gleichung ist
exemplarisch in Abbildung 2 graphisch dargestellt.

In der Praxis wird zur Optimierung der Trennungen die van Deemter-Kurve ermittelt,
indem bei unterschiedlichen Stromungsgeschwindigkeiten u die Trennstufenhéhen hy

gemal Gleichung (38) berechnet werden:

— LS
hy = (38)

Die Anzahl der Trennstufen n ergibt sich aus folgender Beziehung ["*":

n=554* %}ig (39)

Dabei bezeichnet Ls die Gesamtlange der Trennstrecke, ts die Nettoretentionszeit und
bos die Breite des Detektorsignals (,Peak”) in halber Hohe. Die gunstigste Stro-
mungsgeschwindigkeit liegt im Minimum der Kurve, in dem die Trennstufenhdhe hy
ihren minimalen und die Anzahl der Trennstufen n somit ihren maximalen Wert er-

reicht.
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Abbildung 2:  Graphische Darstellung der van Deemter-Gleichung

2.2.1 Der Kovats-Index

Die Selektivitat der stationdren Phase wird durch das Ausmald bestimmt, mit wel-
chem ein polares Analytmolekil retardiert wird. Zur Ermittlung der zun&chst unbe-
kannten Polaritat einer stationdren Phase kann das Retentionsindex-System von Ko-
vats angewandt werden. Es beruht auf der Verwendung der Reihe der homologen
n-Alkane als Standardverbindungen ®1%2. Die Retention des Analytmolekils z das
zwischen zwei n-Alkanen mit den Kohlenstoffzahlen y und y+1 eluiert wird, kann nach

folgender Beziehung als Kovats-Index I+ standardisiert werden:

loglt,), ~log(ts),
loglts),., —logfts),

(I )=100* y+100 (40)
wobei |+ den Kovats-Index bei konstanter Temperatur, z ein Analytmolekl, (ts), die
Nettoretentionszeit des Analyten z, y die Anzahl der Kohlenstoffatome des n-Alkans,
das vor dem Analytmolekil eluiert, (t)y die Nettoretentionszeit des n-Alkans mit
y-Kohlenstoffatomen und (ts)y+1 die Nettoretentionszeit des n-Alkans mit

y+1-Kohlenstoffatomen kennzeichnet.

Ist der Unterschied in der Anzahl der Kohlenstoffatome der n-Alkane groRer als 1,
mul3 der Bruch anstatt mit 100 mit dem analogen Vielfachen multipliziert werden.
Nach der Definition von Kovats hat Methan den Index 100, Ethan den Index 200,

Propan den Index 300 usw. Diejenigen n-Alkane, die nur Kohlenstoff- und Wasser-
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stoffatome enthalten, werden als unpolar angesehen. Alle anderen Verbindungen
sind als polar zu bezeichnen und weisen entsprechend ihrer starkeren Wechselwir-
kung mit der stationaren Phase bei gleicher Kohlenstoffatomzahl gegentber den
n-Alkanen eine charakteristische Verschiebung zu héheren Indexwerten auf. Polare
Substanzen zeigen bei Verwendung von Saulen mit einer polaren stationaren Phase
im Vergleich zu einer Saule mit einer unpolaren stationaren Phase eine starkere Ver-
schiebung zu hoéheren Indexwerten. Werden die Kovats-Indices von Substanzen un-
terschiedlicher Polaritéat mittels Sdulen mit stationaren Phasen unterschiedlicher Po-
laritét bestimmt, erlaubt der Vergleich der Werte fir I+ eine Einordnung der Polaritat

der stationdren Phase einer bestimmten Saule.

2.2.2 Kopplung von Gas-Chromatographie und lonenmobilitdtsspektrometrie

Bei der Detektion von Gemischen flichtiger organischer Verbindungen mittels IMS
kénnen Uber eine Vortrennung durch Kopplung von chromatographischen Saulen mit
IMS unerwiinschte Reaktionen wie z.B. Ladungstransfer, Clusterbildungen und auch
Peakuberlappungen vermieden werden. Die Identifizierung der dann einzeln nach-
einander in den lonisationsraum des IMS eingebrachten Substanzen kann dadurch
zusatzlich zu den Driftzeiten anhand der Retentionszeiten erfolgen.

Kurz nach der Einfihrung der lonenmobilitatsspektrometrie wurde fir die Analyse
von Moschus Ambrette von Karasek und Keller ein Interface zur GC/IMS Kopplung
vorgestellt 3. Probleme durch Saulenbluten ¥ und groRe Verweilzeiten im lonisati-
onsraum fiihrten zu zusatzlichen lonen-Molekiil-Reaktionen . Diese konnten je-
doch durch eine unidirektionale Gasfiuihrung, eine seitliche Probengaszufihrung zwi-
schen lonenquelle und Schaltgitter und einer Verkleinerung des lonisationsraumes
weitgehend vermieden werden. Alternativ zur Vortrennung mittels gepackter Saulen
oder Kapillarsaulen wurde 1994 der Einsatz von Multi-Kapillarsaulen (engl. Multi-

Capillary Column, MCC) fiir die Trennung von Sprengstoffen vorgestellt !,

2.2.3 Multi-Kapillarsaulen

Die herkbmmliche Gas-Chromatographie kann fir praktische Anwendungen héaufig
zu zeitaufwendig sein. Eine interessante neue Moglichkeit, Substanzen schnell vor-

zutrennen, ist die Verwendung von Multi-Kapillarséaulen.
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Mitte der 70er Jahre ®1 wurde durch einen Kommentar Golays reges Interesse an
MCC ausgeldst und eine Diskussion Uber die theoretischen Aspekte sowie die prak-
tischen Probleme bei der Herstellung von Bindeln von Glaskapillaren in Gang ge-
setzt 8 Weitere Studien wurden jedoch aufgrund der Schwierigkeiten, identische
stationdre Phasen in hunderten von parallelen Kapillaren zu erzeugen, aufgegeben,

da Ungleichheiten der Phasendicke zu Peakverbreiterungen fihren maften.

Zudem war die Frage der Herstellung der Multi-Kapillarblindel zunachst nicht gel6st.
Diese Problematik konnte jedoch kurze Zeit spater im Rahmen eines bis zum Anfang
der 90er Jahre nicht bekannten Projektes in dem heutigen Institut fir angewandte
Physik in Novosibirsk, Ruf3land, [92] bewaltigt werden, so dal3 heute bis zu 1 m lange,
spiralférmige Multi-Kapillarsaulen mit unterschiedlichen stationaren Phasen (z.B. 5%
oder 10%-Phenylmethylsilikon, Trifluoropropylsilicon) kommerziell erhaltlich gewor-

den sind 3%,

Abbildung 3: Querschnitt durch eine Multi-Kapillarsaule (MCC)

Bei Multi-Kapillarsaulen werden ca. 1000 gleichartige Kapillaren, die parallel neben-
einander angeordnet sind und einen Innendurchmesser von je 43 um haben, zu einer
einzigen Glassaule kombiniert. In Abbildung 3 ist der Querschnitt einer solchen MCC
dargestellt. Ihre Lange betragt bis zu 30 cm fir stabférmige und bis zu 1 m fur spi-

ralférmige MCC. Derartige Saulen ermdglichen Trennungen innerhalb von Sekunden
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bis zu einigen Minuten bei Raumtemperatur, kbnnen aber auch bei Temperaturen bis

zu 250 °C betrieben werden.

Wahrend bei Kapillarsaulen die optimalen Trégerflisse nur ca. 0.4 bis 1.5 mL/min
betragen, zeigen die MCC einen weiten idealen FluRBbereich von 5 bis tber 300
mL/min und kénnen damit hervorragend an die in der lonenmobilitdtsspektrometrie
Ublicherweise verwendeten Gasflissen zur Einleitung der Proben angepaldt wer-
den Y. Zudem haben FluRschwankungen des Tragergases nur einen geringeren
Einflu3 auf die Retentionszeiten, so dald gerade bei tragbaren Instrumentierungen
auf aufwendige Druckregulierungen verzichtet werden kann. Die wesentlichen Be-

triebsparameter sind in Tabelle 1 zusammengefaf3t [,

Tabelle 1:  Wesentliche Betriebsparameter der Multi-Kapillarsaulen

Eigenschaften Angaben des Herstellers !
Temperaturbereich max. 250°C
Tragergasflul 5-300 mL/min
Saulenlénge bis 100 cm
Bodenzahl / m 5000
Anzahl der gebiindelten Kapillaren 900-1200
Innendurchmesser der Kapillaren 43 um
Saulendurchmesser 3 mm
Polaritat unpolar / polar
Filmdicke 200 nm

2.3 Testgase und ihre Herstellung

Fir die Evaluierung und Kalibration gasanalytischer Verfahren, wie z.B. der lonen-
mobilitatsspektrometrie oder auch der Gas-Chromatographie, ist es notwendig, Uber
gasformige Standards mit genau bekannten und reproduzierbaren Konzentrationen
zu verfugen. Die Erzeugung von Testgasen ist im Vergleich zur Erstellung von stan-
dardisierten Losungen schwieriger, da die Wagung von Gasen mit mehr Aufwand
verbunden ist, Volumina sich wahrend der Handhabung &andern kénnen und die

Temperatur und der Druck starker kontrolliert werden mussen.

Methoden, mit denen Testgase mit ausreichender Genauigkeit hergestellt werden
konnen, werden entweder als statisch oder als dynamisch klassifiziert °®\. Bei der

statischen Methode erfolgt die Erzeugung und Aufbewahrung des Testgases in ei-
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nem Gefal3, wie z.B. in einer Edelstahl- bzw. Glasflasche oder in einem Plastikbeutel
(z.B. Tedlar™-Bag). Da dadurch lediglich ein begrenztes Volumen des Testgases zur
Verfligung steht, eignet sich diese Methode nur, wenn kleine Volumina mit relativ
hohen Konzentrationen benétigt werden. Bei dieser Art der Testgasherstellung kann
es darUber hinaus zu Adsorptionen an den Wanden des Gefalies und damit zu Ver-
anderungen im Analytgehalt der Mischung kommen 8. Dynamische Methoden hin-
gegen erzeugen einen kontinuierlichen Testgasstrom ohne Volumenbegrenzung.
Hierbei sind nur geringe Analytverluste durch Adsorption zu erwarten, da sich ein
Gleichgewicht zwischen den Wanden des Systems und dem Tragergasstrom ein-

stellt.

In der vorliegenden Arbeit wurden die Testgase sowohl nach der statischen als auch
nach der dynamischen Methode, hier speziell GUber Permeation und exponentielle
Verdunnung, erzeugt. Die Methode der Permeation ermdglicht es, in einem grol3en
Zeitbereich Uber einen Testgasstrom mit konstanter Konzentration zu verfigen. Der
Vorteil der exponentiellen Verdinnung besteht darin, auf einfachem Wege Testgase
im Bereich von einigen ppm,- bis in den ppt,-Bereich zu erzeugen. Wird ein solches
Testgas abnehmender Konzentration kontinuierlich in ein IMS eingeleitet, kdnnen
somit auf einfache Weise sowohl der lineare Bereich als auch die Nachweisgrenze

des Detektors bestimmt werden.

2.3.1 Statische Verfahren

Testgase von Einzelsubstanzen oder auch Gemischen lassen sich leicht herstellen,
indem die zu untersuchenden Substanzen als Flissigkeiten mittels einer Spritze
durch ein Septum hindurch in eine Laborglasflasche, im folgenden als Testgasfla-

sche bezeichnet, injiziert werden

. Die flussige Substanz verdampft und gemaf
Gleichung (41) kann anschlieBend die Konzentration der Analyten im Gasraum der

Flasche berechnet werden:

Vini * p* 224
c= P Lt (41)
M * Vg
wobei c die Konzentration des Analyten im Gasraum als Mischungsverhaltnis, p die
Dichte der Flussigkeit, M die Molmasse, Vr Volumen der Laborglasflasche und Viy;

das injizierte Volumen kennzeichnet. Durch Auflésen der Gleichung (41) nach Vi,
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kann bei einer vorgegebenen Konzentrationsangabe das zu injizierende Volumen

berechnet werden.

2.3.2 Dynamische Verfahren

2.3.2.1 Exponentielle Verdlinnung

Erstmals von Lovelock %8 beschrieben, ist die exponentielle Verdiinnung eine hau-
fig verwendete Methode zur Kalibration von Gasdetektoren ¥+, Der zu kalibrieren-
de Detektor wird direkt mit dem Verdinnungsgefal (engl. Exponential Dilution Elask,
EDF) verbunden. Durch das Gefal3 stromt ein Tragergas mit konstanter Flu3rate r.
Die Technik beruht auf der Annahme, dal3 die anfangliche Konzentration ¢, mit der

Zeit t exponentiell nach folgender Gleichung
c(t) =c,*e " (42)

abnimmt. Dabei ist ¢ der Quotient aus r/Vg, wobei VE das Volumen der Flasche be-
zeichnet. Mit Hilfe der Gleichung (42) kann zu jedem beliebigen Zeitpunkt t die Kon-
zentration c(t) in der Flasche und somit auch im Detektor berechnet werden.

2.3.2.2 Permeation

Eine weitere dynamische Methode zur Herstellung eines Testgases beruht auf der
Permeation von Analyten durch Membranen %1% Hierzu wird die flissige Sub-
stanz oder das geltste Gas in ein Behéltnis (Permeationspatrone) gegeben, welches
mit einer Membran verschlossen wird. Die Substanz hat die Mdglichkeit, sich in der
Membran zu l6sen und anschliel3end bei konstanter Temperatur durch die Membran
reproduzierbar und mit einer konstanten Rate zu permeieren. Liegen die zu dosie-
renden Substanzen in den Patronen in reiner Form vor, lassen sich die Permeations-
raten dadurch bestimmen, dal3 die Massendifferenzen der Permeationspatronen in
einem bestimmten Zeitintervall durch Wagung ermittelt werden. Hieraus kann bei
bekanntem und konstantem TragergasfluR tber die Permeationspatronen und bei
fixierter Temperatur die mittlere Konzentration im Testgas zwischen den Wagungen

berechnet werden %8,
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2.4 Abtrennung fluchtiger organischer Verbindungen aus verschiedenen
Medien

Zur Untersuchung von VOC missen diese haufig aus unterschiedlichen Medien
(gasformig, flussig oder fest) isoliert werden. Eine einfache, effektive und kostengin-
stige Methode ist das von Blanchard und Hardy ™% vorgestellte Verfahren. Das Prin-
zip beruht darauf, daf3 die VOC durch eine Membran (z.B. Polydimethylsiloxan, Poly-
carbonat) aus dem zu untersuchenden Medium in ein inertes Tragergas permeieren
(Abb. 4) 101171 Befindet sich die Membran dabei tiber einem zu untersuchenden
kondensierten Medium, wird dies als "Headspace’-Technik bezeichnet. Mit dem
durch die schlauchférmige Membran stromenden Tragergas werden die Analyten

zum Mel3system transportiert.

Tragergas-

einlaMUS|aB | ! If| I‘| If| ’_ﬂ_\i‘
& 5 & 8

Gas Boden Wasser Wasser
(‘Headspace®) (‘Headspace®)

Abbildung 4:  Isolierung der VOC mittels einer schlauchférmigen Membran aus
gasformigen, festen und flissigen Medien



Experimenteller Aufbau 23

3 Experimenteller Aufbau

3.1 Testgaserzeugung

3.1.1 Testgasflasche

Als Testgasflasche zur Herstellung eines gasformigen Standards diente eine 5.8 L
Glasflasche mit einem Plastikschraubverschlul3, in dem sich eine Edelstahl-
Schottverschraubung befand. Uber ein Septum in der Verschraubung wurde zu-
nachst die flissige Substanz in die Flasche injiziert. Durch das gleiche Septum hin-
durch konnte nach dem vollstandigen Verdampfen der Substanzen eine gasformige

Probe mittels einer gasdichten Spritze enthommen werden.

3.1.2 Flasche zur Exponentiellen Verdinnung

Der Aufbau der hier entwickelten und eingesetzten Testgasflasche zur exponentiel-
len Verdinnung ist in Abbildung 5 schematisch dargestellt.

Testgasauslai
(zum MeRsystem)

e
Trégergas LIH — septum
A I I\ C Spritze
\ Kreuzstlick

v Schottverschraubung

L[ ]J Plastikschraubverschluf

/I\

58L- }
Testgas- Tragergas
flasche o
gasférmige
Analyten

t

Abbildung 5:  Versuchsaufbau zur exponentiellen Verdinnung (EDF)
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Auf dem Plastikschraubverschluf der 5.8 L-Testgasflasche wurde mittels einer Edel-

stahl-Schottverschraubung ein Edelstahl-Kreuzstlick angebracht.

Am Einlal3 A des Kreuzstiicks erfolgte die Zufihrung des Tragergases und am Aus-
laB B wurde das System mit dem zu kalibrierenden Detektor verbunden. Uber ein
Septum (C) bestand die Mdglichkeit, die zu untersuchende Substanz fliissig oder
gasformig einzuspritzen, wobei es sich im Rahmen der hier vorgestellten Arbeit je-
doch in allen Fallen um Flissigkeiten handelte. Die mittels einer Mikroliterspritze in
die Glasflasche injizierten Volumina betrugen zwischen 1 und 250 pL. Der ausge-
wahlte konstante FluR des Tragergases von 91 mL/min (Stickstoff 5.0 (99.999%)
entspricht den Ublicherweise in der lonenmobilitatsspektrometrie verwendeten Gas-

flissen zur Einleitung der Proben.

3.1.3 Permeationsstand

Der aufgebaute Permeationsstand sowie eine Permeationspatrone sind in Abbildung
6 schematisch gezeigt.

Tragergas + permeierte Analyten
—l

Tragergas [
Stickstoff
( ) 1 Verdlnnungsgas
> —l\\ K . .
—) Thermostat|§|ertes s Permeationsmembran
Qﬁ: Glasgefafs < Schraubkappe
. ~ < Gasraum uber
Wasserkreislauf 1 l T P der Substanz

/ s Substanz
Thermostat

Permeationspatrone

Abbildung 6:  Schematische Darstellung des Permeationsstands und einer
Permeationspatrone

Der Permeationsstand bestand im wesentlichen aus einem Glasgefal3, das mittels
eines Thermostaten temperiert wurde. In dem Glasgefal3 befanden sich die befiillba-
ren Permeationspatronen (1 mL Glasflaschchen; CS-Chromatographie Service
GmbH, Langerwehe), verschlossen mit einer Schraubkappe mit Offnung (Durchmes-

ser der Offnung: 2 mm). Als Permeationsmembran wurde Polydimethylsiloxan (Dik-
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ke: 1 mm; Reichelt Chemietechnik GmbH + Co., Heidelberg) verwendet, da es eine
gute Durchlassigkeit fiir VOC aufweist ''®. Die Permeationspatronen wurden mit der
reinen, flissigen Testsubstanz befullt. Zur Abfuhr der durch die Membran permeie-
renden Substanz stromte durch das Glasgefald ein konstanter und kontinuierlicher
Tragergasflul3, der tber einen Teflon-Schlauch zum Mel3system gefuhrt wurde. Die
Erzeugung unterschiedlicher Konzentrationen erfolgte durch die Zumischung von
Stickstoff.

3.2 Abtrenneinheit

Zur Isolierung der VOC aus einem gasformigen oder flissigen Medium wurde die in

Abbildung 7 dargestellte Einheit entworfen und aufgebaut.

TragergasauslaRl T
, : Tragergas+Analyten) ——>
Tragergaseinlaf + fQ( gerg yten) Teflondicht-Scheibe

Schott-
verschraubung—=x I |

N~ Edelstahl-Klemmring

AAAAA,
AY

7VVVVY
]
| -

OB » Auslald Edelstahl-Dichtring
Einlag (Analyten in Wasser
inla oder Gas
(Analyten in ) \
ASi Edelstahl-Draht zur
Wasser oder T~ ) :
Gas) Edelstahl Nadel\ Befes“gung
\ /S
’ \// T Membran

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Abtrenneinheit |

Die Kammer, durch die das zu untersuchende Medium geleitet wird, besteht aus
Edelstahl und ist mit einem Edelstahl-Deckel mit Dichtring gasdicht verschlossen. In
dem Edelstahl-Deckel befinden sich zwei 1/8* Schottverschraubungen mit zwei
Edelstahl-Nadeln (AuRendurchmesser: 0.7 mm; Hamilton Deutschland GmbH,
Darmstadt). Als Membran dient ein Silikon-Hochtemperatur-Chemieschlauch (Lange:
18 cm; Innendurchmesser: 0.3 mm; AufRendurchmesser: 0.7 mm; Reichelt Chemie-
technik, Heidelberg), der sich gut zur Permeationsabtrennung fliichtiger organischer
Verbindungen eignet %4l Die Edelstahl-Nadeln sind in die Membran hinein ge-

schoben % Zur zusatzlichen Halterung dient ein Draht, der um die Edelstahl-Nadel
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mit der Membran gewickelt ist (s. auch die detaillierte Darstellung in Abbildung 7).
Die Edelstahl-Kammer ist nicht nur zum Durchleiten von gasférmigen oder flissigen
Proben geeignet. Es besteht auch die Mdglichkeit, die Anschlisse zu verschliel3en,
die Kammer mit einer flissigen oder festen (z.B. Boden) Probe zu beflllen und die
VOC aus dem Gasraum Uber der Probe abzufihren (‘Headspace'-Technik, s.
Abschn. 2.3.2.3).

3.3 lonenmobilitatsspektrometer

3.3.1 ISAS-lonenmobilitatsspektrometer

Die zur Detektion der VOC am ISAS entwickelten und gebauten IMS (ISAS-IMS) sind
in Abbildung 8 schematisch dargestellt.

lonisationsraum Driftstrecke

Probeneinlal

\: Driftgaseinlald
AuslaR <
« — |
. A Datenerfassung
®Ni-Folie

Bradbury-  pyifyyin Aperturgitter Faraday-Platte
Elektrode Nielsen-Gitter g perturd
Probeneinlal’ \J/

v

I Driftgaseinlaf
Auslafy - —
“C — ]
Datenerfassung

A
I/ \I

UV-Lampe
Abbildung 8: Schematischer Aufbau der ISAS-lonenmobilitatsspektrometer mit
®3Ni-Strahlungsquelle (oben) und mit UV-Lampe (unten)

Die Abbildung zeigt ein IMS mit einer ®Ni-Strahlungsquelle, im folgenden als

®3Ni-IMS bezeichnet, und ein IMS mit einer 10.6 eV UV-Lampe, im folgenden als
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UV-IMS bezeichnet, mit einer jeweils 6 cm langen, nicht-segmentierten Driftstrecke.
Zur Verbesserung der Auflosung wurde neben dem UV-IMS mit der 6 cm langen
Driftstrecke  (UV-IMS®™) ein UV-IMS mit einer 12 cm langen Driftstrecke
(UV-IMS2My aufgebaut. Zum EinlaR der im lonisationsraum erzeugten lonen-
schwarme in die Driftstrecke dient ein Bradbury-Nielsen-Gitter. Am Ende der
Drifstrecke befindet sich die Faraday-Platte, die die dort auftreffende Ladung regi-
striert. Um die Faraday-Platte vor der Influenz der sich nahernden Ladung abzu-
schirmen, befindet sich in einem Abstand von 500 um vor dieser das Aperturgitter.
Zur Reduzierung von Peakverbreiterungen wird am Ende der Driftstrecke das Drift-
gas (aus einer Druckflasche) eingeleitet, welches der sich der Faraday-Platte na-
hernden Ladung entgegenstromt und zudem verhindert, daf neutrale Analytmolekile
in die Driftstrecke gelangen und mit den lonen Cluster bilden (unidirektionale Drift-
gasfuhrung). Zur kontrollierten Probenzuflihrung befindet sich im lonisationsraum der
IMS eine Einschraubung aus Teflon, durch die die gasférmigen Proben mit dem Tra-

gergasstrom direkt der lonisation im IMS zugefuhrt werden kénnen.

Tabelle 2: Parameter der ISAS-IMS

Parameter ®3Ni-IMS uv-Imst e | yy-imstitz em

lonisationsquelle 3N UV-Lampe UV-Lampe
(510 MBQ) (10.6 eV) (10.6 eV)

Elektrisches Feld 370 V/cm 375 V/cm 317 Vicm

Lange der Driftstrecke 60 mm 120 mm

Durchmesser der Driftstrecke 15 mm

Lange des lonisationsraumes 15 mm

Gitteroffnungszeit 10 - 1000 ps

Gitterimpulsfolge 20, 100 ms

Driftgas Stickstoff 5.0 (99.999%)

Driftgasfluf3 100-800 mL/min

Temperatur 24 °C

Druck 101 kPa

Die Steuerung der IMS erfolgt Uber eine am ISAS entwickelte und gebaute Versor-
gungseinheit, die es ermdglicht, einen Gitterimpuls von 20 oder 100 ms sowie eine
Gitteréffnungszeit zwischen 10 ps und 1 ms auszuwéhlen und die Driftspannung im

Bereich von 0 bis 5 kV variabel einzustellen. Da bei der lonisation mittels radioaktiver
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Strahlungsquelle sowohl positive als auch negative lonen entstehen kénnen, kann
durch einen Wechsel der Polaritat der Driftspannung zwischen der Detektion der po-
sitiven oder der negativen lonen gewahlt werden. Bei der lonisation mittels
UV-Strahlungsquellen entstehen primar nur positive Analytionen, so dal3 die UV-IMS
nur mit positiver Driftspannung betrieben werden. Die wesentlichen Parameter der
ISAS-IMS sind in Tabelle 2 aufgefuhrt.

Wird das UV-IMS mit MCC gekoppelt (Abschn. 3.3), kann zur Aufnahme der Chro-
matogramme das Gitter ausgeschaltet und das IMS als Photoionisationsdetektor be-
trieben werden (im folgenden als MCC-UV-IMSP'® bezeichnet).

Der modulare Aufbau der IMS ermdéglichte den Aufbau eines im folgenden als
ISAS-PID bezeichneten Photoionisationsdetektors zur Charakterisierung der Sau-
leneigenschaften der MCC. Hierzu wurden das Bradbury-Nielsen-Gitter und das
Aperturgitter des UV-IMS entfernt. In dieser Anordnung betrug der Driftgasflul
110 mL/min.

3.3.2 AVM

Zusatzlich zu den am ISAS entwickelten und aufgebauten IMS wurden Messungen
mittels eines tragbaren kommerziellen IMS mit radioaktiver Strahlungsquelle durch-
gefuhrt (Airborne Vapor Monitor, AVM, Graseby lonics, Ltd, Watford, UK). Die Para-
meter des AVM 8 sind in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3:  Ausgewahlte Parameter des AVM

Parameter AVM 128
lonisationsquelle ®3Ni (360 MBq)
Elektrisches Feld 244 Vicm
Lange der Driftstrecke 39 mm
Lange des lonisationsraumes 12 mm
Durchmesser der Driftstrecke 12 mm
Gitteroffnungszeit 180 ps
Driftgas Umgebungsluft
Driftgasfluf 200 mL/min
Temperatur 24 °C
Druck 101 kPa
Saugflul am Ansaugstutzen (s. Abb. 9) 500 mL/min
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Die Gasflusse, die Gitteroffnungszeit, der Gitterimpuls sowie das elektrische Feld

waren nicht variabel einstellbar, sondern durch den Hersteller fest vorgegeben 8,

Eine Prinzipskizze der wesentlichen Elemente des Graseby-IMS ist in Abbildung 9

gezeigt.
Auslaf3
- Graseby *Ni-IMS (AVM)
—> [ ]
Ansaugen y ¢ Datenerfassung
(Tréagergas+Analytgemisch (extern)

sowie Laborluft)

Abbildung 9:  Prinzipskizze des AVM

3.3.3 Kopplung von Multi-Kapillarsdulen mit den lonenmobilitats-

spektrometern

Zur Detektion von Gemischen wurden die in den vorherigen Abschnitten vorgestell-
ten IMS mit MCC gekoppelt. Da die Saulenparameter der MCC zunéachst nicht be-
kannt waren, wurde zur Bestimmung der Kovats-Indices und des optimalen Trager-
gasflul3bereiches die MCC mit dem ISAS-PID gekoppelt.

3.3.3.1 ISAS-lonenmobilitatsspektrometer

Die stabformige MCC wurde entsprechend der in Abbildung 10 dargestellten Verbin-
dung mit dem UV-IMS bzw. dem ISAS-PID gekoppelt. Durch die Einschraubung aus
Teflon hindurch wurde die MCC direkt in den lonisationsraum eingefthrt. Als An-
schlu an die Tragergasleitung bzw. das 6-Wege-Ventil (Supelco, Deisenhofen)
diente ein Edelstahl-Verbindungsstick, auf der Seite der MCC mit einem Te-
flon-Klemmring versehen. Alternativ hierzu konnte auch ein Injektionsblock an die

MCC angeschlossen werden (Abb. 10 a).

Bei der Kopplung der spiralformigen MCC mit den IMS wurden die Edelstahl-
Leitungen, die an den Enden dieser MCC mittels gasdichter Ubergangsstiicke befe-

stigt sind, mit der Tréagergasleitung und dem lonisationsraum verbunden. Der An-
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schlul? erfolgte jeweils Uber Verbindungssticke, in denen sich zur Abdichtung Septen
befanden (Abb. 11).

Verbindungsstiick mit Uberwurfmuttern lonisationsraum
(Edelstahl)

Tragergas+Analytgemisch stabférmige
Multi-Kapillarséaule
_> P

Teflon-Klemmring

Edelstahl-Klemmring

Dichtscheibe (Silikon)

Edelstahl-Gasleitung (1/8°) Einschraubung (Teflon)

(vom 6-Wege-Ventil)

Abbildung 10: Kopplung der stabférmigen MCC mit dem ISAS-IMS bzw. ISAS- PID

Septum

zur
Mrobeninjektion

—_ MCC

[ [ |

Teflc}n-KIemmring
Edelstahl-Klemmring

Edelstahl-Gasleitung (1/8")
(vom 6-Wege-Ventil)

Abbildung 10a: Injektionsblock
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spiralformige
Multi-Kapillarsaule

Verbindungsstiick . et
mit Uberwurgfmuttern Edelstahl-Kapillare - Verbindungsstick lonisationsraum
(Edelstahl) mit Uberwurfmuttern
Tragergas+Analytgemisch (Edelstahl)
[ > | [ 1 T _; i i =i i
/ 7\ \#‘
Septum /
Teflonummantelte
Edelstahl-Klemmring Edelstahlleitung _ _ -
Dichtscheibe (Silikon)
Edelstahl-Gasleitung (1/8%) Einschraubung (Teflon)

(vom 6-Wege-Ventil)

Abbildung 11: Kopplung der spiralférmigen MCC mit dem ISAS-IMS

3.3.3.2 AVM

Bei der Kopplung des Graseby-Gerates mit einer MCC endete diese direkt im An-
saugstutzen des AVM. Eine gasdichte Verbindung zwischen der MCC und dem An-
saugstutzen des IMS war nicht herzustellen, da andernfalls der Saugflul? des AVM
die Substanzen mit einem zu hohen FluRR Gber die Multi-Kapillarsédule transportiert
hatte und der Tragergasflul3 nicht mehr zu regulieren gewesen ware. Vor der MCC
befindet sich ebenso wie bei den ISAS-IMS ein Injektionsblock mit einem Septum.
Abbildung 12 zeigt schematisch die Verbindung zwischen einer stabférmigen MCC
und dem AVM.

Injektion Laborluft
Tragergas- // A\
einlaf3 stabférmige
I_> . . Multi-Kapillarsaule .. ‘: Graseby 83Ni-IMS (AVM) EI
AN Aﬁ; R Datenerfassung
Injektionsblock (extern)

Abbildung 12: Kopplung zwischen der stabformigen MCC und dem AVM
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4 Material und Methode

4.1 Chemikalien

Aceton, bidest., puriss. p.a., Fluka, Deisenhofen,

Benzol, p.a., 99.7 %, Merck, Darmstadt,

Butanol, puriss. p.a., 99.5 %, Fluka, Deisenhofen,
2-Chlorphenol, purum, 97 %, Fluka, Deisenhofen,
cis-1,2-Dichlorethen, Acros, Nidderau,

1,1-Dichlorethan, 99 %, Merck, Darmstadt,
1,2-Dichlorethan, puriss. p.a., 99.5 %, Fluka, Deisenhofen,
Dichlormethan, p.a., 99.5 %, Merck, Darmstadt,
2,4-Dichlorphenol, EGA Chemie, Steinheim,
2,5-Dichlorphenol, pract., 98 %, Fluka, Deisenhofen,
Ethanol, p.a., Merck, Darmstadt,

Ethylbenzol, z.S., 99 %, Merck-Suchard, Darmstadt,
n-Heptan, fir UV-Spektroskopie, Fluka, Deisenhofen,
n-Hexan, Fisons, Mainz-Kastel,

iso-Butanol, puriss. p.a., 99.5 %, Fluka, Deisenhofen,
iso-Propanol, p.a., Merck, Darmstadt,

Methanol, purge and trap, 99.9 %, Promochem, Wesel,
2-Methylphenol, puriss. p.a., Fluka, Deisenhofen,
3-Methylphenol, pract., 98 %, Fluka, Deisenhofen,
4-Methylphenol, puriss., 99 %, Fluka, Deisenhofen,
n-Octan, puriss. p.a., 99.5 %, Fluka, Deisenhofen,
n-Pentan, 99 %, Fluka, Deisenhofen,

3-Pentanol, puriss., 99.5 %, Fluka, Deisenhofen,

Phenol, z.S., Merck, Darmstadt,

Propanol, purris. p.a., 99 %, Aldrich, Deisenhofen,
Pyridin, puriss. p.a., 99.8 %, Fluka, Deisenhofen,
Stickstoff, 5.0 (99.999 %), Messer-Griesheim, Dortmund,
Styrol (Vinylbenzol), puriss., 99.5 %, Fluka, Deisenhofen,
Tetrachlorethen, fur IR-Spektroskopie, Fluka, Deisenhofen,
2,3,4,5-Tetrachlorphenol, m.p., 95-98 %, EGA Chemie, Steinheim,
2,3,5,6-Tetrachlorphenol, Riedel-de Haen, Seelze,
Tetrachlormethan, p.a., 99.8 %, Merck, Darmstadt,
Toluol, puriss. absolut, Fluka, Deisenhofen,
1,1,1-Trichlorethan, 99 %, Aldrich, Deisenhofen,
1,1,2-Trichlorethan, Aldrich, Deisenhofen,



Material und Methode 33

trans-1,2-Dichlorethen, 95 %, Fluka, Deisenhofen,
Trichlormethan, 99 %, Aldrich, Deisenhofen,
Trichlorethen, puriss. p.a., Fluka, Deisenhofen,
Undecan, puriss. p.a., 99.8 %, Fluka, Deisenhofen,
m-Xylol, wasserfrei, 99 %, Aldrich, Deisenhofen,
o-Xylol, 99 %, Fluka, Deisenhofen,

p-Xylol, 99 %, Aldrich, Deisenhofen.

4.2 Gerate

Uber die bereits in Kapitel 3 beschriebenen Gerate hinaus wurden folgende Gerate

und Materialien verwendet:

* Gas-Chromatograph: HP-5890A (Hewlett-Packard (HP) Co.,
Waldbronn), ausgestattet mit einem
Photoionisationsdetektor Modell 4430 PID
(O.1.-Analytical, College Station, TX) mit einer
10.2 eV UV-Lampe

Thermostat: Julabo V (Julabo Labortechnik GmbH, Seelbach)

Spritzen: 1-250 pL gasdichte Mikroliterspritzen der Fa.
Hamilton (Hamilton Deutschland GmbH,
Darmstadt)

Edelstahl-Verbindungssticke: Swagelok (BEST, Dortmund)

4.3 Bestimmung der Saulenparameter der MCC N5

4.3.1 Kovats-Indices

Zur Bestimmung der Polaritat der unbekannten stationaren Phasen der MCC wurden
am Beispiel der MCC N5 die Kovats-Indices |t einiger speziell ausgesuchter Verbin-
dungen, namlich Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Undecan, Ethanol, Propanol,
Butanol, 3-Pentanol, Trichlorethen, Tetrachlorethen, Benzol, Toluol, p-Xylol und
Aceton bestimmt und mit den mit Hilfe des Gas-Chromatographen HP-5890A be-
stimmten Kovats-Indices einer 289 cm langen Kapillarsaule des Typs HP-5 (Innen-
durchmesser 0.32 mm, Phasendicke 1.05 um) verglichen. Hierzu wurde die MCC N5
mit dem ISAS-PID gekoppelt. Die fir die Bestimmungen optimierten Parameter sind

in Tabelle 4 angegeben. Die gasformigen Proben wurden mittels einer gasdichten
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Spritze aus dem Dampfraum der zu untersuchenden Substanz entnommen und Uber
den Injektionsblock auf die MCC bzw. tGiber den beheizten Injektor des HP-5890A auf
die HP-5 aufgegeben.

Tabelle 4:  Parameter der MCC bei der Kopplung mit dem ISAS-PID

Saulenbe- Saulenart Saulenlénge / | Tragergasfluld | Sdulentempe-
zeichnung cm / mL/min ratur/ °C
MCC N5 stabformige 16 11 24
MCC
HP-5 Kapillarsaule 298 6 41

4.3.2 Trennstufenhdhe

Zur Ermittlung der Trennstufenhdéhe hy der MCC N5 und der HP-5 wurden Testgas-
gemische aus Benzol, Toluol und Xylol (Isomerengemisch) bzw. Pentan, Hexan,
Heptan und Octan bei Flu3raten zwischen 1 und 100 mL/min auf die beiden Saulen
aufgegeben und die Halbwertsbreiten der Peaks in den Chromatogrammen be-
stimmt. Die notwendigen Testgase wurden statisch mit Hilfe der Testgasflasche er-
zeugt.

4.4 Durchfihrung der qualitativen und quantitativen Bestimmungen

4.4.1 °Ni-IMS

Die gasformigen Analyten wurden mittels einer gasdichten Spritze aus dem Dampf-
raum Uber den zu untersuchenden Substanzen entnommen und durch ein Septum
hindurch in den TréagergasfluR, der kontinuierlich in den lonisationsraum des IMS
stromte, injiziert. Die Zuleitung vom Injektionsblock zum IMS erfolgte mittels eines
Teflon-Schlauchs, der direkt im lonisationsraum des IMS endete.

442 UV-IMS

Zur Aufnahme der lonenmobilitatsspektren der zu untersuchenden VOC wurde das
UV-IMS direkt mittels eines Teflon-Schlauchs mit dem Permeationsstand verbunden
und das erzeugte Testgas kontinuierlich durch den lonisationsraum des UV-IMS ge-
leitet.
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Zur Erstellung der Kalibrationskurven fir kontinuierlich eingeleitete, einzelne VOC
wurden die UV-IMS mit der Testgasflasche zur exponentiellen Verdiinnung gekop-
pelt. Um Peakverbreiterungen in Grenzen zu halten, betrug der Driftgasfluld beim
UV-IMS® ™ 500 mL/min an Stickstoff 5.0 (99.999 %), beim UV-IMS!? ™ geniigte

bereits ein Driftgasflu? von 200 mL/min.

4.4.3 MCC-UV-IMS

Bei den Untersuchungen zur Trennung von Analyten in Testgasgemischen mittels
MCC und zur Ermittlung der Kalibrationskurven speziell ausgewahlter einzelner VOC
unterschiedlicher chemischer Substanzklassen sowie von Analytgemischen wurden
jeweils 250 uL der mittels exponentieller Verdinnung erzeugten Testgase mit Hilfe

einer gasdichten Edelstahlschleife des 6-Wege-Ventils auf die MCC aufgegeben.

In Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Gemische wurden unterschiedliche
Multi-Kapillarsaulen eingesetzt. Die fur die verschiedenen Gemische optimierten
Tragergasflisse sowie die Saulenarten und -langen sind in Tabelle 5 angegeben.
Alle Trennungen wurden bei Umgebungstemperatur durchgefiihrt, da es nicht mog-

lich war, die Multi-Kapillarsaulen zu thermostatieren.

Kalibrationskurven wurden fur Propanol, Ethylmethylketon Trichlorethen, Benzol,
Toluol, Trichlorethen und Pyridin und fur Gemische bestehend aus Benzol, Toluol
und m-Xylol sowie Di-, Tri- und Tetrachlorethen erstellt. Beim Messen von Einzelver-
bindungen wurden zur Ermittlung der Reproduzierbarkeit Dreifachbestimmungen
durchgefiihrt. Dies erschien ausreichend, da bei den MelRwerten von einer
t-Verteilung ™ ausgegangen wurde. Aufgrund der hierbei erhaltenen guten Repro-
duzierbarkeiten der Ergebnisse wurden bei den Gemischen nur Einfachbestimmun-

gen ausgefihrt.

Der DriftgasfluR betrug bei der Kopplung des UV-IMS!® ™ mit den MCC bei stabfor-
migen Multi-Kapillarsdulen 500 mL/min und wurde bei Trennungen mittels einer spi-
ralformigen MCC auf 800 mL/min erhdht, um bei Trennungen komplexerer Gemische

die eluierenden Analyten méglichst schnell aus dem lonisationsraum zu entfernen.
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Tabelle 5:  Parameter bei der Kopplung der MCC mit dem UV-IMS
Substanz Multi-Kapillarsdule (MCC)
Phase Saulen- | Saulen- | Tragergas-
art lange / flui /
cm mL/min
Einzelsubstanzen
Propanol
Ethylmethylketon
Benzol 5 %-Phenyl- stab- 21.5 91
Toluol Methylsilikon | formig
Trichlorethen
Pyridin
Substanzgemische
Pentan, Hexan, Heptan, 5 %-Phenyl- stab- 21.5 120
Octan Methylsilikon férmig
1,2-Dichlorethen, 5 %-Phenyl- stab- 21.5 120
Trichlorethen, Methylsilikon | f5rmig
Tetrachlorethen SE-30 spiral- 70 200
formig
Benzol, Toluol, Xylol SE-30 spiral- 70 300
férmig
Pentan, Propanol, SE-30 spiral- 70 12
Ethylmethylketon, foérmig
Trichlorethen, Pyridin,
Toluol, Tetrachlorethen

444 AVM

Zur Aufnahme der Spektren der unterschiedlichen VOC wurde der Ansaugstutzen
des Graseby-IMS in den Gasraum getaucht, in dem sich die zu vermessenden gas-
formigen Verbindungen befanden, z.B. in den Dampfraum Uber der jeweiligen Flus-
sigkeit. Die gasformigen Analyten wurden in den lonisationsraum gesaugt.

445 MCC-AVM

Die Aufgabe des Testgases bei Kopplung mit dem Graseby-IMS erfolgte durch die

Injektion der Analyten mittels einer gasdichten Spritze in den Injektionsblock vor der
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MCC (s. Abb. 12). Die Herstellung der Testgase erfolgte statisch nach der in Ab-
schnitt 2.3 beschriebenen Methode in der Testgasflasche. Die S&ulenparameter zur
Trennung des hier ausgewahlten Gemisches aus Trichlormethan, Tetrachlormethan
und 1,1,2-Trichlorethan sind in Tabelle 6 angegeben.

Tabelle 6:  Parameter bei der Kopplung der MCC mit dem AVM
Substanzgemisch Multi-Kapillarsdule (MCC)
Polaritat Saulen-| Saulen- | Trager-
art lange / | gasflul® /
cm mL/min
Trichlormethan, 5 % Phenyl- stab- 20 20
Tetrachlormethan, methylsilikon | formig
1,1,2-Trichlorethan

4.4.6 Abtrennung von VOC aus walriger Matrix

Zur Analyse von industriellem ProzelRabwasser wurde eine unbehandelte Probe von
20 mL in die Abtrenneinheit (s. Abb. 7) eingefillt. Die Isolierung der Analyten erfolgte
mittels der schlauchférmigen Silikon-Membran aus dem Gasraum Uber der wéalrigen
Probe (‘"Headspace’-Technik). Das mit einem Fluf3 von 45 mL/min durch den Silikon-
schlauch stromende Tragergas (Stickstoff 5.0, 99.999 %) transportierte die durch die
Membran permeierten Analyten tiber einen Teflon-Schlauch zum UV-IMS™? bzw.
MCC-UV-IMS™*? (TragergasfluR zur Trennung: 30 mL/min). Das als Referenz ver-
messene Testgas wurde kontinuierlich durch die Edelstahl-Kammer der Abtrennein-
heit geleitet.

4.4.7 Datenerfassung und Auswertung

Zur Auswertung muf3 das an der Faraday-Platte erzeugte Signal verstarkt und erfaf3t
werden. Hierzu wurde ein als Strom/Spannungswandler betriebener Verstarker ver-
wendet. Die Ublichen Verstarkungsfaktoren lagen im Bereich von 10° - 10* V/A. Die
benotigte Mindestbandbreite des Verstarkers ist umgekehrt proportional zur Halb-

wertsbreite der die Peaks im lonenmobilitdtsspektrum reprasentierenden Gaul3kur-
ven [120.121]

Die Datenerfassung erfolgte durch ein mit Hilfe des Programmes Test Point (Capital

Equipment Co., Burlington, MA, USA) erstellten Datenaufnahmeprogrammes. Als



Material und Methode 38

A/D-Wandler-Karte wurde eine Keithley-Karte (Keithley-Metrabyte Corporation,

Taumton, MA) eingesetzt.

Zur Auswertung der Daten wurde das Programm Origin (Version 4.0 und 5.0, Micro-
cal, USA) verwendet. Die Bestimmung der Driftzeiten der einzelnen lonenschwérme,
d.h. der Lage der Peakmaxima in den Spektren, erfolgte durch Unterlegung von
Gaul3kurven. Dies war jedoch in einigen Fallen nicht méglich, da die Peaks keine
gaul3formige Verteilung aufwiesen, so dald die Peakmaxima manuell ermittelt werden

muf3ten.

Die Peakflachen wurden durch Integration bestimmt, wobei zur Kalibration tber alle
im Spektrum vorhandenen Signale integriert wurde. Zuvor wurde eine Nullinienkor-
rektur durchgefuhrt. Bei der Auswertung der Peakflachen wurde die Konzentration,
bei der das Signal/Rauschverhéltnis (S/R) gerade noch 2:1 bis 3:1 betrug, Nach-
weisgrenze, diejenige, bei der S/R 5:1 war, pragmatisch Bestimmungsgrenze ge-

nannt %2,
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Testgase fluchtiger organischer Verbindungen
Testgase wurden mittels statischer (Testgasflasche) und dynamischer (exponentielle
Verdinnung, Permeation) Verfahren erzeugt. Sie missen mehrere Anforderungen
erfillen:
In der Testgasflasche hergestellte Mischungen unterschiedlicher Analyt-
Konzentrationen sollten stabil sein und keine Analyten etwa durch Wandadsorp-
tionen verlieren,
die mittels exponentieller Verdinnung erzeugten Testgase sollten eine gute
Ubereinstimmung der berechneten Verdunnungsfunktion mit dem exponentiellen
Abfall der experimentell bestimmten Peakflachen aufweisen und reproduzierbar

herzustellen sein und

die Permeationsraten der Permeationspatronen sollten konstant sein.

5.1.1 Testgasflasche

In der Testgasflasche wurden Testgase in unterschiedlichen Konzentrationen herge-

stellt und die jeweiligen Chromatogramme mittels MCC-UV-IMSP'® aufgenommen.

1 Heptan
100

10

Peakflache / a.u.

T — T T T T T T — T T T T T T — T T T T T
0,1 1 10 100

Substanzmenge / g

Abbildung 13: Kalibrationskurve fiir Heptan (MCC-UV-IMSF'P))

Die fur Heptan erhaltene Kalibrationskurve ist beispielhaft in Abbildung 13 wiederge-
geben. Fur die lineare Ausgleichsgerade wurde ein Korrelationskoeffizient von 0.995

ermittelt. Danach war es mdglich, mittels Testgasflasche Testgase unterschiedlicher
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Konzentrationen zu erzeugen, ohne nennenswerte Mengen an Analyten durch
Wandadsorptionen zu verlieren. Die durch Dreifachbestimmungen ermittelten pro-
zentualen Standardabweichungen liegen zwischen 0.5 und 17 %, woraus insgesamt
eine gute Reproduzierbarkeit der Injektionen mittels gasdichter Spritzen abgeleitet
werden kann. Aus diesen Untersuchungen folgt, dal3 sich die Testgasflasche zur sta-

tischen Erzeugung von Gasgemischen unterschiedlicher Konzentrationen eignet.

5.1.2 Exponentielle Verdinnung

Zur Validierung der mittels exponentieller Verdinnung erzeugten Testgase wurden
die aus injizierter Substanzmenge und Tréagergasflu? berechneten Konzentrationen
mit den mittels MCC-UV-IMS”'®! gemessenen Signalen als Funktion der Zeit aufge-

tragen und die erhaltenen Kurven einander bestméglich angepalit.
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Abbildung 14: Gemessene Peakflachen und berechnete Analytmengen als
Funktion der Zeit fur Benzol und Trichlorethen

Abbildung 14 zeigt im Vergleich die berechneten Analytmengen und die mittels Inte-

gration bestimmten Peakflachen zu unterschiedlichen Zeitpunkten am Beispiel der
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Verbindungen Benzol bzw. Trichlorethen. Die Funktionen des exponentiellen Abfalls
und die daraus berechneten Exponentialkoeffizienten ¢ (s. Gleichung 42) sind in Ta-
belle 7 aufgefihrt. Bei Bertcksichtigung aller MeRwerte zeigt sich fur Benzol eine
prozentuale Abweichung der gemessenen von den berechneten Werten von ¢in Ho-
he von 25 % und fur Trichlorethen von 28 %. Die ersten, nach der Injektion der flis-
sigen Substanz gemessenen Werte fur die Peakflachen (hier als Anfangswerte be-
zeichnet) liegen deutlich zu niedrig, was auf eine noch nicht vollstdndige Durch-
mischung in der Testgasflasche (s. Abb. 5) zurlickzufuihren ist. Diese Abweichung
zeigt sich ebenfalls bei den Werten fir die anfanglichen Konzentrationen ¢, (s. Ta-
belle 7). Werden die MelRwerte bis zu einem Zeitpunkt von ca. 100 min nach der In-
jektion der Probe vernachlassigt und mit den verbleibenden Daten erneut die expo-
nentielle Regression durchgefiihrt, zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der
Exponentialkoeffizienten. Die prozentuale Abweichung fir ¢ betragt dann fur Benzol
lediglich 3.8 % und fur Trichlorethen nun nur noch 6.8 %. Auch bei einem Vergleich
der Anfangswerte ¢ ist jetzt eine gute Ubereinstimmung festzustellen, wobei die pro-
zentuale Abweichung fir Benzol 6.5 % und fur Trichlorethen 3.4 % betragt.

Tabelle 7:  Vergleich der exponentiellen Regressionen fir die berechneten

Analytmengen und die gemessenen Peakflachen fur Benzol und
Trichlorethen

Berechnete Gemessene
Werte Werte

Benzol

einschliel3lich
Anfangswert c(t)=14e™ | 0.0163 | c(t)=10e™” | 0.0130

ohne
Anfangswert | C(t)=4.9e""*Y | 0.0163 | c(t)=4.6e""*® | 0.0157

Trichlorethen

einschliellich
Anfangswert | C(1)=628e""*Y | 0.0157 | c(t)=444e“"*Y | 0.0123

ohne
Anfangswert | c()=141e""*Y | 0.0157 | c(t)=146e""® | 0.0147
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Zur Uberprufung der Reproduzierbarkeit der mittels exponentieller Verdiinnung her-
gestellten Testgase wurde mehrfach ein Testgas des Analyten Benzol im Bereich
von 100 ppby bis 28.2 ppm, erzeugt und kontinuierlich in das UV-IMS eingeleitet. Ab-
bildung 15 zeigt die aus neun Messungen gemittelte Kalibrationskurve und die dar-
aus berechneten absoluten Standardabweichungen der Peakflachen. Die prozen-
tualen Standardabweichungen der einzelnen Mel3punkte liegen im Konzentrationsbe-
reich von 28.2 bis 0.26 ppm, zwischen 5.2 und 8.3 % und steigen erst bei kleinen
Konzentrationen (im Bereich von 160 und 100 ppb,) auf bis zu 26.4 % an, was auf

die Abnahme des Signal/Rauschverhaltnisses zurtickzufiihren ist.
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Abbildung 15: Kalibrationskurve fur Benzol, erstellt mit einem durch exponentielle
Verdinnung erzeugten Testgas (Mittelwert aus 9 Kalibrationen)

Es zeigt sich zusammenfassend, dafl} die exponentielle Verdinnung eine einfache

und reproduzierbare Methode zur Erzeugung von Testgasen unterschiedlicher Kon-

zentrationen darstellt und sich damit zur Kalibration sowie zur Bestimmung der linea-

ren Arbeitsbereiche der IMS gut eignet.

5.1.3 Permeationsraten
Um die Konstanz der Permeationsraten einzelner ausgewahlter Substanzen zu
Uberprifen, wurde deren Beeinflussung durch Parameter wie Temperatur, Trager-

gasflull und Membrandicke untersucht. Dies ermdglichte auch, eventuelle Fehler-
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qguellen zu erkennen und zu eliminieren. Als Tragergas wurde Stickstoff 5.0
(99.999%) verwendet.

Temperaturabhangigkeit: Fir ausgewahlte Substanzen (Trichlorethen, Benzol,
Toluol und Propanol) wurde die Temperaturabhangigkeit der Permeationsraten in
einem Bereich zwischen 30 und 50 °C bestimmt (Abb 16).

Es ergibt sich in allen Féllen eine streng lineare Abhangigkeit zwischen der Permea-
tionsrate und der Temperatur. Die Korrelationskoeffizienten der Ausgleichsgeraden
liegen zwischen 0.98 und 0.99. Durch eine Temperaturerhbhung konnte innerhalb
bestimmter Grenzen eine Erh6hung der Permeationsraten erreicht werden, die zeigt,
in welchen Bereichen hiermit Testgaskonzentrationen variiert werden kénnen. Zu-
dem zeigen die Messungen, welchen EinfluR Temperaturschwankungen auf die
Permeationsrate und damit auf die Fehler bei der Zusammensetzung der Testgase
haben kdnnen, so dal3 fir die Reproduzierbarkeit von Messungen die Konstanz der

Temperatur ein wichtiger Faktor ist.
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Abbildung 16: Zusammenhang zwischen Permeationsrate und Temperatur
(Membrandicke 1 mm, Tragergasfluld 55 mL/min)

Tagesverlauf: In Abbildung 17 ist der zeitliche Verlauf der Permeationsraten am
Beispiel von  1,2-Dichlorethen, Dichlormethan,  Tetrachlormethan  und
1,2-Dichlorethan wahrend einer Versuchsdauer von 330 h dargestellt. Zunéchst zeigt
sich, dal3 die Permeationsraten von 1,2-Dichlorethen tber Dichlormethan und Te-

trachlormethan zu 1,2-Dichlorethan hin abnehmen und die ausgewéhlte Membran
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damit signifikant unterschiedliche Durchlassigkeiten fur die 4 Halogenkohlenwasser-

stoffe aufweist.
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Abbildung 17: Zeitlicher Verlauf der Permeationsraten am Beispiel von
1,2-Dichlorethen, Dichlormethan, Tetrachlormethan und

1,2-Dichlorethan (Membrandicke 1 mm, Tragergasflul3 55 mL/min,

Temperatur 30.5 °C)

Die mittleren Permeationsraten wurden zunachst durch eine lineare Regression be-

stimmt. Der y-Achsenabschnitt entspricht der mittleren Permeationsrate und die Stei-

gung der Geraden ist ein Mal} fur die Konstanz derselben. Die erhaltenen Werte sind

in Tabelle 8 angegeben.

Die Steigungen sind bei allen Geraden sehr gering, so dal3 die Permeationsraten der

untersuchten Substanzen als konstant angesehen werden kdnnen.

Tabelle 8:  Durch lineare Regression bestimmte Permeationsraten

Substanz Permeationsrate
pg/min sd/ % Steigung
Hg/min*h
1,2-Dichlorethen 560 2.2 -1*10°3
Dichlormethan 510 2.8 -1*10°
Tetrachlormethan 260 3.2 1*107
Dichlorethan 130 2.3 9.10°

Die mittleren Permeationsraten konnten auch dadurch berechnet werden, dal} die

Summe aller ermittelten Permeationsraten durch die Anzahl der Bestimmungen divi-

diert wurde. Diese Mittelwerte sowie ihre prozentualen Standardabweichungen sind
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in Tabelle 9 zusammengefaldt. Letztere liegen zwischen 1.7 und 7.1 % und die so

berechneten Permeationsraten kdnnen ebenfalls als konstant betrachtet werden.

Ein Vergleich der mittels linearer Regression bestimmten mittleren Permeationsraten
mit den Werten, die bei der Mittelwertbildung erhalten worden sind, zeigt, dafl3 beide
mit einer prozentualen Abweichung zwischen 1 und 2 % sehr gut Gbereinstimmen, so
daR die Permeationsraten auch durch Mittelwertbildung errechnet werden kénnen.

Tabelle 9:  Durch Mittelwertbildung bestimmte Permeationsraten (Membrandicke
1 mm, Tragergasflu® 55 mL/min, Temperatur 30.5 °C)

Substanz Permeationsrate

Hg/min sd/ %
1,2-Dichlorethen 550 2.5
Dichlormethan 500 2.9
Tetrachlormethan 260 7.1
Dichlorethan 130 1.7

FluBabhangigkeit: Neben dem Einflul3 der Temperatur wurde der EinfluR des Tra-

gergasflusses auf die Permeationsraten ermittelt.

Tabelle 10: Vergleich der Permeationsraten bei zwei verschiedenen
Tragergasflissen (Membrandicke 1 mm, Temperatur 30.5 °C)

Substanz Permeationsrate / pg/min

9 mL/min 55 mL/min
1,2-Dichlorethen 550 550
Dichlormethan 520 500
Trichlormethan 410 410
Tetrachlormethan 280 260
Hexan 230 230
Trichlorethen 220 230
Benzol 160 150
Dichlorethan 130 130
Tetrachlorethen 80 88
Toluol 67 77
Octan 42 41
p-Xylol 30 35
Propanol 14 14
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Der Tragergasflu® wurde von 55 mL/min auf 9 mL/min reduziert und fir beide Falle
die jeweilige Permeationsrate ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusam-
mengefaldt. Ihr Vergleich zeigt, dal’ eine Veranderung des Tragergasstroms keinen
signifikanten Einflul3 auf die Permeationsraten der Substanzen hat. Durch die Varia-
tion des Tragergasvolumenstromes kénnen somit auf einfache Weise unterschiedli-

che Spurengaskonzentrationen erzeugt werden.

Membrandickenabh&angigkeit: Um die hohen Permeationsraten einiger Substan-
zen, wie z.B. die von 1,2-Dichlorethen, reduzieren zu kdnnen, wurde der Einflul® der
Membrandicke untersucht. Diese wurde erhdht, indem die Glasflaschchen statt mit
einer mit zwei Membranen abgedeckt wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 zu-
sammengefalit.

Tabelle 11: Vergleich der Permeationsraten bei unterschiedlicher Dicke der
Membran (Tragergasfluld 55 mL/min, Temperatur 30.5 °C)

Substanz Permeationsrate Prozentuale
Membrandicke Abnahme der
Permeationsrate

1 mm 2 mm y

pug/min sd pg/min sd °

1,2-Dichlorethen 550 2.5 % 300 2.8 % 31
Trichlormethan 410 50% 300 10 % 26
Hexan 230 6.0 % 160 4.6 % 30

Die Werte flr die Permeationsraten zeigen, dal’3 durch eine Verdopplung der Dicke
der Permeationsmembran die Permeationsraten im Mittel um etwa 30 % reduziert
werden konnten. Die prozentualen Standardabweichungen verédnderten sich wah-
renddessen nur unwesentlich. Bei Trichlormethan stieg die Standardabweichung auf
10 % an, was jedoch nicht auf die doppelte Membran, sondern auf Fehlerquellen zu-
rackzufihren ist, die am Ende dieses Abschnitts zusammengefaldt werden.

Reproduzierbarkeit: Um die Konzentration einer Substanz bei konstantem Trager-
gasstrom zu erhéhen, kann z.B. die Anzahl der Permeationspatronen in dem ther-
mostatisierten Glasgefald erhéht werden. Um zu Uberprifen, ob die Permeationsra-

ten fur alle Permeationspatronen gleich sind, wurden die Substanzen in drei identi-
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sche Glasflaschchen mit Schraubverschlul3 und einer 1 mm dicken Polydimethylsi-

loxan-Membran gegeben und die jeweiligen Permeationsraten bestimmit.

Fir jede einzelne befillte Permeationspatrone wurde die mittlere Permeationsrate
und deren prozentuale Standardabweichung bestimmt. Aus den gemittelten Permea-
tionsraten lieRen sich anschliel3end der Mittelwert und die Standardabweichungen fur
alle drei Permeationspatronen zusammen errechnen. Die Ergebnisse sind in Tabelle
12 aufgelistet. Die Standardabweichungen der mittleren Permeationsraten einzelner
Permeationspatronen liegen zwischen 3.0 % (Toluol) und 12.0 % (Propanol, Octan).
Die relativ hohen Standardabweichungen von 12 % bei Propanol bzw. Octan erkla-
ren sich durch die kleinen Permeationsraten von 11 pg/min bzw. 82 pug/min, wodurch
Wageungenauigkeiten starker ins Gewicht fallen. Die prozentualen Standardabwei-
chungen fur die mittleren Permeationsraten der drei identischen Permeationspatro-
nen betragen zwischen 0 und 5.7 %. Standardabweichungen von 5 % kdnnten eine
Folge der Verformung der Membranen beim Zuschrauben der Schraubkappen sein,
wodurch sich die zur Verfigung stehende Membranflache verandert haben kénnte.
Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse wurden im folgenden die Permeationsraten aller

Patronen mit ein und derselben Substanz als gleich betrachtet.

Tabelle 12: Permeationsraten bei Dreifachbestimmungen

Substanz Permeationsrate
Patrone 1 Patrone 2 Patrone 3 Mittelwert
. sd/ , sd/ . sd/ . sd/
pug/min % pg/min % pug/min % pug/min %
Trichlormethan 456 54 434 8.5 434 7.4 440 2.3
Trichlorethen 231 3.6 231 4.3 215 5.1 226 3.1
Tetrachlorethen 88 6.9 83 3.9 83 4.2 83 1.6
Propanol 11 7.3 11 12 11 11 11 2.9
Benzol 154 3.3 154 4.5 154 3.1 154 0
Toluol 77 3.0 77 4.3 77 51 77 0
Octan 41 7.6 46 12 46 6.6 42 5.7

Zusammenhang zwischen Permeationsrate und Dampfdruck: Wie sich bereits in
Abbildung 17 zeigte, sind die Permeationsraten abhangig von den physikalischen

Eigenschaften der Substanzen, insbesondere vom Dampfdruck. Um den Zusam-
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menhang der Permeationsrate einer Substanz bei den hier gewéhlten experimentel-
len Bedingungen mit ihrem Dampfdruck zu illustrieren, wird in Abbildung 18 dieser
Zusammenhang am Beispiel von Benzol, Toluol und p-Xylol graphisch dargestellt.
Bei einer Temperatur von 30.5 °C hat Benzol einen Dampfdruck von 18 kPa, Toluol
einen von 5.7 kPa und p-Xylol einen von 1.9 kPa 1?3 Es zeigt sich, daR die Sub-

stanz mit dem hoheren Dampfdruck auch die héhere Permeationsrate aufweist.
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Abbildung 18: Zusammenhang zwischen Dampfdruck und mittlerer
Permeationsrate bei Benzol, Toluol und p-Xylol
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Abbildung 19: Zusammenhang zwischen Dampfdruck und Permeationsrate

Wie Abbildung 19 dargestellt, ist dieser Zusammenhang, wie aufgrund bekannter

GesetzmaRigkeiten 4 zu erwarten, linear (Korrelationskoeffizient: 0.998).
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Fehlerquellen: Fehler bei der Bestimmung von Permeationsraten kbnnen von Wa-
geungenauigkeiten, Stérungen des Temperaturgleichgewichts des Systems durch
das Herausnehmen der Permeationspatronen aus dem thermostatisierten Gefaf zur
Bestimmung der Massendifferenz, Schwankungen der Temperatur des Thermosta-
ten selbst (Abb. 16) und von der durch die Verformung der Membran bedingten Ver-

anderung der zur Verfiigung stehenden Membranflache herrihren.

5.2 Messung einzelner VOC mittels IMS

Die Spektren ausgewahlter Substanzen verschiedener chemischer Substanzklassen
wurden mittels der im ISAS entwickelten lonenmobilitatsspektrometer aufgenommen,
aus den gemessenen Peaks die Driftzeiten bestimmt und daraus die reduzierten Mo-
bilitaten Ko berechnet. Aufgrund der Nahe der experimentellen Bedingungen wurden
die berechneten Werte fiir Ko mit den Ergebnissen von Eiceman et al. ¥ verglichen.
Am Beispiel der Aromaten Benzol und Toluol wurde ein ausfuhrlicher Vergleich mit

weiteren Literaturdaten durchgefuhrt.

5.2.1 Reproduzierbarkeit der lonenmobilitadtsspektren

Einflusse wie die Anderung des Feuchtigkeitsgehaltes des verwendeten Driftgases
(Stickstoff) oder Schwankungen der Umgebungstemperatur kdnnen neben einer ver-
anderten Peakflache sowie Peakform zu einer Verschiebung der Lage der Peakma-
xima in den lonenmobilitatsspektren fihren. Um die reduzierten Mobilitaten der zu
untersuchenden Substanzen verla3lich und reproduzierbar bestimmen zu kénnen, ist
es notwendig, in regelméafligen Abstéanden die aus der Lage der Peakmaxima ermit-

telten Driftzeiten zu Gberprifen.

Zur Bestimmung der Reproduzierbarkeit der Driftzeiten der mittels AVM erhaltenen
Spektren wurden zeitnah zu den Messungen der VOC die Driftzeiten des positiven
und beider negativer Reaktionsionenpeaks in Luft ermittelt. In Abbildung 20 und 21
sind diese in Abh&ngigkeit von der Zeit dargestellt. FlUr die positiven Reaktionsionen
wurde eine prozentuale Standardabweichung von 0.8 % und fir die beiden negativen
eine solche von jeweils 1 % vom Mittelwert berechnet. Die ermittelten Ergebnisse
zeigen, dalR die Lage der Reaktionsionenpeaks zu einer guten Reproduzierbarkeit
der Driftzeiten fuhrt, womit auch eine gute Reproduzierbarkeit fur Driftzeiten der aus-
gesuchten VOC angenommen werden kann.
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Abbildung 20: Driftzeiten der positiven Reaktionsionen in einem Zeitraum von zwei
Monaten (AVM); MeRRbedingungen s. Tabelle 3
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Abbildung 21: Driftzeiten der beiden negativen Reaktionsionen in einem Zeitraum
von zwei Monaten (AVM); Mel3bedingungen s. Tabelle 3

Da fur die Spektren der UV-IMS im Vergleich zu IMS mit radioaktiven Strahlungs-
quellen keine Reaktionsionenpeaks zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der
Driftzeiten zur Verfigung stehen, wurden Spektren fiir Benzol als Testsubstanz auf-
genommen und die Lagen der jeweiligen Peakmaxima bestimmt. Hierzu wurde das
Testgas kontinuierlich in das IMS geleitet. In Abbildung 22 sind die Driftzeiten der
positiven Benzolionen in Abhangigkeit von der Zeit aufgezeichnet. Die prozentuale
Abweichung vom Mittelwert der Peaklage (relative Standardabweichung) ist entspre-
chend der Ergebnisse mittels AVM mit 1.5 % gering, und die berechneten Ko-Werte

kénnen ebenfalls als verlal3lich und reproduzierbar betrachtet werden.
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Abbildung 22: Driftzeiten der positiven lonen von Benzol (UV-IMS)

5.2.2 Auswahl der zu vermessenden Substanzen

Es wurden unterschiedliche Alkane, Alkohole, Aromaten, chlorierte Verbindungen,
Pyridine, Phenole und Ketone ausgewahlt, um eine reprasentative Zusammenstel-

lung verschiedener chemischer Substanzklassen zu erhalten.

Tabelle 13 gibt einen Uberblick tiber die mittels der unterschiedlichen IMS vermes-

senen Substanzen.

Tabelle 13: Ubersicht iiber die mittels unterschiedlicher IMS vermessenen

Substanzen
Substanz MCC | UV-IMS ®Ni-IMS Graseby AVM
UV-IMS
Driftgas/Tragergas N2/N2 N2/N2 N2/N2 Luft/Luft
Polaritat positiv positiv positiv | negativ | positiv | negativ
Alkane
Pentan X X X X X K.P.
Hexan X X X X X K.P.
Heptan X X X X X K.P.
Octan X X X X X Kk.P.
Alkohole

Methanol - k.P. X X X X
Ethanol - X X X X X
Propanol X X X X X X
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Substanz MCC | UV-IMS ®Ni-IMS Graseby AVM
UV-IMS
Driftgas/Tragergas N2/N> N2/N2 N2/N2 Luft/Luft
Polaritat positiv positiv positiv | negativ | positiv | negativ
Iso-Propanol - X X X X -
Butanol - X X X X X
Iso-Butanol - X X X X X
5-Pentanol - - X X X -
Aromaten
Benzol X X X X X K.P.
Toluol X X X X X K.P.
o-Xylol - X X X X k.P.
m-Xylol X X X X X k.P.
p-Xylol - X X X X K.P.
Ethylbenzol - X X X - K.P.
Styrol - X X X X k.P
Chlorierte Verbindungen
Trichlormethan - K.P. X X X X
Tetrachlormethan - K.P. X X X X
Trichlorethen X X X X k.P. X
Tetrachlorethen X X X X k.P. X
1,1,1-Trichlorethan - k.P. X X X X
1,1,2-Trichlorethan - K.P. X X X X
Pyridine
Pyridin X X X X X k.P
2,4-Dimethylpyridin - X X X X k.P
Phenole
Phenol - - - - X X
2-Methylphenol - - - - X X
3-Methylphenol - - - - X X
4-Methylphenol - - - - X X
2-Chlorphenol - - - - k.P. X
2,4-Dichlorphenol - - - - X X
2,5-Dichlorphenol - - - - X X
2,3,4,5- - - - - k.P. X
Tetrachlorphenol
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Substanz MCC | UV-IMS ®Ni-IMS Graseby AVM
UV-IMS
Driftgas/Tragergas N2/N> N2/N2 N2/N2 Luft/Luft
Polaritat positiv positiv positiv | negativ | positiv | negativ
2,3,5,6- - - - - X X
Tetrachlorphenol
Ketone
Ethylmethylketon X X X - X -
Legende: X = vermessen
- = im Rahmen dieser Arbeit nicht vermessen
k.P. = kein Peak zu beobachten

Konzentrations- bzw. Mengenbereiche: UV-IMS ~ 100 ppm,, MCC-UV-IMS ~ 10 ng,
®3Ni-IMS ~ 10 ng, AVM ~ 100 ppm,

5.2.3 IMS mit radioaktiven Strahlungsquellen

Die folgenden Ergebnisse wurden bei den in den Abschnitten 3.3.1 und 3.3.2 be-
schriebenen MeRbedingungen und den im Abschnitt 4.4 erlauterten Methoden

durchgefuhrt.

5.2.3.1 Alkane

Beim AVM zeigen sich im Spektrum der Alkane gewohnlich zwei Peaks (Tabelle 14),

wobei die Mobilitaten beider Peaks mit zunehmender Masse abnehmen.

Tabelle 14: Reduzierte Mobilitdten Ko der positiven lonen der Alkane

AVM ®3Ni-IMS EVM [124
Alkane Ko/ cm?/Vs Ko/ cm?/Vs Ko/ cm?/Vs
Peak 1 Peak 2 Peak 1 Peak 2 Peak 1 Peak 2

Pentan 2.05 1.59 1.78 2.05

Hexan 2.00 1.53 1.85 1.62 2.03

Heptan 2.04 1.46 1.65 1.52 1.91

Octan 1.96 1.42 1.51 1.81

Tragergas/ Luft/Luft Stickstoff /Stickstoff Stickstoff /Luft
Driftgas

Auch im ®®Ni-IMS, mit N, als Driftgas betrieben, bildet sich bei den Substanzen
Hexan und Heptan ein zweiter Peak bei hoheren Driftzeiten. Die Mobilitaten beider

Peaks nehmen ebenfalls von Pentan zu Octan hin ab. Fur die zwei Peaks im Spek-
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trum von Heptan wurden Mobilitaten von 1.65 und 1.52 cm?/Vs berechnet. Es fallt
auf, daR die Mobilitat des zweiten Peaks von 1.52 cm?/Vs nahezu der Mobilitat des
Peaks im Spektrum von Octan entspricht. Eine mogliche Erklarung hierfar ist eine
Fragmentierung der Alkane in Alkylfragmentionen der Art (C\Hzn1)". Es wird daher
vermutet, daR es sich bei dem 2. Peak von Heptan und dem von Octan um (C7Hs)"
und bei dem Peak bei 1.65 cm?/Vs vermutlich um die lonen (CsHi3)* handelt. Die re-
duzierte Mobilitat von lonen findet sich auch im Spektrum von Hexan wieder
(1.62 cm?/Vs). Zusétzlich zeigt sich hier ein Peak bei 1.85 cm?/Vs. Da ausgehend
von den erzielten Ergebnissen die Massenzunahme eines Molekills um ein Kohlen-
stoffatom zu einer Abnahme der reduzierten Mobilitat um etwa 0.1 cm?/Vs fiihrt, han-
delt es sich wahrscheinlich um das Alkyfragmention (C;Ho)*. Die Mobilitat des Peaks
bei Pentan wirde dann der des Alkylfragmentions (CsHi1)" entsprechen. Ein Ver-
gleich mit den von Karasek 24 1972 mittels eines BETA-VI IMS ermittelten Werten
fur Kq stiitzt diese Annahme.

Tabelle 15: Vergleich der mit verschiedenen IMS ermittelten Ko-Werte der Alkane
(*®Ni-IMS und BETA-VI)

Ko/ cm?/Vs
*Ni-IMS
Fragmente Cy Cs Ce C; Cs
Pentan 1.78
Hexan 1.85 1.62
Heptan 1.65 1.52
Octan 1.52
BETA-VI (Karasek et al.l?%)
Pentan 2.18
Hexan 2.05
Heptan 2.33 1.92
Octan 2.06 1.83

In Tabelle 15 werden die von Karasek berechneten Mobilitaten mit den durch das
®3Ni-IMS ermittelten verglichen. Auch bei Karasek zeigen die einzelnen Alkylionen
charakteristische Mobilitaten, welche jedoch um 0.4 cm?/Vs groRer sind und eher den
von Eiceman 2 ermittelten reduzierten Mobilitaten entsprechen, was wegen des

ahnlichen Aufbaus beider IMS nicht weiter Uberrascht.
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Beim EVM ?* weisen die Spektren jeweils nur einen Peak auf. Die aus den Peakla-
gen berechneten reduzierten Mobilitdten der lonen nehmen jedoch ebenfalls mit zu-
nehmender Molmasse der Analyten ab.

Offensichtlich hat die Art des Trager- bzw. Driftgases einen signifikanten Einflu3 auf
die lonenbildung und damit auf die Driftzeiten und auf Ko . Beim ®*Ni-IMS und beim
BETA VI wurde jeweils Stickstoff, bei den Graseby IMS vom Typ AVM und EVM Luft
verwendet. Ein Vergleich der Datensétze ware nur moglich, wenn das ®Ni-IMS fiir
die gleichen Messungen mit Luft statt mit Stickstoff betrieben wirde. Dies war im
Rahmen dieser Arbeit allerdings nicht vorgesehen, so dal3 die Grinde fir den beob-

achteten EinfluR nicht ndher untersucht werden konnten.

Die Messung der Spektren der negativen lonen der Alkane konnte nur mittels
®3Ni-IMS durchgefiihrt werden. Mit AVM wurden keine Peaks beobachtet. In Tabelle
16 sind die Werte fur Ko, zusammengefalit. Die lonen der Alkane bildeten zwei Pe-
aks, wobei der erste unabhangig von der Art des Alkans zu einer konstanten Mobili-
tat von 2.39 cm?/Vs fiihrt, wahrend die aus der Lage des zweiten Peaks ermittelte
Mobilitdét mit zunehmender Anzahl an Kohlenstoffatomen im Molekidl abnimmt. Es
war zu beobachten, dal3 bei den vermessenen Alkoholen (Abschn. 5.2.3.2) ebenfalls
ein Peak bei gleichbleibender Lage von 2.43 cm?/Vs erhalten wurde, was auf die

gleichen Analytionen hinweisen kdnnte.

Tabelle 16: Reduzierte Mobilitdt Ko der negativen lonen der Alkane

®Ni-IMS
Alkane Ko/ cm?/Vs
Peak 1 Peak 2
Pentan 2.39 2.22
Hexan 2.39 2.19
Heptan 2.39 2.17
Octan 2.39 2.12
Tragergas/ Stickstoff/
Driftgas Stickstoff

5.2.3.2 Alkohole

Mittels ®*Ni-IMS, AVM und EVM wurden die Spektren der positiven lonen von aus-

gewahlten primaren und sekundéaren Alkoholen gemessen. Die berechneten redu-
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zierten Mobilitaten der Peaks weisen eine relativ gute Ubereinstimmung unabhangig
vom verwendeten Spektrometer oder Driftgas auf. Bei Messungen mit dem AVM zei-
gen sich bei allen untersuchten Alkoholen zwei Peaks. In den Spektren des ®Ni-IMS
und des EVM ist erst mit zunehmender Anzahl an Kohlenstoffatomen (ab C3) bei ei-
ner héheren reduzierten Mobilitat ein zweiter Peak (Peak 1) mit kleinerer Peakflache
zu beobachten (Tabelle 17).

Tabelle 17: Reduzierte Mobilitdten Ko der positiven lonen primarer und sekundéarer

Alkohole
®3Ni-IMS AVM EvM 124
Alkohole Ko/ cm?/Vs Ko/ cm?/Vs Ko/ cm?/Vs
Peak 1 Peak 2 Peak 1 Peak 2 Peak 1 Peak 2

Methanol 2.06 2.03 - 2.08
Ethanol 1.99 1.99 1.79 1.90
Propanol 2.01 1.77 - - 1.93 1.71
Iso-Propanol 2.07 1.83 - - 1.98 1.75
Butanol 1.90 1.59 1.82 1.64 1.82 1.54
Iso-Butanol 1.93 1.64 1.84 1.64 1.83 1.58
3-Pentanol 1.88 1.59 1.92 1.56 1.78 1.48
Tragergas/ Stickstoff/ Luft/ Stickstoff/
Driftgas Stickstoff Luft Luft

Die Werte fur Ko nehmen fiir beide Peaks bei allen verwendeten Spektrometern mit
zunehmender Anzahl an Kohlenstoffatomen im Molekdl erwartungsgemalf ab, da die
gebildeten lonen aufgrund der hoheren Molmasse eine langere Driftzeit bendtigen. In
Abbildung 23 ist dieser Zusammenhang fiir das °*Ni-IMS und das EVM fiir die
.-Hauptpeaks* (= Peaks 2) graphisch dargestellt. Hier ist auch zu erkennen, daf3 im
Vergleich zu den Alkoholen mit primaren OH-Gruppen die jeweiligen konstitutionsi-
someren sekundaren Alkohole einen hoheren Wert fir Ko und damit eine kleinere
Driftzeit aufweisen (Ausnahme: Butanol und iso-Butanol im AVM). Durch unter-
schiedlich groRe Stol3querschnitte infolge struktureller Unterschiede ist es somit
maoglich, konstitutionsisomere Alkohole mit gleicher Masse aufgrund unterschiedli-
cher Mobilitaten mittels ionenmobilitatsspektrometrischer Untersuchungen voneinan-

der zu unterscheiden.
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Abbildung 23: Abhangigkeit der reduzierten Mobilitat positiver lonen von der
Molmasse der Alkohole (jeweils Peak 2)

Im folgenden sollen die Differenzen der Werte fir Ko zwischen den Peaks 1 und 2
der Alkohole bei den drei Spektrometern betrachtet werden. Sind die Differenzen in
etwa gleich, kann eine gleichartige Fragmentierung bzw. Clusterionenbildung der
Alkohole angenommen werden. Die Differenz betragt beim °Ni-IMS im Mittel
0.28 cm?/Vs, beim AVM fiir Ethanol und iso-Butanol jeweils 0.20 cm?/Vs, fiir Butanol
0.18 cm?/Vs und fiir 3-Pentanol 0.26 cm?/Vs. Ahnliche Ergebnisse zeigen sich auch
bei den Untersuchungen mittels EVM bei Eiceman 2%, Die Unterschiede der Mobili-

taten liegen hier im Bereich zwischen 0.22 und 0.30 cm?/Vs.

Dies deutet darauf hin, daf bei allen IMS unabhéangig vom verwendeten Trager- bzw.
Driftgas ahnliche Prozesse zur lonenbildung im lonisationsraum erfolgt sind und sich
in allen IMS die gleichen Analytionen gebildet haben. Karasek schlug Analytionen
der Zusammensetzung (CoHzn+ 10H)m(H20),H* vor ),

Die Messung der negativen lonen der Alkohole fiihrte das ®*Ni-IMS und das AVM zu

den in Tabelle 18 zusammengefal3ten reduzierten Mobilitaten.

Die mit dem ®Ni-IMS vermessenen Alkohole zeigen alle einen Peak bei einer redu-
zierten Mobilitat im Bereich zwischen 2.39 und 2.44 cm?/Vs. Propanol und iso-
Propanol weisen im Spektrum zusatzlich einen Peak auf, der einer reduzierten Mobi-
litat von 2.20 bzw. 2.24 cm?/Vs entspricht. Im AVM werden fiir Methanol, Ethanol,
Propanol und Butanol zwei Peaks bei reduzierten Mobilitaten von 2.48 und

2.16 cm?/Vs erhalten. Unabhangig von der Instrumentierung zeigen sich auch im ne-
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gativen Modus relativ gute Ubereinstimmungen der Werte fir Ko, jedoch gibt es Un-

terschiede im Auftreten des 2. Peaks.

Tabelle 18: Reduzierte Mobilitdten Ko der negativen lonen der Alkohole

®3Ni-IMS AVM
Alkohole Ko/ cm?/Vs Ko/ cm?/Vs
Peak 1 Peak 2 Peak 1 Peak 2

Methanol 2.39 2.48 2.16
Ethanol 2.43 2.48 2.16
Propanol 2.43 2.20 2.48 2.16
Iso-Propanol 2.41 2.24
Butanol 2.41 2.48 2.16
Iso-Butanol 2.44
3-Pentanol 2.43
Tragergas/ Stickstoff/ Luft/
Driftgas Stickstoff Luft

5.2.3.3 Aromaten

Eine Zusammenstellung der Mobilitaten der mit ®*Ni-IMS, AVM und EVM ¥ gemes-

senen positiven lonen der Aromaten ist in Tabelle 19 gezeigt.

Die mittels **Ni-IMS erhaltenen Spektren weisen fiir Toluol und Styrol zwei Peaks, fir
Benzol und o-Xylol einen Peak auf. O-Xylol und Toluol zeigen kaum einen Unter-
schied in den Ko-Werten fur Peak 1, wohingegen die Peaks fur Styrol zu hdheren
Driftzeiten und damit einer kleineren reduzierten Mobilitdten verschoben sind, was

maoglicherweise auf Polymerisation zuriickzuftihren ist.

Die Spektren, die mit dem AVM erhalten wurden, zeigen fur Ethylbenzol und fir
0- und p-Xylol zwei Peaks, in den anderen Fallen nur einen Peak. Auffallig ist, dal3
unterschiedliche Peaks in den Spektren der Isomere der Xylole auftreten und es so
zu unterschiedlichen Fragmentierungen gekommen zu sein scheint. Styrol zeigt in
den mittels AVM ermittelten Spektren im Vergleich zu den mit dem ®*Ni-IMS gemes-

senen einen deutlich kleineren Wert fiir die reduzierte Mobilitat.
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Tabelle 19: Reduzierte Mobilitaten K, der positiven lonen der Aromaten

®Ni-IMS AVM EvMm I
Aromaten Ko/ cm?/Vs Ko/ cm?/Vs Ko/ cm?/Vs
Peak 1 Peak 2 Peak 1 Peak 2 Peak 1 Peak 2

Benzol 2.35 2.19 1.96
Toluol 2.00 1.83 2.16 1.88
o-Xylol 2.01 1.87 1.54 1.97 1.83
m-Xylol - 2.13 1.97 1.82
p-Xylol - 2.18 1.72 1.97 1.82
Ethylbenzol - 1.73 1.51 1.98 1.81
Styrol 1.59 1.30 1.32 2.03 1.48
Tragergas/ Stickstoff/ Luft/ Stickstoff/
Driftgas Stickstoff Luft Luft

Die mit EVM *?* gemessenen Spektren zeigen fiir Benzol und Toluol einen Peak, fir
Styrol, Ethylbenzol und die Isomeren des Xylols jeweils zwei. Die Differenzen zwi-
schen den beiden Peaks fur die Isomeren des Xylols und fur Ethylbenzol betragen
jeweils 0.15 cm?Vs, so daR es sich vermutlich bei allen Aromaten um &hnliche
Fragmentierungen bzw. lonenbildungen handelt. Der bei Styrol aus Peak 2 abgelei-

tete deutlich geringere Wert flr Ko deutet auch hier auf eine Polymerisation hin.

Im folgenden soll ein Vergleich der reduzierten Mobilitaten fur Benzol und Toluol mit
Literaturwerten durchgefuhrt werden, um zu demonstrieren, dal® die mittels verschie-
dener IMS bestimmten Ko-Werte, in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem ver-
wendeten Trager bzw. Driftgas, starke Unterschiede aufweisen. In allen Fallen wur-
den IMS mit ®Ni-Strahlungsquellen verwendet. In Tabelle 20 sind die Literaturwerte

zusammengestellt.

Bei Lubman %! pewirkte eine Temperaturdifferenz von 135 K einen Anstieg von Ko
um 0.16 cm?Vs fiir Benzol und um 0.07 cm?/Vs fiir Toluol, obwohl die Temperatur
bei der Berechnung der reduzierten Mobilitat berticksichtigt wurde (s. Gleichung (3)
in Abschn. 2.1.3). Die hoheren reduzierten Mobilitaten sind eventuell darauf zurtick-
zufuhren, sich dal3 bei erhdhter Temperatur die Anzahl der Wassermolekile in den
von den Analyten gebildeten Clusterionen verringert und damit die Masse der lonen

abnimmt 1281,
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Das Driftgas hat ebenfalls einen erheblichen EinfluR auf den Ko-Wert, was am Bei-
spiel der Werte von Kolaitis °*, der neben Stickstoff auch Kohlendioxid verwendete,
deutlich zu erkennen ist. Der Grund fur die geringe Mobilitdt in Kohlendioxid ist auf
eine Clusterbildung des stark polarisierbaren CO, 5°®Y mit den Analytionen zuriick-
zufiihren, die, wie aus der Literatur ¥ zu entnehmen ist, ihrerseits eine starke Tem-

peraturabhangigkeit zeigt.

Tabelle 20: Koy-Werte (Literaturdaten) von Benzol und Toluol; positive lonen

Reduzierte Mobilitat| Trager-/ | Temperatur/
Ko lcm?/Vs Driftgas °C
Benzol Toluol

Lubman 1984 129 2.10 2.10 N,/N, 85
Lubman 1984 12 2.26 2.17 N,/N, 220
Karasek 1978 1?71 2.22 2.00 N,/N, 50
Karasek 1978 1?71 2.27 - N,/N, 207
Kolaitis 1986 6% 2.33 2.20 N,/N, 200
Kolaitis 1986 6% 2.30 2.17 Luft/N, 200
Kolaitis 1986 6% 1.16 1.25 CO,/N, 200

Der Vergleich der reduzierten Mobilitaéten am Beispiel von Benzol und Toluol soll zei-
gen, dal3 es vor allem durch Unterschiede in den experimentellen Bedingungen und
Instrumentierungen oftmals zu starken Abweichungen der jeweiligen Werte fir Kq
voneinander kommen kann. Da es in vielen Fallen nicht madglich ist, ausfuhrliche
Vergleiche mit Literaturdaten durchzuftihren, weil diese zumeist nicht zur Verfigung
stehen, besteht auch in Zukunft Interesse an der Kenntnis und Verfligbarkeit von
Ko-Werten unterschiedlicher chemischer Substanzklassen. Dies konnte neuerdings

durch den Aufbau einer Datenbank fiir lonenmobilitatsspektren realisiert werden 22,

5.2.3.4 Chlorierte Verbindungen

Die Spektren ausgewahlter chlorierter Alkane wurden mittels ®*Ni-IMS und AVM auf-
genommen und die reduzierten Mobilitaten der gebildeten lonen berechnet. Im fol-
genden sollen die im negativen und positiven Modus erhalten Ergebnisse miteinan-

der verglichen werden.
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Die mit ®*Ni-IMS gemessenen Spektren (Tabelle 21) zeigen im positiven Modus fiir
alle Substanzen aul3er Tetrachlormethan einen Peak entsprechend einer mittleren
reduzierten Mobilitat von 2.01 cm?/Vs. Fiir Tetrachlormethan und zusatzlich fir die
Isomeren des Trichlorethans werden Peak beobachtet, die geringeren Mobilitaten
entsprechen. Auch im negativen Modus existiert ein Peak, der fir alle Substanzen in
etwa die gleiche Lage hat (Mobilitaten zwischen 2.69 und 2.74 cm?/Vs). Weitere Si-
gnale, die zu geringeren Mobilitaten fihren, sind bei Trichlormethan und den Trichlor-

ethanen zu beobachten.

Unabhangig von der Anzahl der Chloratome im Molekil und unabhéngig von der
Molekilmasse scheinen alle chlorierten Verbindungen im positiven als auch im ne-
gativen Modus jeweils gleichartige lonen zu bilden.

Tabelle 21: Reduzierte Mobilitdten der positiven und negativen lonen ausgewahiter
chlorierter Verbindungen ( *Ni-IMS)

®Ni-IMS
Halogenierte Ko/ cm?/Vs
Verbindungen Positive lonen Negative lonen
Peak 1 Peak 2 Peak 1 Peak 2

Trichlormethan 1.99 2.69 1.88
Tetrachlormethan 1.78 2.65
Trichlorethen 2.03 2.74
Tetrachlorethen 2.02 2.74
1,1,2-Trichlorethan 2.00 1.89 2.70 1.86
1,1,1-Trichlorethan 2.03 1.93 2.69 1.92
Tragergas/Driftgas Stickstoff /Stickstoff

Die Ergebnisse der Messungen mit dem AVM sind in Tabelle 22 aufgefthrt.

Auffallig ist, dal’® die Spektren der positiven lonen im Vergleich mehr Peaks aufwei-
sen als die entsprechenden ®Ni-IMS-Spektren. Die zugehérigen Ko-Werte lassen
sich in unterschiedliche Gruppen unterteilen, an denen Tendenzen aufgezeigt wer-
den konnen. So zeigen alle Verbindungen ein Ky bei etwa 1.84 und/oder 1.65
cm?/Vs. Im negativen Arbeitsmodus sind fiir die meisten Verbindungen lonen mit ei-

ner Mobilitit von ca.2.91cm?Vs zu beobachten. Tetrachlorethen und
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1,1,2-Trichlorethan bilden negative lonen mit einer reduzierten Mobilitat von 2.22
bzw. 2.23 cm?/Vs.

Bei den negativen lonen der untersuchten chlorierten Verbindungen mit reduzierten
Mobilitaten von ca. 2.70 cm?/Vs (®*Ni-IMS) bzw. ca. 2.90 cm?/Vs (AVM) handelt es
sich vermutlich um durch dissoziativen Elektroneneinfang gebildete Chloridionen
(s. Gleichung (25) in Abschn. 2.1.4.1).

Tabelle 22: Reduzierte Mobilitaten K, der positiven und negativen lonen
ausgewabhlter chlorierter Verbindungen (AVM)

AVM
Halogenierte Ko/ cm?/Vs
Verbindungen Positive lonen Negative lonen
Peak 1 | Peak 2 | Peak 3 | Peak 4 | Peak 5 | Peak 1 | Peak 2

Trichlormethan 2.00 1.84 1.71 1.43 2.48
Tetrachlormethan 2.05 1.84 1.65 2.82
Trichlorethen 1.87 1.67 2.92
Tetrachlorethen 1.77 2.94 2.23
1,1,1-Trichlorethan 1.65 1.50 1.36 2.95
1,1,2-Trichlorethan 1.62 2.36 2.22
Tragergas/Driftgas Luft/Luft

Vergleichende Messungen wurden am Institut fir Umwelttechnologien (1.U.T.) in Ber-
lin mittels eines IMS mit *H-Strahlungsquelle durchgefiihrt. Da das I.U.T-IMS im fol-
genden keine Erwahnung mehr findet, soll nur auf seine wesentlichen Parameter
eingegangen werden. Die Lange der Driftstrecke betrug hier 12 cm, die angelegte
Driftspannung 7.5 kV. Als Driftgas wurde Luft mit einer FluBrate von 450 mL/min
verwendet. Es zeigte sich ebenfalls in allen Spektren der vermessenen chlorierten
Verbindungen jeweils nur ein einziger Peak bei einer Driftzeit von 5.83 ms (die Be-
rechnung der Werte fur Ko war in diesem Fall nicht méglich, da die Temperatur der
Driftstrecke wahrend der Messungen nicht konstant war). Die weiterhin durchge-
fuhrten Untersuchungen bromierter Verbindungen ergaben Spektren, die wie zuvor
einen einzigen Peak aufwiesen, der jedoch wegen der gréleren Masse der Bromi-
dionen im Vergleich zu den Chloridionen bei einer héheren Driftzeit von 6.27 ms auf-

trat. Dies stutzt die Vermutung, dal3 chlorierte Verbindungen Chlorid-, bromierte Ver-
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bindungen Bromidionen abspalten. Das Spektrum von Bromochloromethan zeigt nur
einen Peak bei einer Driftzeit von 6.27 ms. Da Brom im Vergleich zu Chlor eine ge-
ringere Bindungsenergie zum benachbarten Kohlenstoffatom aufweist, dissoziiert
das Bromid- vor dem Chloridion.

Eine zusatzliche Verifizierung der vorgestellten Ergebnisse ist durch einen Vergleich
mit Literaturdaten moglich. So wurden fir die negativen lonen der priméaren Chloral-
kane ™% Mobilitaten von 2.90 cm?/Vs berechnet, wobei es sich hierbei um Chloridio-
nen handelte. Dieser Ko-Wert wird auch von Simpson et al. *3% pestatigt, die im ne-
gativen Modus fur den Analytionenpeak von Vinylchlorid eine reduzierte Mobilitat von
2.92 cm?/Vs ermittelten. Fur die positiven lonen des Vinylchlorids (Molmasse
62.5 g/mol) erhielten Simpson et al. *3% einen Ko-Wert von 2.00 cm?/Vs. Ein von ih-
nen durchgefuhrter Vergleich mit Literaturwerten zeigte, dal? andere Analytionen mit
einer ahnlichen Mobilitdt Molmassen in einem weiten Bereich von 31 bis 146 g/mol
aufwiesen ™%, Sie vermuten daher, daR es sich bei den positiven lonen um ein
(M-H)" (M = Vinylchlorid) handeln kénnte.

Im Fall der halogenierten Verbindungen hatte die Art des Trager- bzw. Driftgases
sowie die Instrumentierung der IMS nahezu keinen Einflul3 auf die Art der lonenbil-

dung.

5.2.3.5 Pyridine

Die fur die positiven lonen von Pyridin und 2,4-Dimethylpyridin, einer in der lonen-

mobilitatsspektrometrie als Standardsubstanz diskutierten Verbindung ™34 pe-
rechneten reduzierten Mobilitaten sind in Tabelle 23 zusammengestellt.
Tabelle 23: Reduzierte Mobilitaten Ko der positiven lonen der Pyridine
®3Ni-IMS AVM EvM 124
Pyridine Ko/ cm?/Vs Ko/ cm?/Vs Ko/ cm?/Vs
Peak 1 | Peak 2 | Peak 1 | Peak 2 | Peak 1 | Peak 2
Pyridin 1.81 1.95 1.90 1.69
2,4-Dimethylpyridin 1.53 1.85 1.61 1.95 1.43
Tragergas/ Stickstoff/ Luft/ Stickstoff/
Driftgas Stickstoff Luft Luft
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Wahrend im ®Ni-IMS nur ein Peak erhalten wurde, zeigt das mittels AVM aufge-
nommene Spektrum zwei Peaks. Mittels EVM wurden ein Peak fur Pyridin und zwei
Peaks flr 2,4-Dimethylpyridin beobachtet.

Um zu Uberpriufen, ob es sich bei Peak 2 beim AVM und EVM eventuell um dimere
lonen der Art MyH" handelt, wurde der Zusammenhang zwischen den reduzierten
Mobilitaten und den Molmassen betrachtet (Abb. 24). Das dimere Pyridinion besitzt
eine Molmasse von 159.2 g/mol, das dimere 2,4-Dimethylpyridinion eine von 215.4
g/mol. Es zeigt sich fur beide IMS eine lineare Korrelation der Mobilitaten mit der
Molmasse (Korrelationskoeffizienten der Ausgleichsgeraden von 1 bzw. 0.996), so
daRR mit einer grofRer Wahrscheinlichkeit sowohl im AVM als auch im EVM monomere
lonen (Peak 1) und dimere lonen (Peak 2) gebildet haben. Fraglich ist allerdings, ob
Peak 2 flur Pyridin im AVM-Spektrum ein dimeres Pyridinion darstellt, da hierfur die
reduzierte Mobilitat viel zu hoch ist.

2,0 <

N Pyridin
Pyridin dimeres lon
2 18- monomeres lon 2,4-Dimethylpyridin

N dimeres lon

2,4-Dimethylpyridin
monomeres lon

Reduzierte Mobilitat K / cm*/Vs

1,6
N AVM
AN
AN
AN
VA EVM
1,4 4 N
T I T T T T T T T T
40 80 120 160 200 240

Molmasse / g/mol

Abbildung 24: Zusammenhang zwischen der reduzierten Mobilitat Ko und der
Molmasse der positiven lonen von Pyridin und 2,4-Dimethylpyridin

Am Beispiel der mit dem AVM gemessenen Spektren von Pyridin oder
2,4-Dimethylpyridin, deren Analytionen zu scharfen Peaks fihren, kann das Gleich-

gewicht, das zwischen den Reaktionsionen und den Analytionen besteht, beispielhaft
veranschaulicht werden (Abb. 25).

Bei hoher Konzentration zeigt sich fur Pyridin ein Analytionenpeak mit einer Mobilitat

von 1.90 cm?/Vs, wahrend sich der Reaktionsionenpeak zuriickbildet. Liegt das
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Gleichgewicht komplett auf der Seite der Analytionen, ist eine Quantifizierung nicht
maoglich, da keine Reaktionsionen mehr zur Verfigung stehen und das IMS gesattigt
ist. Beim Spulen mit Luft, also einer Abnahme der Konzentration im IMS, bildet sich
bei niedrigerer Driftzeit ein zweiter Analytionenpeak (Ko = 1.95 cm?/Vs) aus. Wird die
Konzentration weiter erniedrigt, nimmt die Héhe des Reaktionsionenpeaks wieder zu,
und die beiden Peaks der Analytionen bilden sich zurtick, wobei zunéchst der Peak
mit der héheren Driftzeit kleiner wird.

Die Durchflihrung der Messungen mufd daher in einen Konzentrationsbereich erfol-
gen, in dem ein Gleichgewicht zwischen mdéglichst vielen lonenarten besteht, um fur

sie die Driftzeiten und damit die Ko-Werte bestimmen zu kénnen.
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Abbildung 25: Demonstration des Gleichgewichts zwischen dem Peak der positiven
Reaktionsionen und den beiden Peaks der Analytionen (AVM)

5.2.3.6 Phenolische Verbindungen

Phenol sowie ausgewahlte chlorierte Phenole und die Isomeren des Methylphenols
wurden nur mittels AVM vermessen. Die aus den Spektren berechneten reduzierten

Mobilitdten der negativen lonen sind in Tabelle 24 angegeben.

Diese Verbindungen konnten nicht mit dem ®*Ni-IMS untersucht werden, da die Sub-
stanzmengen, die beim Injizieren mittels der gasdichten Spritze in das IMS gelangte,
nicht ausreichten, um auswertbare Signale zu erzeugen. Hohere Konzentrationen
hatten moglicherweise zu Kondensationen und damit Verunreinigungen im IMS ge-

filhrt, da das ®Ni-IMS bei Raumtemperatur betrieben wurde. Im AVM dagegen wurde
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ein kontinuierlicher Tragergasstrom, beladen mit den Phenolen, angesaugt, so daf3

dadurch héhere Substanzmengen im lonisationsraum zur Verfligung standen.

In den lonenmobilitdtsspektren der negativen lonen von Phenol und den chlorierten
Phenolen zeigen sich neben den Peaks der Reaktionsionen noch einige weitere Pe-
aks. Bei den Verbindungen 2,5-Dichlorphenol und 2,3,4,5-Tetrachlorphenol (Abb. 26)

sind im Spektrum jeweils vier Analytionenpeaks zu erkennen.

Bei den dbrigen vermessenen phenolischen Verbindungen sind lediglich 2 oder 3
Peaks zu beobachten, was damit zu erklaren ist, daf3 die Aufldsung nicht ausreicht,
um eng nebeneinander liegende Peaks voneinander zu trennen (Abb. 27).

Beim Vergleich der Mobilitaten wére z.B. fir Phenol ein weiterer Peak (Peak 3) bei
ca. 9.3 ms (1.6 cm?/Vs) zu erwarten. Das Spektrum zeigt bei dieser Driftzeit zwar

eine Erhdéhung der Grundlinie, jedoch kann kein definierter Peak festgestellt werden.

Tabelle 24: Reduzierte Mobilitdten K, der negativen lonen der Phenole

Mol- AVM
Halogenierte masse / negative lonen
Phenole g/mol Ko/ cm?/Vs
Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4

Phenol 93.6 2.05 1.95 - 1.55
2-Chlorphenol 128.6 1.94 1.89 - 1.51
2,4-Dichlorphenol 163.0 1.84 - - 1.38
2,5-Dichlorphenol 163.0 1.84 1.77 1.46 1.39
2,3,4,5- 233.0 1.77 1.68 1.26 1.21
Tetrachlorphenol

2,3,5,6- 233.0 1.79 1.68 - 1.14
Tetrachlorphenol

Tragergas/Driftgas Luft/Luft
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Abbildung 26: lonenmobilitatsspektrum der negativen lonen von
2,3,4,5-Tetrachlorphenol (AVM)
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Abbildung 27: lonenmobilitdtsspektrum der negativen von Phenol (AVM)
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In Abbildung 28 ist der Zusammenhang zwischen den reduzierten Mobilitaten und

den Molmassen der phenolischen Verbindungen graphisch dargestellt. Die Aus-

gleichsgeraden haben Korrelationskoeffizienten zwischen 0.94 und 0.98. Bemer-

kenswert ist, daR die Geraden des ersten und zweiten Peaks mit Steigungen von

-1.8*10° bzw. -1.9*10"° cm?mol/Vsg sowie die des dritten und vierten Peaks mit einer

identischen Steigung von -2.9*10° cm®mol/Vsg vergleichsweise parallel verlaufen,

was darauf hindeutet, dal® es jeweils zur Bildung von analogen Analytionen gekom-

men ist.
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Mit zunehmender Molmasse benétigen die gebildeten lonen eine langere Driftzeit
und die Verschiebung zu grél3eren Driftzeiten ist proportional zur Zunahme der Mol-
masse. In Abbildung 29 wird dieser Zusammenhang wiedergegeben, wobei die Mol-

masse von Phenol als Ausgangsbasis verwendet wurde.

Ebenso wie bei Phenol und den chlorierten Phenolen sind auch bei den Isomeren
des Methylphenols drei bis vier Peaks im Spektrum zu erkennen (Tabelle 25), was

auf eine ahnliche lonenbildung aus den Molekilen hindeutet.

Tabelle 25: Reduzierte Mobilitaten Ko der negativen lonen von Phenol und den

Methylphenolen
AVM
Phenolische | Molmasse / negative lonen
Verbindungen g/mol Ko/ cm?/Vs
Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4
Phenol 93.6 2.05 1.95 - 1.55
2-Methylphenol 108.1 1.91 1.84 1.48 1.42
3-Methylphenol 108.1 1.91 1.83 1.48 1.40
4-Methylphenol 108.1 1.91 1.84 1.47 141

Ein Vergleich der Ko-Werte der negativen lonen von Phenol mit denen der Methyl-
phenole verdeutlicht ebenfalls, dal3 Phenolionen mit einer Mobilitat von ca. 1.6
cm?/Vs gebildet werden miiRten, da die Differenz zwischen den jeweils einander ent-
sprechenden Peaks von Phenol und den Methylphenolen 0.11 bis 0.14 cm?/Vs be-
tragt.

Entgegen der urspriinglichen Annahme lassen sich die Isomere des Methylphenols
mittels AVM nicht voneinander unterscheiden, da die Auflésung zu gering ist.

Ein Vergleich der Mobilitaten der lonen in Bezug auf die Molmassen von Phenol,
2-Methylphenol und 2-Chlorphenol (Tabelle 26) zeigt, dalR die Ko-Werte fur Methyl-
phenol nicht zwischen denen fir Phenol und 2-Chlorphenol, wie es aufgrund der
Molmasse zu vermuten ware, sondern noch unterhalb der Mobilititen von

2-Chlorphenol liegen.

Es konnte somit am Beispiel der Methyl- und Chlorphenole gezeigt werden, dafd in-

nerhalb einer chemischen Substanzklasse die Abnahme der Ko-Werte im wesentli-
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chen nur auf die Zunahme der Molmasse zuriickzufiihren ist. Durch die Anderung
der Substituenten muf bei der Betrachtung der Mobilitdten zusétzlich zur verander-
ten Molmasse auch der Einflul3 des dadurch veranderten Stol3querschnitts der lonen
berucksichtigt werden.

Tabelle 26: Reduzierte Mobilitaten K, der negativen lonen von Phenol,
2-Methylphenol und 2-Chlorphenol im Vergleich

AVM
Phenolische | Molmasse / Negative lonen
Verbindungen g/mol Ko/ cm?/Vs
Peak 1 Peak 2 Peak 3 Peak 4
Phenol 93.6 2.05 1.95 - 1.55
2-Methylphenol 108.1 191 1.84 1.48 1.42
2-Chlorphenol 128.1 1.94 1.89 - 1.51

5.2.3.7 Ketone
Beispielhaft fiir Ketone wurden jeweils mittels ®*Ni-IMS und AVM die Spektren von
Ethylmethylketon aufgenommen und die in Tabelle 27 angegebenen Mobilitaten der

lonen berechnet.

Ethylmethylketon weist in beiden Féllen jeweils nur einen Peak im Spektrum auf, wo-
bei die zugehorigen reduzierten Mobilitaten der Peaks keine Ubereinstimmung zei-
gen, was vermutlich auch auf die unterschiedlichen Driftgase (Stickstoff bzw. Luft)

zuriuckzufuhren ist.

Tabelle 27: Reduzierte Mobilitten Ko der positiven lonen von Ethylmethylketon

Ni-IMS AVM

Ketone Ko/ Ko/
cm?/Vs cm?/Vs
Peak 1 Peak 1

Ethylmethylketon 1.70 2.08

Tragergas/Driftgas Stickstoff/ | Luft/Luft
Stickstoff
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5.2.4 IMS mit UV-Strahlungsquellen

5.2.4.1 Alkane

Die mittels UV-IMS erhaltenen Spektren der ausgewahlten Alkane (Pentan, Hexan,
Heptan und Octan) sind in Abbildung 30 dargestellt. Sie weisen jeweils einen schar-
fen ,Hauptpeak” (Peak 2) und einen ,Nebenpeak” (Peak 1 bzw. Peak 3) mit deutlich

geringerer Peakflache auf.
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Abbildung 30: lonenmobilitatsspektren (ibereinandergelegt) von Pentan, Hexan,
Heptan und Octan (UV-IMS)

Die ,Nebenpeaks” fur Pentan und Hexan bilden sich bei einer groReren Driftzeit als

der ,Hauptpeak®, was auf die Bildung von Clusterionen zurtickzufihren sein kann,

wahrend die ,Nebenpeaks” von Heptan und Octan eine kleinere Driftzeit aufweisen,

was auf eine Alkylfragmentionenbildung hinweist. Die aus den Driftzeiten der Peaks

berechneten reduzierten Mobilitaten der Alkane sind in Tabelle 28 angegeben.

Tabelle 28: Reduzierte Mobilitdten K, der positiven lonen der Alkane

Ko/ cm?/Vs
Alkane Peak1l | Peak?2 | Peak3
Pentan 1.67 1.45
Hexan 151 1.31
Heptan 1.81 1.38
Octan 1.68 1.32
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In Abbildung 31 ist der Zusammenhang zwischen den reduzierten Mobilitaten der
»-Haupt- und Nebenpeaks" und der Molmasse der Alkane graphisch dargestellt. Ent-

sprechend der Theorie nehmen die Werte fir Ko mit zunehmender Molmasse ab.
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Abbildung 31: Abhéangigkeit der reduzierten Mobilitat der Alkane von der Molmasse

Die Geraden der beiden kleineren ,Nebenpeaks“ verlaufen mit einer Steigung von
-0.01 cm®mol/Vsg parallel. Auch die Gerade des ,Hauptpeaks® verlauft mit einer
Steigung von -8.4*10° cm®mol/Vsg nahezu parallel zu den beiden anderen Geraden,
was auf die Bildung ahnlicher lonenarten (Clusterionen bzw. Alkylfragmentionen)
hinweist. Hierbei ist zu bedenken, daf} die beiden Geraden der ,Nebenpeaks” jeweils
nur durch 2 MelRpunkte charakterisiert sind.

5.2.4.2 Alkohole

Die mit UV-IMS gemessenen Spektren der ausgewéahlten Alkohole Ethanol, Propanol
und Butanol (Abb. 32) zeigen alle einen ,Hauptpeak” (Peak 2). Die Spektren von Et-
hanol und Butanol weisen zusatzlich einen ,Nebenpeak” bei einer niedrigeren bzw.
hoheren Driftzeit als der entsprechende ,Hauptpeak* auf (Peak 1 und 3). Methanol
kann im Spektrum kein Signal erzeugen, da die lonisationsenergie 10.83 eV be-
tragt ™% und die hier verwendete UV-Lampe mit einer Energie von 10.6 eV zur loni-
sation nicht ausreichte. Die Driftzeiten nehmen von Ethanol Uber Propanol bis zum
Butanol hin zu und somit kann mit UV-IMS deutlich zwischen den verschiedenen Al-

koholen unterschieden werden.
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Abbildung 32: lonenmobilitatsspektren (Ubereinandergelegt) von Ethanol, Propanol
und Butanol (UV-IMS)

Nicht nur zwischen Alkoholen unterschiedlicher Molmassen kann differenziert wer-

den. Wie anhand der in Abbildung 33 dargestellten Spektren von Propanol, iso-

Propanol, Butanol und iso-Butanol verdeutlicht wird, kdnnen konstitutionsisomere

Alkohole aufgrund verschiedener Stof3querschnitte in der Driftstrecke mittels UV-IMS

voneinander unterschieden werden (s. Gleichung (5) in Abschn. 2.1.3).

-0,08 | iso-Butanol

Propanol Butanol

iso-Propanol
-0,06

-0,04

Signal / a.u.

-0,02

Driftzeit / ms

Abbildung 33: lonenmobilitdtsspektren (Ubereinandergelegt) von iso-Propanol,
Propanol, iso-Butanol und Butanol (UV-IMS)
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Es zeigte sich, dalR die beiden sekundéaren Alkohole eine niedrigere Driftzeit als die

entsprechenden primaren Alkohole aufweisen.

Die aus den Driftzeiten berechneten reduzierten Mobilitdten der lonen der primaren
und sekundaren Alkohole sind in Tabelle 29 aufgelistet.

Tabelle 29: Reduzierte Mobilitaten Ko der positiven lonen der Alkohole

UV-IMS
Alkohole Ko/ cm?/Vs
Peak 1 Peak 2 Peak 3
Ethanol 1.60 1.37
Propanol 1.44 1.28
iso-Propanol 1.59 1.48 1.35
Butanol 1.23
iso-Butanol 1.49 1.26

In Abbildung 34 ist der Zusammenhang der Werte fur Ko der ,Hauptpeaks® und der
Molmassen der Alkohole dargestellt. Die Ko-Werte nehmen mit zunehmender Ket-
tenlange fir die primaren Alkohole um 0.16 bzw. 0.21 cm?\Vs, fir die sekundéren
Alkohole um 0.22 cm?/Vs ab.
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Abbildung 34: Zusammenhang zwischen reduzierter Mobilitat K, der ,Hauptpeaks*
und der Molmasse der Alkohole (UV-IMS)

5.2.4.3 Aromaten

Aufgrund niedriger lonisationsenergien aromatischer Verbindungen eignen sich

UV-IMS, ebenso wie ein PID in der Gas-Chromatographie, besonders zur Detektion
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von solchen Verbindungen, wie z.B. Benzol, Toluol, den Xylolen, Ethylbenzol und

Styrol.
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In allen Fallen scheinen die Aromaten mehrere lonenarten zu bilden, was daran zu

erkennen ist, dal3 die Spektren verschiedene Peaks zeigen. Hierbei handelt es sich

zumeist um einen ,Hauptpeak® mit mehreren ,Nebenpeaks®, die allerdings nicht von-

einander getrennt werden. Beispielhaft sei an dieser Stelle das Spektrum von
m-Xylol wiedergegeben (Abb. 35). In diesem Fall konnte die Peaklage erfolgreich

durch die Unterlegung von Gaul3kurven ermittelt werden (s. Abschn. 4.4.7). Der

Hauptpeak ist der Peak bei einer Driftzeit von 10.2 ms (Ko = 1.55 cm?Vs). Die aus

allen beobachteten Signalen berechneten reduzierten Mobilitdten der untersuchten

Aromaten sind in Tabelle 30 zusammengefal3t.

Tabelle 30: Reduzierte Mobilitdten Kq der positiven lonen der Aromaten
UVv-IMS
Ko/ cm?/Vs
Aromaten Peak1l | Peak2 | Peak3 | Peak4 | Peak5
Benzol 1.77 1.62 1.54 1.41
Toluol 2.01 1.55 1.29 1.08
o-Xylol 1.6 1.46
m-Xylol 1.82 1.55 1.41
p-Xylol 1.96 1.66 1.46
Styrol 1.88 1.54 1.28 1.11 0.95
Ethylbenzol 1.88 1.52 1.35 1.27
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5.2.4.4 Chlorierte Verbindungen

Da die meisten chlorierten Verbindungen lonisationsenergien besitzen, die héher als
10.6 eV liegen, lieRBen sich nur wenige Vertreter dieser Gruppe ionisieren. Detektier-
bar sind olefinische Verbindungen, wie z.B. Dichlorethen, Trichlorethen und Te-

trachlorethen.

Auch hier weisen alle Substanzen in den Spektren einen ,Hauptpeak” und zusatzlich
mehrere ,Nebenpeaks" auf. Ebenso wie bei den Aromaten reicht die Auflésung des
verwendeten UV-IMS jedoch nicht aus, um sie voneinander zu trennen. Im vorlie-
genden Fall konnten die Driftzeiten der ,Nebenpeaks” und damit die zugehdrigen
reduzierten Mobilitaten nicht bestimmt werden (Abb. 36). Die aus der Lage der
~-Hauptpeaks"“ berechneten reduzierten Mobilitaten sind in Tabelle 31 zusammenge-
falRt. Es zeigen sich nahezu keine Unterschiede, weshalb es nicht mdglich ist, die

Substanzen mittels der verwendeten UV-IMS voneinander zu unterscheiden.
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Abbildung 36: lonenmobilitdtsspektren (Ubereinandergelegt) von
cis-1,2-Dichlorethen, Trichlorethen und Tetrachlorethen (UV-IMS)

Tabelle 31: Reduzierte Mobilitaten K, der positiven lonen der halogenierten Alkene

Halogenierte UV-IMS
Alkene Ko / cm?/Vs
Peak1l | Peak 2
cis-1,2-Dichlorethen 1.84
Trichlorethen 1.82
Tetrachlorethen 2.07
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5.2.4.5 Pyridine
Wie bereits in Abschnitt 5.2.3.5 dargestellt, wird 2,4-Dimethylpyridin in der lonenmo-

bilitatsspektrometrie als Standardsubstanz diskutiert 31%2 und weist ebenso wie
Pyridin eine lonisationsenergie unterhalb von 10.6 eV auf, so dal3 beide Substanzen

mittels UV-IMS vermessen werden konnten.

Tabelle 32: Reduzierte Mobilitdten der positiven lonen der Pyridine

Pyridine UV-IMS
Ko/ cm?/Vs
Pyridin 1.74
2,4-Dimethylpyridin 1.49

Pyridin

_ 2
0,04 4 K,=1.74 cm’/Vs

2,4-Dimethylpyridin
K, =1.49 cm’/Vs
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Abbildung 37: lonenmobilitatsspektren (lUbereinandergelegt) von Pyridin und
2,4-Dimethylpyridin (UV-IMS)

Sowohl fur Pyridin als auch fir 2,4-Dimethylpyridin ist im Spektrum ein sehr scharfer

Peak zu beobachten (Abb. 37). Erst bei einer hdheren Konzentration ab etwa 1 ppm,

kann fur Pyridin ein weiterer, ebenfalls scharfer Peak bei einer Driftzeit von 11.3 ms

(Abb. 54 in Abschn. 5.5.1.1) beobachtet werden. Der berechnete Wert fir Kq ist we-

gen der hoheren Molmasse fir 2,4-Dimethylpridin kleiner als fir Pyridin (Tabelle 32).

Im Vergleich zu den Spektren der Alkane, Alkohole, Aromaten und chlorierten Alkene
zeigen die Spektren fir beide Substanzen scharfe Peaks. Bei den anderen Substan-

zen bildet sich zumeist ein ,Hauptpeak® und mehrere ,Nebenpeaks®, die bei kleinerer
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Driftzeit auf Fragmentionen, bei groRerer Driftzeit auf Clusterionen hindeuten. Bildet
sich ein einziger scharfer Peak, weist dies auf die alleinige Bildung eines Molekilions
der Art M* (M = Pyridin bzw. 2,4-Dimethylpyridin) hin. Um welche lonen es sich tat-
sachlich handelt, lieRBe sich nur durch Kopplung des IMS mit einem Massenspektro-

meter feststellen.

5.2.5 Vergleich der mittels IMS mit unterschiedlichen lonisationsquellen
bestimmten reduzierten Mobilitaten der VOC

5.2.5.1 Alkane
Die Werte fur Ko der mittels IMS mit radioaktiver Strahlungsquelle und UV-IMS ver-

messenen Alkane nehmen mit zunehmender Molmasse um einen nahezu konstan-
ten Wert ab. Wahrend allerdings die Ko-Werte im Falle des ®*Ni-IMS bestimmten Al-

kylfragmentionen zugeordnet werden konnten, war dies beim UV-IMS nicht mdglich.

5.2.5.2 Alkohole

Bei den IMS mit radioaktiven Strahlungsquellen weisen die Spektren der Alkohole
zumeist zwei Peaks, beim UV-IMS einen ,Hauptpeak® und einen oder mehrere ,Ne-
benpeaks” mit kleineren oder grél3eren reduzierten Mobilitaten der gebildeten lonen
auf. Die reduzierten Mobilitadten der lonen nehmen bei allen IMS mit zunehmender
Masse der Alkohole ab. Weiterhin kann sowohl mit dem UV-IMS als auch mit den
IMS mit radioaktiven Strahlungsquellen zwischen primaren und sekundaren Alkoho-
len unterschieden werden, da die lonen der letzteren eine héhere reduzierte Mobilitat
als die der primaren Alkohole aufweisen.

5.2.5.3 Aromaten

Wahrend bei den IMS mit einer radioaktiven Strahlungsquelle fir die Aromaten zwei
Peaks in den Spektren zu beobachten sind, zeigen sich bei den Spektren des
UV-IMS zumeist mehrere Peaks, was vermutlich auf Clusterbildungen zurtickzufih-
ren ist. Styrol weist im Vergleich zu den anderen Aromaten niedrigere Ko-Werte auf,

was vermutlich auf partielle Polymerisation zurlickzuftihren ist.
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5.2.5.4 Chlorierte Verbindungen

Sowohl im ®Ni-IMS wie auch im AVM weisen die chlorierten Verbindungen unab-
hangig vom verwendeten Spektrometer und Driftgas nahezu die gleichen reduzierten
Mobilitdten einerseits fur die gebildeten negativen und andererseits fur positiven lo-
nen auf. Bei den negativen lonen handelt es sich um durch dissoziativen Elektronen-
einfang gebildete Chloridionen. Demzufolge kann nicht zwischen den verschiedenen
Substanzen unterschieden werden. Dies gilt auch fur die Untersuchungen mit dem
UV-IMS.

5.2.5.5 Pyridine

Die reduzierten Mobilitaten der lonen der Pyridine, die mit dem ®Ni-IMS und dem
baugleichen UV-IMS ermittelt wurden, stimmen sowohl fur Pyridin als auch fur 2,4-
Dimethypyridin gut tberein. Die Spektren weisen bei kleineren Konzentrationen (un-
terhalb von etwa 1 ppm,) jeweils nur einen einzigen Peak mit einer geringen Halb-
wertsbreite und gaul3férmiger Signalverteilung auf. Daher ist davon auszugehen, daf3
es zu keiner Clusterbildung bzw. Fragmentierung gekommen ist. Da in beiden IMS
Stickstoff als Drift- bzw. Tragergas verwendet wurde, ist anzunehmen, dal3 sich in
beiden Spektrometern die gleichen Analytionen bilden, so dafl3 sich sowohl Pyridin
als auch 2,4-Dimethylpyridin sehr gut als Bezugssubstanzen fir diese IMS eignen
wirden. Bei den mittels AVM und EVM gemessenen Spektren sind meist jeweils
zwei Peaks zu beobachten, wobei der zweite Peak wohl auf die Bildung dimerer lo-

nen zurickzufihren ist.

5.3 Parameter der Multi-Kapillars&ulen

Die zunachst vollig unbekannten Parameter von MCC sollten ermittelt werden, indem
der optimale TragergasfluBbereich sowie die Polaritdten der stationaren Phasen der
Saulen bestimmt wurden. Im folgenden sollen die Ergebnisse am Beispiel der MCC
N5 vorgestellt und mit den Ergebnissen einer 289 cm langen HP-5 Kapillarséaule ver-
glichen werden. Als Detektor wurde zur Bestimmung der Parameter der MCC der in
Abschnitt 3.3.1 beschriebene ISAS-PID eingesetzt.
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5.3.1 Trennstufenhohe

Zur Bestimmung des optimalen Tragergasflul3bereichs der MCC N5 und der 289 cm
langen HP-5 Kapillarsdule wurden die Werte fir die Trennstufenhéhe hy fir Benzol,
Toluol, Xylol (Isomere), Pentan, Hexan, Heptan und Octan in Abhangigkeit vom Tra-
gergasfluld berechnet. Diese Abhangigkeit ist in Abbildung 38 in den Graphen A und
B dargestellt.

Der optimale TragergasfluBbereich der MCC N5 (Graph) betrdgt 10 mL/min und
mehr und liegt zwischen Tragergasflu3raten von 10 und 30 mL/min fir die Alkane
und zwischen 10 und 80 mL/min fir die Aromaten. Dies entspricht linearen Ge-
schwindigkeiten von 12 bis 36 cm/s bzw. 12 bis 96 cm/s.
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Abbildung 38: Van Deemter-Kurven von Pentan (136 ng), Hexan (114 ng), Heptan
(118 ng), Octan (112 ng), Benzol (75 ng), Toluol (75 ng) und Xylol
(74 ng, Gemisch der Isomere) fur die MCC N5 (A) und die HP-5 (B)
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Die im Rahmen dieser Messungen bei unterschiedlichen Fluf3raten fur die MCC N5
erhaltenen Chromatogramme fiur die Alkane Pentan, Hexan, Heptan und Octan sind
in Abbildung 39 dargestellt. Die vollstandige Trennung der Alkane wurde in ca. 100 s
bei einem Tragergasflul von 29 mL/min erreicht. Bei einem Tragergasflul von
39 mL/min nimmt die Auflésung zwischen den Peaks fir Pentan und Hexan ab (s.
auch Abb. 39), fur Heptan und Octan ist sie jedoch noch genliigend grol3. Bei einem
Tragergasflu® von 70 mL/min reicht die Trennleistung der MCC N5 nicht mehr aus,
um Pentan und Hexan voneinander zu trennen. Dieses Ergebnis ist in guter Uberein-

stimmung mit dem zuvor bestimmten optimalen Tragergasflu3bereich.

Die Ergebnisse mit der zum Vergleich verwendeten HP-5 Kapillarsaule sind in Abbil-
dung 38 im Graphen B wiedergegeben. Die Werte fur hy weisen fir alle Substanzen
in einem TragergasfluBbereich von 2 bis 5 mL/min ihr Minimum auf und steigen an-
schlieRend an. Wie bei der MCC N5 ist auch im Fall der HP-5 das Kurvenminimum

fur die Aromaten breiter als fur die Alkane.
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Abbildung 39: MCC-Chromatogramme des Gemisches aus Pentan, Hexan, Heptan
und Octan bei verschiedenen Tragergasflissen (Peakhohe fir
Pentan normiert auf 1); ISAS-PID
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Die Ergebnisse zeigen, dafld bei einer MCC Schwankungen des Tragergasflusses
weniger Einflu auf die Trennleistung haben als bei einer herkdmmlichen Kapillar-
saule und dal3 die MCC bei Tragergasfliissen verwendet werden kann, die den in der
lonenmobilitatsspektrometrie Ublicherweise verwendeten Tragergasflissen entspre-

chen.

5.3.2 Kovats-Indices

Um die Polaritat der stationaren Phase der MCC N5 einordnen zu kénnen, wurden
die Kovats-Indices I+ der MCC N5 und der HP-5 miteinander verglichen. Die nach
Gleichung (40) in Anschnitt 2.2.1 berechneten Indices sind in Tabelle 33 zusammen-
gefal3t. Beispielhaft soll die durchgefiihrte Berechnung von It im folgenden fir Pro-
panol (ts = 8.65 s) fur die MCC N5 vorgestellt werden, welches zwischen den
n-Alkanen Pentan (ts= 4.78 s) und Hexan (ts = 10.2 s) eluiert wurde:

log8.65—-1094.78

(I;)=100*5+100 =579
log10.2-10g4.78
Tabelle 33: Kovats-Indices der MCC N5 und der HP-5
Alkane Kovats- Substanzen Kovats-Indices

Indices MCC N5 HP-5

Butan 400 Ethanol 499 419
Pentan 500 Propanol 579 552
Hexan 600 Butanol 681 674
Heptan 700 Trichlorethen 698 699
Octan 800 Tetrachlorethen 814 819
Undecan 1100 Benzol 658 658
Toluol 761 761

p-Xylol 854 854

Aceton 513 513

Der Vergleich der Kovats-Indices der beiden Kapillarsaulen zeigte - bis auf die Werte
fur Ethanol - eine gute Ubereinstimmung derselben, so dalk es sich bei der stationa-
ren Phase der MCC N5 wahrscheinlich um eine 5 % Phenylmethylsilikon-Phase
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handelt. Entsprechend konnte dieser Vergleich auch fir die anderen MCC zur Be-

stimmung der unbekannten Polaritéat der stationaren Phasen durchgefihrt werden.

5.4 Multi-Kapillarsaulen zur Trennung von Testgasgemischen

lonenmobilitéatsspektren von Testgasgemischen zeigten, dal’ im lonisationsraum des
IMS zahlreiche Umsetzungen zwischen verschiedenen Reaktionsionen und neutra-

len Molekdilen (z.B. Ladungsaustausch und Clusterbildung) erfolgen kénnen.

Beispielhaft sollen die in Abbildung 40 dargestellten Einzelspektren der positiven lo-
nen von Pyridin und 2,4-Dimethylpyridin und des Gemisches beider miteinander ver-
glichen werden. Wie bereits in Abschnitt 5.2.3.5 vorgestellt, weisen die Spektren der
Einzelverbindungen - konzentrationsabhéngig - jeweils bis zu zwei Peaks auf. Bei
dem Spektrum des Gemischs ist jedoch deutlich ein zusatzlicher Peak zu erkennen.
Ein Vergleich der entsprechenden reduzierten Mobilitdt mit jener der monomeren
lonen von Pyridin sowie der monomeren und dimeren lonen von 2,4-Dimethylpyridin
in Abhangigkeit von der Molmasse (s. Abb. 24 in Abschn. 5.2.3.5) deutet darauf hin,
daf3 es sich hierbei vermutlich um ein dimeres lon bestehend aus einer Pyridin- und
einer 2,4-Dimethylpyridin-Einheit handelt. Eine Quantifizierung der einzelnen Sub-
stanzen in dem Gemisch wirde durch die Bildung derartiger lonen erschwert wer-

den.

Reaktionsionenpeak (RIP) - - - = Pyridin
/‘\ —-=— 2,4-Dimethylpyridin
Gemisch beider

Pyridin
Peak 2
Pyridin zuséatzlicher Peak
Peak 1 im Spektrum des
T Gemisches
2,4-Dimethylpyridin
I K ' . Peak 1 2,4-Dimethylpyridin
A A A Peak 2
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~——— .
" —

positive lonen
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Abbildung 40: lonenmobilitdtsspektren von Pyridin, 2,4-Dimethylpyridin und dem
Gemisch beider (AVM)
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Abbildung 41: lonenmobilitatsspektren von Trichlormethan, Tetrachlormethan,
1,1,2-Trichlorethan und des Gemisches der drei Substanzen (AVM)

Wie am Beispiel der in Abbildung 41 dargestellten Spektren fir Trichlormethan, Te-
trachlormethan und 1,1,2-Trichlorethan und fir das Gemisch verdeutlicht werden

kann, nimmt die Zahl dieser Wechselwirkungen noch zu, wenn Gemische mit mehr

als zwei Substanzen mittels IMS detektiert werden.
Das Spektrum fir das Gemisch zeigt zwei Peaks bei 5.3 und 5.9 ms, und es ist nicht
mdoglich, anhand der Driftzeiten eine qualitative Zuordnung der Signale zu einzelnen

Substanzen in dem Gemisch durchzufihren.

Eine unzureichende Aufldsung kann zudem zu Uberlappungen der Peaks fiihren, wie
es etwa bei den mittels UV-IMS aufgenommenen Spektren der positiven lonen der
Alkane (Abb. 30, Abschn. 5.2.4.1) der Fall ist (Halbwertsbreiten der Peaks von Uber

2 ms).
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Abbildung 42: lonenmobilitatsspektren von Benzol, m-Xylol und dem Gemisch
beider Substanzen (UV-IMSH? ™)

Eine Verbesserung der Trennung der unterschiedlichen lonenarten mittels IMS
kénnte durch die Verwendung einer langeren Driftstrecke erreicht werden. Hierzu
wurde alternativ zum IMS mit einer Driftstrecke von 6 cm ein UV-IMS mit einer Drift-
strecke von 12 cm aufgebaut. Wie sich anhand der Abbildung 42 erkennen laft, ist
zwar eine erhebliche Verbesserung der Auflésung des IMS erreicht worden, dennoch
ist die Detektion von Benzol und Xylol in einem Gemisch nebeneinander nicht még-
lich. Es zeigte sich, dafl} in Gegenwart von Xylol die lonenbildungsrate des Benzols
ab- und die des Xylols zunimmt. Vermutlich erfolgt aufgrund einer geringeren lonisa-
tionsenergie des Xylols ein Ladungstransfer von den Benzol- zu den Xylolionen.
Ahnliche Ergebnisse waren auch bei der Detektion von Benzol in Gegenwart von

Toluol und von Toluol in Gegenwart von Xylol zu beobachten.

Ausgehend von diesen Erfahrungen, war es daher notwendig, die Moglichkeiten zur
Vortrennung von Substanzgemischen zu untersuchen. Hierzu wurde sowohl das
UV-IMS als auch das AVM mit einer MCC gekoppelt. Im folgenden soll anhand eini-
ger ausgewabhlter Beispiele die gute Trennleistung der MCC bei Umgebungstempe-
ratur demonstriert werden. Als Detektor zur Aufnahme der Chromatogramme wurde
zusatzlich ein als PID betriebenes UV-IMS verwendet (bezeichnet als UV-IMSF'P)),
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5.4.1 Detektion mittels UV-IMSP'® und UV-IMS

5.4.1.1 Alkane

In Abbildung 43 ist unten das mittels MCC-UV-IMS erhaltene 2D-MCC-UV-IMS-
Chromatogramm und oben das mittels MCC-UV-IMSPP!  erhaltene PID-
Chromatogramm eines Testgasgemisches der Alkane Pentan, Hexan, Heptan und
Octan dargestellt. Es zeigt sich, daf} die vollstandige Trennung der Alkane bei einem
Tragergasflu von 120 mL/min innerhalb 170 s erreicht werden konnte (L&nge der
MCC: 21.5 cm).
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Abbildung 43: PID-Chromatogramm und 2D-MCC-UV-IMS-Chromatogramm des
Gemisches aus Pentan (1.10 pg), Hexan (1.20 ug), Heptan (1.20 ug)
und Octan (1.10 pg) (stabférmige MCC)

Eine Trennung in noch kirzerer Zeit war in diesem Fall nicht mdglich, da bei noch

hoheren Durchflissen Pentan und Hexan nicht mehr vollstandig voneinander ge-

trennt werden wuirden.

Eine Quantifizierung der einzelnen Alkane im Gemisch, welche ohne Vortrennung
nicht moglich ware, kann durch die Bestimmung der Volumenintegrale der
IMS-Signale realisiert werden. Zudem erlaubt das zunachst mittels MCC-UV-IMSP'P!
aufgenommene Chromatogramm aufgrund eines einfacheren Auswerteverfahrens
des Datensatzes die schnelle Uberpriifung der Reproduzierbarkeit der Retentions-

zeiten.
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5.4.1.2 Chlorierte Alkene

Wie in Abbildung 36 in Abschnitt 5.2.4.4 gezeigt wurde, weisen die Peaks der chlo-
rierten Alkene trans-1,2-Dichlorethen, Trichlorethen und Tetrachlorethen starke
Uberlagerungen auf und es ware nicht moglich, die einzelnen Komponenten in einem

Gasgemisch qualitativ zu detektieren und quantitativ zu bestimmen.
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Abbildung 44: PID-Chromatogramm und 2D-MCC-UV-IMS-Chromatogramm des
Gemisches aus trans-1,2-Dichlorethen (330 ng), Trichlorethen
(390 ng) und Tetrachlorethen (430 ng) (stabférmige MCC)
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Abbildung 45: PID-Chromatogramm und 2D-MCC-UV-IMS-Chromatogramm des
Gemisches aus trans-1,2-Dichlorethen (740 ng), Trichlorethen
(640 ng) und Tetrachlorethen (530 ng) (spiralférmige MCC)

Die zur Trennung der Alkane verwendete MCC wurde daher auch zur Analyse eines

Gemisches von trans-1,2-Dichlorethen, Trichlorethen und Tetrachlorethen einge-
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setzt. Bei einem Tragergasfluld von 120 mL/min wurde eine vollstdndige Trennung
der drei Substanzen bereits innerhalb von 130 s erreicht. Das fur die chlorierten Al-
kene erhaltene 2D-MCC-UV-IMS-Chromatogramm sowie das PID-Chromatogramm

sind in Abbildung 44 dargestellt.

Um die Trennung in einer kirzeren Zeit mit einer gleich guten Auflésung realisieren
zu kénnen, wurde auch eine 70 cm lange, spiralférmige MCC eingesetzt. Die Zeit fur
die Trennung der Substanzen konnte von 130 s auf 35 s reduziert werden, wobei der
Tragergasflul? von 120 mL/min auf 200 mL/min erhéht werden muf3te. In Abbildung
45 sind das zugehérige 2D-MCC-UV-IMS-Chromatogramm und das PID-

Chromatogramm dargestellit.

5.4.1.3 Aromaten

Wie anhand des in Abbildung 42 dargestellten Gemischspektrums von Benzol und
m-Xylol gezeigt wurde, ist es nicht moglich, eine Quantifizierung der Substanzen ne-
beneinander durchzufihren, da vermutlich eine Ladungsubertragung von den Ben-

zol- zu den Xylolionen erfolgt.

T i
7 | Benzol J
0307 | | T

S
= | 7 -0l )
=R S I a1 |
S o1s{ | WM. |
& 17 leabdan IR
n
10
(%]
‘) c
AL 8 s
F g
8
174 3
"l’ﬂ]'v,l_ NS :E
0 20 40 = "o
Retentionszeit /s

Abbildung 46: 3D-MCC-UV-IMS-Chromatogramm eines Gemisches aus Benzol
(2.60 ng), Toluol (1.60 ng) und m-Xylol (1.60 ng) (spiralférmige MCC)
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Um Benzol, Toluol oder Xylol auch in einem Gemisch quantitativ mittels UV-IMS be-
stimmen zu koénnen, ist eine Trennung unumganglich. Durch die Kopplung des
UV-IMS mit der bereits zur Trennung der chlorierten Alkene verwendeten MCC wur-
de, wie in Abbildung 46 anhand des 3D-MCC-IMS-Chromatogramms dargestellt ist,
bei einem TragergasfluR von 300 mL/min bereits innerhalb von nur 1 min eine voll-

standige Trennung der Aromaten Benzol, Toluol und m-Xylol erreicht.

5.4.1.4 Komplexere Gemische mit Substanzen unterschiedlicher Substanz-

klassen

Wie in Abschnitt 5.4.1.2 und 5.4.1.3 gezeigt werden konnte, eignen sich die spiral-
formigen MCC trotz ihrer Lange von ca. 1 m besonders fir die schnelle Trennung
von komplexeren Gemischen. Zur Optimierung der Trennleistung fur das hier bei-
spielhaft betrachtete Gemisch aus Pentan, Propanol, Ethylmethylketon, Butanol,
Trichlorethen, Pyridin, Toluol und Tetrachlorethen wurde das MCC-UV-IMS zunéchst
als PID betrieben. Wie das in Abbildung 47 dargestellte Chromatogramm zeigt, wur-
de eine nahezu vollstdndige Trennung innerhalb einer Zeit von nur 110 s bei einem

Tragergasflu? von 12 mL/min erreicht.
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Abbildung 47: PID-Chromatogramm eines Gemisches aus Pentan, Propanol,
Ethylmethylketon, Butanol, Trichlorethen, Pyridin, Toluol und
Tetrachlorethen (spiralférmige MCC)
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Abbildung 48: 3D-MCC-UV-IMS-Chromatogramm eines Gemisches aus Pentan
(650 ng), Propanol (860 ng), Ethylmethylketon (910 ng), Butanol
(790 ng), Trichlorethen (530 ng), Pyridin (400 ng), Toluol (260 ng)
und Tetrachlorethen (500 ng) (spiralférmige MCC)

Die in Abbildung 48 wiedergegebene 3D-Graphik zeigt das MCC-IMS-UV-
Chromatogramm des komplexen Gemisches. Durch die Vortrennung des Gemisches
war es mdglich, die einzelnen Substanzen den Signalen zuzuordnen. Wenn zu ei-
nem spéateren Zeitpunkt die MCC bei einer hoheren Temperatur zu betreiben sein
wird, kann vermutlich die Zeit fir die Trennung von Gemischen noch reduziert wer-
den. Es ware dann zudem madglich, Gemische mit Verbindungen mit Siedepunkten
oberhalb ca. 80 °C ebenfalls vorzutrennen (z.B. Chlorphenole, chlorierte Benzole

oder polycyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK)).

5.4.2 Detektion mittels AVM

Da die selektive Erfassung von Trichlormethan, Tetrachlormethan und
1,1,2-Trichlormethan in einem Gemisch mittels AVM nicht méglich ist (s. auch Abb.
41), wurde auch das AVM auf die in Abbildung 12 in Abschnitt 3.3.2 dargestellte
Weise mit einer MCC gekoppelt. In Abbildung 49 sind das hierbei erhaltene
2D-MCC-IMS-Chromatogramm des Gemisches und die Spektren der Einzelverbin-
dungen dargestellt.
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Abbildung 49: 2D-MCC-IMS-Chromatogramm einer Mischung aus Trichlormethan
(210 ng), Tetrachlormethan (110 ng) und 1,1,2-Trichlorethan (6 ng)
(stabférmige MCC)

Nach etwa 16 s eluierten Trichlormethan, nach etwa 20 bzw. 56 s Tetrachlorethan
und 1,1,2-Trichlorethan von der stabférmigen MCC, und der Reaktionsionenpeak
bildete sich zugunsten Peaks der negativen Analytionen zurlick. Der lineare Bereich
des AVM war Uberschritten, was daran zu erkennen ist, dal3 sich der Reaktionsio-
nenpeak komplett zuriickbildete und das Gleichgewicht vollstandig auf der Seite der
Analytionen lag. Die Gesamtionenmenge (Summe der Signalflachen von Analyt- und

Reaktionsionen) war bei allen Spektren, wie zu erwarten, konstant.

Die Zuordnung der Peaks erfolgte nicht nur tGber die Retentionszeit sondern auch
anhand der in Abbildung 49 rechts dargestellten Spektren der Einzelverbindungen:
Der Peak der Analytionen von Trichlormethan liegt bei einer gré3eren Driftzeit (Ko =
2.50 cm?/Vs) als die Peaks der beiden anderen Verbindungen und konnte dadurch
leicht von den Analytionen des Trichlormethans unterschieden werden. Bei den bei-
den anderen IMS-Signalen war die Differenz zwar gering, doch da es sich um relativ
scharfe Peaks mit geringer Halbwertsbreite handelt, konnte dennoch auch hier klar
zwischen Tetrachlormethan und 1,1,2-Trichlorethan unterschieden werden.

Da es nicht moglich war, eine gasdichte Verbindung zwischen der MCC und dem

AVM herzustellen, kann nur die mittels Spritze absolut injizierte Substanzmenge an-
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gegeben, aber nicht ermittelt werden, welcher Anteil davon tatsachlich ins IMS ge-

langte.

Testgasgemische der Aromaten, Alkane oder Alkohole konnten mittels AVM nicht
vermessen werden, da das Nachweisvermogen fur die in den lonisationsraum einge-

brachten Analytmengen nicht ausreichte.

5.5 Kalibrierungsergebnisse mit VOC-Testgasen

Mit aus unterschiedlichen chemischen Substanzklassen ausgewéhlten VOC erfolg-
ten die Kalibrationen von UV-IMS und MCC-UV-IMS bzw. MCC-UV-IMSP'™®! zy-
nachst fur Einzelverbindungen, aber auch fir Gemische. Die Ergebnisse sollen im
folgenden vorgestellt werden. Die Erzeugung der Testgase erfolgte mittels exponen-

tieller Verdinnung.

5.5.1 Kalibrierung von UV-IMS

Die mit Hilfe der bereitgestellten Testgase durchgefuhrte Kalibration erfolgte inner-
halb eines Zeitraumes von maximal 23 h. Daher war es notwendig, die Kurzzeitstabi-
litat und damit die Konstanz der lonenbildungsraten des UV-IMS in diesem Zeitinter-

vall zu Gberprifen.

0,10
3
©
000
§ N CANANA-NDDD AN Mittelwert
= A-A-NT O DATE A 7s
x AA/
©
o)
o

0,06 |

/ Zinden der UV-Lampe
I T T T T T T

0 5 10 15 20 25
Zeit/ h

Abbildung 50: Peakflachen der Analytionen von kontinuierlich ins UV-IMS
eingeleitetem Propanol (200 ng/mL) als Funktion der Zeit

Hierzu wurde aus dem Permeationsstand ein konstanter Testgasstrom von Propanol,
innerhalb eines Zeitraumes von 23 h kontinuierlich in den lonisationsraum des

UV-IMS eingeleitet. Die ermittelten Peakflachen sind in Abh&ngigkeit von der Zeit in
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Abbildung 50 dargestellt. Ausgehend von der erzielten Standardabweichung von
2.6 % konnte die lonenbildungsrate des UV-IMS fir die nachfolgenden Untersuchun-

gen als gleichbleibend betrachtet werden.

5.5.1.1 UV-IMS mit einer Driftstrecke von 6 cm

In Abbildung 51 sind die Kalibrationskurven fir Benzol dargestellt. Die Messungen
wurden im Konzentrationsbereich von 43 ppb, bis 326 ppm, durchgefiihrt. Die nach-
einander aufgenommenen Kalibrationskurven verlaufen mit einer nahezu identischen
Steigung und gleichem Achsenabschnitt, was u.a. auf die gute Reproduzierbarkeit
der Erzeugung des gasformigen Standards mittels exponentieller Verdinnung zu-
rackzufuhren ist (s. auch Abb 15 in Abschn. 5.1.2). Bei den Messungen wurde ein
linearer Kalibrierbereich von vier GroRenordnungen Uberdeckt. Nachfolgende Mes-
sungen wurden bei maximalen Konzentrationen bis zu 100 ppm, durchgefihrt, da

noch hohere Konzentrationen auch fir spatere Arbeiten nicht interessant waren.
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Abbildung 51: Kalibrationskurven fiir Benzol mit UV-IMS!® ™
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Abbildung 52: Kalibrationskurven fir Benzol, Toluol und m-Xylol mit UV-IMS!® c™

Der Vergleich der Kalibrationskurven fur Benzol mit denen der Aromaten Toluol und
m-Xylol (Abb. 52) zeigt, dal3 sie eine nahezu gleiche Steigung, jedoch unterschiedli-
che Ordinatenabschnitte aufweisen, welche von Benzol tber Toluol bis zu m-Xylol
zunehmen. Dies ist darauf zuriickzufuhren, dafd die lonenbildungsrate in der Rei-
henfolge Xylol, Toluol, Benzol absinkt. Die Nachweisgrenzen betragen fir Benzol

100 ppb,, fir Toluol 80 ppb, und fir m-Xylol 50 ppb,.
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Abbildung 53: Kalibrationskurve fur Pyridin und Spektren fur die Konzentrationen
von 20 ppb, und 30 ppm, an Pyridin mit UV-IMS!® <™

Eine noch niedrigere Nachweisgrenze von nur 20 ppb, liel3 sich fur Pyridin erreichen,

dessen Kalibrationskurve in Abbildung 53 dargestellt ist.
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Abbildung 54: lonenmobilitdtsspektren von Pyridin im Konzentrationsbereich von
20 ppb, bis 30 ppm, (UV-IMS!® ™)

Die im Konzentrationsbereich von 20 ppb, bis 30 ppm, gemessenen Spektren sind in

Abbildung 54 dargestellt. Die niedrige Nachweisgrenze ist vermutlich darauf zurtck-

zufuihren, dal3 im Falle von Pyridin keine Cluster- oder Fragmentionenbildung erfolgt

und daher die Spektren der positiven lonen von Pyridin ein, oder bei hohen Konzen-

trationen zwei (s. auch Abschn. 5.2.4.5), sehr scharfe Peaks mit geringen Halbwerts-

breiten aufweisen. Die Peakhohe nimmt fur beide Peaks exponentiell ab.

Neben den Kalibrationen fir Benzol, Toluol, Xylol sowie fur Pyridin wurden mittels
UV-IMS die in Abbildung 55 dargestellten Kalibrationskurven fir Hexan, Octan, Et-
hanol, Propanol, Trichlorethen und Tetrachlorethen erstellt. Es zeigte sich, dalR bei
gleicher Konzentration die Peakflachen von Trichlorethen tber Tetrachlorethen, Oc-
tan, Hexan und Propanol zum Ethanol hin abnehmen. Das Nachweisvermdgen des

UV-IMS fir n-Alkane und primére Alkohole nimmt also mit zunehmender Molmasse
zu.
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Abbildung 55: Kalibrationskurven fur Hexan, Octan, Ethanol, Propanol,
Trichlorethen und Tetrachlorethen mit UV-IMS!® ™

In Tabelle 34 sind die ermittelten Nachweisgrenzen zusammengefal3t. Der Vergleich

der unterschiedlichen chemischen Substanzklassen zeigt, dald die Nachweisgrenzen

fur die untersuchten Alkohole im Bereich weniger ppm, und fur die Alkane bei 550

bzw. 1100 ppby liegen. Niedrigere Nachweisgrenzen werden fir Benzol, Toluol, m-

Xylol, Tri- und Tetrachlorethen sowie Pyridin erreicht.

Tabelle 34: Nachweisgrenzen fir Benzol, Toluol, m- Xylol, Trichlorethen,
Tetrachlorethen, Octan, Hexan, Ethanol, Propanol und Pyridin:

UV-imste em

Substanz Nachweisgrenze | Substanz Nachweisgrenze
/ ppby / ppby

Benzol 100 Octan 550

Toluol 80 Hexan 680

m-Xylol 50 Ethanol 3200

Trichlorethen 250 Propanol 1200

Tetrachlorethen 140 Pyridin 20
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5.5.1.2 UV-IMS mit einer Driftstrecke von 12 cm

Wie bereits anhand der in Abbildung 42 dargestellten Spektren von Benzol und Xylol
verdeutlicht werden konnte, kann durch die Verwendung einer 12 cm langen Drift-
strecke anstatt einer 6 cm langen die Auflosung eines IMS verbessert werden. Die
mit einem UV-IMS™? ™ erstellten Kalibrationskurven fiir Benzol, Toluol, Xylol, Pyri-

din, Trichlorethen, Tetrachlorethen, Octan, Hexan, Propanol und Ethanol sind in Ab-

bildung 56 dargestellt.
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Abbildung 56: Kalibrationskurven fir Benzol, Toluol, m-Xylol, Pyridin, Trichlorethen,
Tetrachlorethen, Octan, Hexan, Propanol, Ethanol mit UV-IMS!2 ™
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Tabelle 35: Nachweisgrenzen fir Benzol, Toluol, m-Xylol, Trichlorethen,
Tetrachlorethen, Hexan, Octan, Ethanol, Propanol und Pyridin:

UV-IMSE ™ ynd Uv-Imsitzem

Nachweisgrenze Nachweisgrenze
Substanz /' ppby Substanz /' ppby
Driftstrecke Driftstrecke

6 cm 12 cm 6 cm 12 cm

Benzol 100 60 |Hexan 680 | 4500
Toluol 80 80 |Octan 550 880
m-Xylol 50 70 | Ethanol 3200 | 6200
Trichlorethen 250 160 |Propanol 1200 | 12400
Tetrachlorethen 140 140 | Pyridin 20 70
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Die erzielten Nachweisgrenzen sind in Tabelle 35 den mit einem UV-IMS!® ™ ermit-
telten Nachweisgrenzen gegenibergestellt (Tabelle 35). Ahnlich wie beim
UV-IMS!® ™ weisen die aromatischen Verbindungen Benzol, Toluol und m-Xylol so-
wie Trichlorethen, Tetrachlorethen und Pyridin Nachweisgrenzen im Bereich von 60
bis 150 ppb, auf, wahrend Octan, Hexan, Propanol und Ethanol aufgrund geringerer

lonenbildungsraten erst im Bereich mehrerer ppm, sicher detektiert werden kénnen.
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Abbildung 57: Kalibrationskurven von Benzol, Hexanol, Cyclohexan und Hexan mit
UV-Imsttzem

Der Einflul3 der lonenbildungsraten wird in Abbildung 57 anhand der Kalibrationskur-
ven der Cg-Molekile Benzol, Hexanol, Cyclohexan und Hexan deutlich. Hier handelt
es sich um Molekile unterschiedlicher Struktur aber gleicher Kohlenstoffanzahl.
Benzol zeigt bei gleicher Konzentration die héchste Peakflache und damit die grofdte
lonenbildungsrate. Diese nimmt von Cyclohexan tber Hexanol zu Hexan hin ab. Die
Ergebnisse stimmen gut mit denen von Langhorst 3% {iberein, die die relative Emp-
findlichkeit eines PID fur unterschiedliche organische Substanzen bestimmt hat. Es
zeigte sich hierbei ebenfalls, dal? das Nachweisvermdgen fur die untersuchten Ver-
bindungen von den Aromaten uber die priméren Alkohole und Cycloalkane zu den

Alkanen hin absank.

AulRer von den lonenbildungsraten hangt die Nachweisgrenze auch von Zahl und
Halbwertsbreite der zu vermessenen Peaks ab: Sie fallt umso geringer aus, je weni-
ger Signale im Spektrum auftreten und je kleiner deren Halbwertsbreiten sind.
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Zusammenfassend betrachtet weisen beide UV-IMS ahnliche Nachweisgrenzen im
Bereich von etwa 100 ppb, fur Benzol, Toluol, Xylol, Pyridin sowie 1,2-Di-, Tri- und
Tetrachlorethen und etwa 1 bis 12 ppm, fur die Alkane Hexan und Octan sowie die
Alkohole Ethanol und Propanol auf. Sie eignen sich damit zur schnellen und konti-
nuierlichen Detektion von VOC im Spurenbereich, speziell von aromatischen und
olefinischen Verbindungen. Der Arbeitsbereich erstreckt sich Gber mindestens drei
Grol3enordnungen (Abb. 51). Wie am Beispiel von Benzol und Xylol gezeigt wurde
(Abb. 42), besteht der Vorteil des UV-IMS™? ™ in einer verbesserten Auflésung.

5.5.2 Kalibrierung von MCC-UV-IMS!P'P!

5.5.2.1 Einzelverbindungen

Abbildung 58 zeigt die mit der Kombination MCC-UV-IMSP'P! fiir speziell ausgewahlte
Substanzen unterschiedlicher chemischer Stoffklassen (Propanol, Ethylmethylketon,
Benzol, Toluol, Trichlorethen, und Pyridin) ermittelten Kalibrationskurven. Zur Uber-
prufung der Reproduzierbarkeit wurden jeweils Dreifachbestimmungen durchgefuhrt
(s. auch Abschn. 4.4.3). Die prozentualen Standardabweichungen der Peakflachen
betrugen bei den Messungen mittels MCC-UV-IMSF'® in den meisten Fallen zwi-

schen 2 und 8 %, bei kleineren Analytmengen unterhalb etwa 10 ng bis zu 15 %.

Die bei den Messungen erzielten Nachweisgrenzen sowie die Korrelationskoeffizi-
enten der Ausgleichsgeraden der bei doppeltlogarithmischer Auftragung linearen Ka-
librationskurven fur Propanol, Benzol, Toluol, Pyridin, Ethylmethylketon und Trichlo-

rethen werden in Tabelle 36 aufgelistet.
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Abbildung 58: Kalibrationskurven fir Propanol, Ethylmethylketon, Benzol, Toluol,
Trichlorethen und Pyridin mit MCC-UV-IMSP'™!

Tabelle 36: Nachweisgrenzen und Korrelationskoeffizienten: MCC-UV-IMSP'®!

Substanz Nachweisgrenze | Korrelationskoeffizient
/ ng
Propanol 4 0.997 + 0.06
Ethylmethylketon 2 0.99+0.16
Benzol 2 0.997 £ 0.09
Toluol 3 0.999 £ 0.04
Trichlorethen 2 0.998 £ 0.06
Pyridin 2 0.98 £0.15
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Es werden Nachweisgrenzen zwischen 2 und 4 ng und lineare Arbeitsbereiche mit
Korrelationskoeffizienten der Ausgleichsgeraden zwischen 0.98 und 0.999 bis zu vier

GrolRenordnungen erreicht.

Im Bereich von Analytmengen utber 1 pg wurden keine Spektren aufgenommen, da
dieser flr spatere Messungen nicht interessant war. Es ist jedoch zu erwarten, daf3

auch hier noch im linearen Bereich der Kalibrationskurve gearbeitet werden kann.

5.5.2.2 Gasgemische

Wie bereits in Abschnitt 5.4.1.3 dargestellt wurde, erfolgte die Trennung der Aroma-
ten Benzol, Toluol und m-Xylol mittels MCC innerhalb von 1 min. Die in einem Kon-
zentrationsbereich von 300 pg bis 1 pg ermittelten Kalibrationskurven sind in Abbil-

dung 59 dargestellt.
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Abbildung 59: Kalibrationskurven fir Gemische aus Benzol, Toluol und m-Xylol mit
MCC-UV-IMsP'™!
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Tabelle 37: Nachweisgrenzen und Korrelationskoeffizienten: MCC-UV-IMS[F'P!

Substanz Nachweisgrenze | Korrelationskoeffizient
/ pg
Benzol 300 0.997 + 0.07
Toluol 300 0.998 £ 0.05
m-Xylol 300 0.998 £ 0.06

Die erreichten Nachweisgrenzen betragen 300 pg (Tabelle 37). Der lineare Bereich

erstreckt sich Uber mindestens vier Gro3enordnungen mit Korrelationskoeffizienten

der Ausgleichsgeraden zwischen 0.997 und 0.998.

Beispielhaft sind in Abbildung 60 die zur Kalibration aufgenommenen Chromato-

gramme fur das mit den hdochsten gewahlten Konzentrationen an Benzol, Toluol und

m-Xylol und dasjenige mit den gerade noch zu detektierenden Konzentrationen

(Substanzmengen an der Nachweisgrenze) dargestellt.

0,6+
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T T T
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Toluol (300 pg)

i

m-Xylol (300 pg)

T L T

20 40
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Retentionszeit / s

Abbildung 60: Chromatogramme von Gemischen aus Benzol, Toluol und m-Xylol

mit zwei unterschiedlichen Konzentrationen (MCC-UV-IMS[P'Ply
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Die Halbwertsbreiten nehmen, wie in der Chromatographie Ublich, mit steigenden
Retentionszeiten zu. Dies verdeutlicht, daf3 fur Substanzen mit grof3eren Retentions-
zeiten also in diesem Fall Xylol die Peakverbreiterung eine hohere Nachweisgrenze
zur Folge hatte. Wie bereits in Abschnitt 5.4.1.4 vorgeschlagen wurde, ist es fir zu-
kunftige Messungen sinnvoll, die MCC zu beheizen, um die Retentionszeiten zu ver-
kirzen und damit die Nachweisgrenzen weiter zu erniedrigen. Peakverbreiterungen

durch Zunahme der Diffusion bei erhdhter Sdulentemperatur sind nicht zu erwarten.

Tabelle 38: Nachweisgrenzen und Korrelationskoeffizienten: MCC-UV-IMSP'P!

Substanz Nachweisgrenze | Korrelationskoeffizient
! pg
trans-1,2- Dichlorethen 100 0.992 £0.14
Trichlorethen 100 0.995+0.11
Tetrachlorethen 100 0.996 + 0.10

Die Trennung eines Gasgemisches, bestehend aus trans-1,2-Dichlorethen, Trichlo-
rethen und Tetrachlorethen, erfolgte bereits in 40 s (Abb. 45 in Abschn. 5.4.1.2). In
Tabelle 38 sind die Nachweisgrenzen fir die halogenierten Alkene aufgezeigt. Sie
betragen 100 pg und sind damit noch geringer als die fir Benzol, Toluol und Xylol.
Dies ist damit zu erklaren, daf} die halogenierten Alkene in einer kiirzeren Zeit von
der MCC eluieren als die Aromaten und so die Peaks geringere Halbwertsbreiten

aufweisen.

Tabelle 39: Retentionszeiten der Substanzen: MCC-UV-IMSP'P!

Substanz Retentionszeit / s | Standardabweichung / %
1,2- Dichlorethen 6.0 3.0
Trichlorethen 14.8 1.9
Tetrachlorethen 37.8 1.9
Benzol 10.1 5.6
Toluol 23.1 2.7
m-Xylol 58.3 1.8

Zusatzlich wurden die Retentionszeiten der Peaks von trans-1,2-Dichlorethen,
Trichlorethen, Tetrachlorethen, Benzol, Toluol und m-Xylol bei unterschiedlichen

Konzentrationen mehrfach bestimmt und miteinander verglichen. Tabelle 39 zeigt die
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aus 10 Messungen gemittelten Retentionszeiten und deren prozentualen Standard-
abweichungen. Letztere liegen zwischen 2 und 6 %. Die prozentuale Abweichung
nimmt mit zunehmender Retentionszeit ab, da Schwankungen beim manuellen
Starten der Datenaufnahme weniger Einflu3 auf die Retentionszeiten der als letzte
eluierenden Substanzen (Tetrachlorethen, m-Xylol) haben. Die gute Reproduzierbar-
keit der Retentionszeiten ist darauf zurtickzufiihren, dal3 eine Multi-Kapillarséule ei-
nen breiten Tragergasflubereich aufweist (s. Abschn. 5.3.1), in welchem der HETP-
Wert minimal ist, so daf leichte Durchflulschwankungen keinen starken Einflu3 auf

die Retentionszeit haben.

5.5.3 Kalibrierung von MCC-UV-IMS

5.5.3.1 Einzelverbindungen

In gleicher Weise wie das MCC-UV-IMSP®! wurde auch die Kombination
MCC-UV-IMS'® ™ mit Propanol, Ethylmethylketon, Benzol, Toluol, Trichlorethen und
Pyridin kalibriert (Abb. 61).

In Tabelle 40 sind die Nachweisgrenzen sowie die Korrelationskoeffizienten fur die
Ausgleichsgerade angegeben.

Die Nachweisgrenzen fur Benzol, Toluol, Ethylmethylketon, Trichlorethen und Pyridin
liegen zwischen 5 und 30 ng, fur Propanol mit 160 ng jedoch deutlich héher. Verglei-
chend betrachtet sind die Nachweisgrenzen hoher als fir das Mel3system
MCC-UV-IMSP'®! da das Gitter nur alle 20 ms gedffnet wurde, wahrend es beim Be-
trieb als PID wahrend der gesamten Mel3zeit gedffnet blieb. Dadurch konnte beim
MCC-UV-IMS nur ein Bruchteil der gebildeten lonen in die Driftstrecke gelangen. Der
lineare Bereich betragt etwa zwei Groflienordnungen, die Korrelationskoeffizienten
der Kalibrationskurven entsprechen denen fiir das MCC-UV-IMSP'P!. Die prozentua-
len Standardabweichungen der Peakflachen betragen beim Melsystem
MCC-UV-IMS bei kleinen Konzentrationen bis zu 40 %. Dies ist hauptsachlich auf die
Abnahme des Signal/Rauschverhaltnisses bei kleinen Konzentrationen zurtickzufih-
ren, da aufgrund der zuvor durchgefiihrten Untersuchungen mittels MCC-UV-IMSF'P!

eine nicht-reproduzierbare Probenaufgabe ausschlossen werden kann.
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Tabelle 40: Nachweisgrenzen und Korrelationskoeffizienten: MCC-UV-IMS[® c™

Substanz Nachweisgrenze | Korrelationskoeffizient
/ ng
Propanol 160 0.994 + 0.05
Benzol 19 0.997 £ 0.05
Toluol 25 0.99+0.10
Trichlorethen 6 0.99 £ 0.22
Pyridin 32 0.99 +0.77
Ethylmethylketon 18 0.99+0.13
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Abbildung 61: Kalibrationskurven fur Propanol, Ethylmethylketon, Benzol, Toluol,
Trichlorethen und Pyridin mit MCC-UV-IMS!® <™
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5.5.3.2 Gasgemische

AuBer mit Einzelverbindungen wurden auch Kalibrationsexperimente mit Gasgemi-
schen (Benzol, Toluol und Xylol, sowie trans-1,2-Di-, Tri- und Tetrachlorethen)
durchgefuhrt. Die fir Benzol, Toluol und m-Xylol erhaltenen Kalibrationskurven sind
in Abbildung 62 dargestellt.

In den einzelnen Graphen werden zuséatzlich die lonenmobilitatsspektren an der
Nachweisgrenze und am oberen Ende des Arbeistbereiches gezeigt. Fur den unter-
suchten Substanzmengenbereich wurde ein linearer Bereich von mindestens zwei
GrolRenordnungen erreicht. Dies gilt auch fur Gemische der Substanzen
1,2-Dichlorethen, Trichlorethen und Tetrachlorethen, deren Kalibrationskurven in Ab-

bildung 63 dargestellt sind.
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Abbildung 62: Kalibrationskurven fir Gemische aus Benzol, Toluol und m-Xylol mit
MCC-UV-IMS® ™
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Abbildung 63: Peakflachen fir Gemische aus trans-1,2-Dichlorethen, Trichlorethen
und Tetrachlorethen in Abhangigkeit von der Analytmenge mit
MCC-UV-Imsl® ™

Tabelle 41: Nachweisgrenzen und Korrelationskoeffizienten: MCC-UV-IMS[® c™

Substanz Nachweisgrenze Korrelations-
/ ng Koeffizient

Benzol 51 0.97 £ 0.07
Toluol 100 0.99 £ 0.09
m-Xylol 153 0.98£0.12
trans-1,2- Dichlorethen 31 0.98 £ 0.13
Trichlorethen 36 0.98 £ 0.12
Tetrachlorethen 59 0.99+0.12

Die mit den Gasgemischen erzielten Nachweisgrenzen sowie die Korrelationskoeffi-
zienten der Ausgleichsgeraden sind in Tabelle 41 aufgelistet. Wie zuvor bei den

Messungen mittels MCC-UV-IMSP'®! sind die Nachweisgrenzen fiir die chlorierten
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Alkene um den Faktor 2 niedriger als fur die Aromaten, was u.a. wiederum auch auf
die langeren Retentionszeiten und die damit verbundene Peakverbreiterung bei den

Aromaten zuriickzufiihren sein dirfte.

Zusammenfassend konnte festgestellt werden, dal3 durch Kopplung der UV-IMS mit
MCC ein leistungsfahiges MelRsystem zur quantitativen Bestimmung von VOC in

Gemischen in einem Bereich bis hinab zu einigen ng aufgebaut werden konnte.

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen aber auch, dal3 es fur zukinftige Messungen sinn-
voll ist, die MCC zu beheizen. Dies nicht nur, um die Retentionszeiten weiter zu ver-
kiirzen, sondern,p auch, um die neue Mel3technik auf die Trennung und Bestimmung
schwerer fliichtiger Verbindungen anwenden zu kdnnen. Weiterhin kénnte durch die
Reduzierung des Volumens des lonisationsraumes die Leistungsfahigkeit des Mel3-
systems MCC-UV-IMS noch gesteigert werden. Hierzu mifdte der lonisationsraum
unter Berucksichtigung der elektrischen Felder neu konstruiert und angefertigt wer-

den. Dies war im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht vorgesehen.

5.6 Anwendung des Mel3systems MCC-UV-IMS zur Analyse eines

industriellen ProzeRabwassers

Zur Uberprifung der praktischen Anwendbarkeit des im Rahmen dieser Arbeit ent-
wickelten MeRRsystems wurde kontaminiertes ProzelRabwasser analysiert. Die walri-
ge Probe sollte nach Vermutung der Betreiber der Anlage mit verschiedenen Acety-
len-Verbindungen (z.B. Methylacetylen, Vinylacetylen), PAK (Inden, Naphthalin) und
den Aromaten Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol und Styrol kontaminiert sein. Aus-
gehend von den zuvor gewonnenen Erfahrungen stand bei der Analyse mittels IMS
die Bestimmung der Aromaten Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol und Styrol im Vor-
dergrund. Die Detektion erfolgte Uber die Probenahme im Gasraum Uber der fllssi-

gen Phase mit Hilfe der in Abschnitt 3.2 beschriebenen Abtrenneinheit.

Zunachst war es notwendig, das Transferverhalten der verwendeten Permeations-
membran gegeniiber den Aromaten zu untersuchen. Hierzu wurden Testgasgemi-
sche der Aromaten durch die Abtrenneinheit geleitet und die tUber die Membran in
den Tragergasstrom diffundierten Analyten kontinuierlich direkt in den lonisations-
raum des UV-IMSP'P! geleitet. Die erzielten MeRergebnisse sind in Abbildung 64 dar-
gestellt.
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Bereits zwei Minuten nach dem Einleiten des Testgasgemisches in die Extraktions-
einheit hatte sich ein Gleichgewicht eingestellt und die Transferrate fur die abge-
trennten Analyten einen nahezu konstanten Wert erreicht. Nach 15 Minuten wurde
statt des Testgasgemisches erneut Stickstoff durch die Abtrenneinheit geleitet und
das Testgas dadurch exponentiell ausgespult. Wie in Abbildung 64 zu erkennen ist,

weisen die Messungen eine hohe Reproduzierbarkeit auf.
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Abbildung 64: Transferverhalten der Permeationsmembran fir ein Testgasgemisch
der Aromaten Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol und Styrol
(UV-IMSP'P): 3 MeRzyklen
Nachdem sichergestellt war, dal3 sich die ausgewéhlte Permeationsmembran gut zur
Extraktion der Aromaten eignete, wurde eine unbehandelte Probe des ProzefRRab-
wassers (20 mL) in die Abtrenneinheit gefullt. Die anschlieBend aus dem Gasraum
isolierten Analyten wurden ohne Vortrennung direkt in den lonisationsraum des
UV-IMSH2 M eingeleitet. Es wurde, wie in Abbildung 65 dargestellt, eine unterschied-
liche Anzahl von einzelnen Spektren (10, 100, 1000) gemittelt. Dabei zeigte sich, dal
eine Mittelung von 1000 Einzelspektren zur Aufnahme des lonenmobilitadtsspektrums
ausreichend ist, da dadurch das Rauschen gentgend reduziert werden kann und die
einzelnen Peaks deutlich zu erkennen sind. Eine Mittelung Uber mehr als 1000

Spektren fihrt zu keiner wesentlich verbesserten Auflosung, da sich diese, wie be-

reits aus der Signaltheorie bekannt ist, bei Z Messungen um den Faktor JZ verbes-

sert.
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Auf die oben beschriebene Weise konnte zwar die Gesamtionenmenge integral ge-
messen werden, jedoch konnten ohne weitere Hilfsmittel keine quantitativen Be-

stimmungen der Einzelverbindungen durchgefiihrt werden.

Mittelwert aus Mittelwert aus Mittelwert aus
10 Spektren 100 Spektren 1000 Spektren

Signal / a.u.

25
Driftzeit / ms

Abbildung 65: lonenmobilitdtsspektren von VOC aus einem Prozel3abwasser in
Abhéangigkeit von der Anzahl der gemittelten Einzelspektren (UV-
ImsHt2em
Daher wurde, wie bereits zuvor gezeigt (Abschn. 5.4.1), das UV-IMS mit einer MCC
zur Vortrennung gekoppelt. Fir die Kombination einer 70 cm langen spiralférmigen
MCC mit dem UV-IMSP'™™! bzw. dem UV-IMS™ ™ \wurde zunachst der Tragergasflul
fur die Trennung der ausgewahlten Analyten optimiert und schlie3lich bei einem Tra-
gergasflu3 von 30 mL/min eine nahezu vollstandige Trennung in einer Zeit von etwa
fiinf Minuten erreicht. Die mittels MCC-UV-IMSP'®! gemessenen Chromatogramme
der VOC aus dem ProzelRabwasser sowie die des als Referenz verwendeten Test-
gasgemisches der Aromaten Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol und Styrol sind in
Abbildung 66 dargestellt. Ein Vergleich der Retentionszeiten zeigt, dald es sich bei
den Peaks bei Retentionszeiten von 39 s, 96 s und 290 s im Chromatogramm der
ProzelRabwasser-VOC um Benzol, Toluol bzw. Styrol handelt. Die Peaks von Ethyl-
benzol und Xylol, deren Konzentrationen in dem Abwasser eher gering sein sollten,
werden im Chromatogramm vermutlich von Signalen anderer, ebenfalls bei diesen

Retentionszeiten eluierender Substanzen tberlagert.
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Abbildung 66: PID-Chromatogramm der VOC aus Prozel3abwasser und eines
Testgasgemisches der Aromaten Benzol, Toluol, Ethylbenzol, p-Xylol
und Styrol (MCC-UV-IMSP'PYy
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Abbildung 67: PID-Chromatogramme und 2D-MCC-UV-IMS-Chromatogramme der
VOC aus dem ProzelRabwasser sowie des Referenzgemisches
(MCC-UV-IMSP'Plund MCC-UV-IMSt2em)
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Neben der Identifizierung der Substanzen anhand der Retentionszeiten sollten zu-
satzlich die Driftzeiten der gebildeten lonen betrachtet werden. Hierzu wurden die
2D-MCC-UV-IMS-Chromatogramme des Testgasgemisches und der Abwasser-VOC
aufgenommen. Sie sind in Abbildung 68 zusammen mit den mittels MCC-UV-IMSF'?!
erhaltenen Chromatogrammen wiedergegeben, wodurch eine Zuordnung der Peaks

zu den entsprechenden lonenmobilitatsspektren moglich wurde.

Im 2D-MCC-UV-IMS-Chromatogramm der Abwasser-VOC waren keine Signale fur
Ethylbenzol und Xylol bei den entsprechenden Driftzeiten zu beobachten. Somit
konnte mit Hilfe der Driftzeiten gefolgert werden, dal3 die beiden Verbindungen auch

nicht im ProzeRabwasser zugegen waren.

Die einzelnen lonenmobilitdtsspektren von Benzol, Toluol und Styrol (Testgasge-
misch) bei Retentionszeiten von 34, 87 und 284 s sind in Abbildung 68 dargestellt.
Benzol und Toluol zeigen in dem Spektrum einen Peak, Styrol zeigt zwei. Die Drift-

zeiten nehmen von Benzol Gber Toluol zum Styrol hin zu.
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Abbildung 68: lonenmobilitatsspektren der chromatographischen Peaks des
Testgasgemisches bei Retentionszeiten von 34 s, 87 s und 284 s
(Benzol, Toluol, Styrol) (MCC-UV-IMS™?)
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Abbildung 69: lonenmobilitatsspektren der chromatographischen Peaks der
Abwasser-VOC bei 39 s, 96 s und 290 s (MCC-UV-IMS[?)

Vergleichend hierzu werden in Abbildung 69 die lonenmobilitdtsspektren derjenigen

Peaks dargestellt, die in dem mit dem Prozel3abwasser erhaltenen Chromatogramm

bei Retentionszeiten von etwa 39 s, 96 s und 290 s beobachtet wurden. Die aus den

Abbildungen 68 und 69 erkennbaren Driftzeiten sowie die aus den Chromatogram-

men ermittelten Retentionszeiten sind in Tabelle 42 einander gegenibergestellt.

Tabelle 42: Retentions- bzw. Driftzeiten zu den chromatographischen Peaks der
Abwasser-VOC und des Testgasgemisches

Benzol Toluol Styrol
Retentionszeit / s
Abwasser-VOC 39 96 290
Testgasgemisch 34 87 284
Driftzeiten / ms
Abwasser-VOC 16.3 | 20.4 | 25.0 16.9 23.0 23.5 28.7
Testgasgemisch | 16.1 16.9 23.4 28.9

Die Frage, ob die beobachteten Differenzen in den Retentionszeiten fiir Benzol, To-

luol und Styrol ihre Ursache in Mel3ungenauigkeiten haben (z.B. fehlende Thermo-
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statisierung der MCC) oder auf mangelnde Abtrennung von Begleitsubstanzen, die
im VOC-Gemisch aus dem Prozel3abwasser vorliegen, zurtickzufihren sind, laf3t
sich an Hand der lonenmobilitdtsspektren beantworten. Die Driftzeiten zeigen bei
Benzol eine gute Ubereinstimmung der Signale bei 16.3 bzw. 16.1 ms. Die Peaks bei
20.3 ms und 25.0 ms sind auf lonen bzw. ionische Cluster von mit Benzol coeluie-
renden, nicht identifizierten Analyten zurtckzufihren. Fur Toluol zeigt sich ebenfalls
eine gute Ubereinstimmung der ersten Peaks bei 16.9 ms, womit sicher festgestellt
werden kann, dal3 es sich auch hier um eine Uber die Retentionszeiten identifizierte
Verbindung, namlich Toluol, handelt. Jedoch ist auch in diesem Fall ein zweiter Peak
zu beobachten, der auf die Coelution einer weiteren Substanz hindeutet. Eine gute
Ubereinstimmung der lonenmobilitatsspektren fur die Peaks bei Retentionszeiten von
284 bzw. 290 s weist Styrol auf, so dal3 hier eine eindeutige Identifizierung erfolgen

kann, die eine spatere Quantifizierung erlaubt.

Insgesamt zeigt das hier vorgestellte Anwendungsbeispiel, daf’3 die Kombination von
MCC mit UV-IMS durch die Méglichkeit zur Messung in zwei Dimensionen — namlich
Retentionszeit und Driftzeit — eine sicherere Identifizierung einzelner Stoffe im Ge-
misch erlaubt, als das Arbeiten mit einem unselektiven, auf bestimmte Stoffeigen-
schaften ansprechenden Detektor (PID, FID, WLD).
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen des von der Europaischen Union geférderten Projektes EV5VCT94-0546
~-Measurement and modelling of VOC mobility in soils and groundwater for environ-
mental risk assessment” wurde als ein Teilvorhaben ein Verfahren auf der Grundlage
der lonenmobilitatsspektrometrie entwickelt, welches den qualitativen Nachweis und
die quantitative Bestimmung von VOC ermdglicht und sowohl kontinuierliche als

auch vor-Ort Messungen erlaubt.

Den Ausgangspunkt hierfur bildeten die am Institut fur Spektrochemie und Ange-
wandte Spektroskopie (ISAS) entwickelten und mit unterschiedlichen lonisations-

guellen ausgestalteten lonenmobilitdtsspektrometer (IMS).

Mittels exponentieller Verdinnung und eines im Labor aufgebauten Permeations-
stands wurden Testgase, welche sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich in
das IMS eingeleitet werden konnten, erzeugt. Die ermittelten Permeationsraten wa-
ren mit prozentualen Standardabweichungen zwischen 1,7 % (Dichlorethan) und
12% (Propanol) nahezu konstant und lagen im Bereich zwischen 14 pg/min (Propa-
nol) und 550 pg/min (Dichlormethan). Die exponentielle Verdinnung ermdglichte die
reproduzierbare Herstellung von Testgasen mit variablen Konzentrationen bis in den

unteren ppb,-Bereich.

Unter Einsatz unterschiedlicher IMS wurden die Spektren verschiedener Alkane, Al-
kohole, Aromaten, Phenole, Pyridine und Ketone gemessen und die reduzierten Mo-
bilitaten ermittelt. Es wurde festgestellt, dal’ bei allen verwendeten IMS die Ko-Werte
der Alkane und Alkohole mit zunehmender Molmasse abnahmen. Die lonen der se-
kundaren Alkohole wiesen eine hohere Mobilitat auf als die priméren. Zudem konnte
bei den Alkanen im ®Ni-IMS eine Fragmentierung der Molekiile in lonen der Art
(CiH2n+1)" festgestellt werden. Bei den Aromaten war besonders im UV-IMS eine
starke Peakverbreiterung zu beobachtet. Die Spektren der negativen und der positi-
ven lonen der halogenierten Verbindungen zeigten eine gute Ubereinstimmung bei
den beiden IMS mit radioaktiven Strahlungsquellen. Bei den negativen lonen handelt
es sich um durch dissoziativen Elektroneneinfang gebildete Chloridionen, was eine
Unterscheidung der halogenierten Verbindungen im negativen Modus nicht erlaubte.
Auch die mittels UV-IMS aufgenommenen Spektren erlaubten keine Unterscheidung

der untersuchten Substanzen. Die phenolischen Verbindungen wurden ausschliel3-
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lich mittels AVM vermessen. Mit zunehmender Molmasse nahmen die Ko-Werte in-
nerhalb der Chlorphenole sowie der Methylphenole ab. Anhand dieser Stoffe konnte
gezeigt werden, dafd auch die Art des Substituenten Einflu auf die Mobilitat im elek-
trischen Feld hatte. Scharfe Peaks mit geringer Halbwertsbreite und gaul3férmiger
Verteilung wiesen Pyridin und das in der lonenmobilitatsspektrometrie als Standard-
substanz diskutierte 2,4-Dimethylpyridin auf. Innerhalb der baugleichen ISAS-IMS
wurde eine sehr gute Ubereinstimmung der Ko-Werte festgestellt.

Beide UV-IMS mit Driftstrecken von 6 cm bzw. von 12 cm wurden fir Benzol, Toluol,
m-Xylol, Pyridin, Trichlorethen, Tetrachlorethen, Octan, Hexan, Propanol und Ethanol
kalibriert. Fiir das UV-IMS®°™ wurden Nachweisgrenzen im Bereich zwischen 50
ppb, (m-Xylol) und 3.2 ppm, (Ethanol) und ein linearer Bereich von mindestens drei
GroRRenordnungen erreicht. Vergleichbare Ergebnisse wurden auch mit dem
UV-IMSI2 <™ erzielt. Die Nachweisgrenzen beider IMS sind abhangig von der chemi-
schen Verbindungsklasse der zu detektierenden Substanz und nahmen von Benzol,

Uber Hexanol und Cyclohexan zum Hexan hin zu.

Zur Analyse von Gasgemischen war es notwendig, diese vorzutrennen, um lonen-
lonen-Wechselwirkungen und Peakiuberlappungen zu vermeiden. Durch die Kopp-
lung von geraden (ca. 20 cm langen) oder spiralférmigen (ca. 1 m langen) Multi-
Kapillarsaulen (MCC) mit den IMS gelang es, Substanzgemische innerhalb sehr kur-
zer Zeiten (von wenigen Sekunden bis zu einigen Minuten) bei Raumtemperatur zu
trennen. Eine spiralférmige MCC ermdéglichte die Trennung auch komplexerer Gemi-
sche bestehend aus Pentan, Propanol, Ethylmethylketon, Butanol, Trichlorethen,
Pyridin, Toluol und Tetrachlorethen innerhalb von nur 110 s. Durch die Trennung der
Substanzen mit einer guten Auflésung konnten sie in einem Gemisch charakterisiert

werden.

Das mit einer MCC gekoppelte UV-IMS (MCC-UV-IMS) sowie das als Photoionisati-
onsdetektor betriebene UV-IMS (MCC-UV-IMSP'®) wurden fiir Propanol, Ethylme-
thylketon, Benzol, Toluol, Trichlorethen und Pyridin sowie auch fiur Gemische der
halogenierten Alkene trans-1,2-Di-, Tri- und Tetrachlorethen und der Aromaten Ben-
zol, Toluol und m-Xylol kalibriert. Die erzielten Nachweisgrenzen fir Propanol,
Ethylmethylketon, Benzol, Toluol, Trichlorethen und Pyridin lagen beim Mel3system
MCC- UV-IMSP'®! zwischen 2 ng (Benzol, Trichlorethen, Pyridin) und 8 ng (Ethylme-
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thylketon) mit einem linearen Bereich Uber 3 bis 4 GréRenordnungen. Die Nachweis-
grenzen fur das Mel3system MCC-UV-IMS lagen zwischen 6 ng (Trichlorethen) und
32 ng (Pyridin) und lediglich fir Propanol mit 160 ng relativ hoch. Der Linearitatsbe-
reich war bei dieser Kombination ca. 1 GroRBenordnung Kkleiner als beim
MCC-UV-IMSP'®! lag aber immer noch um ca. 2 GréRenordnungen tber den mit
mittels IMS mit radioaktiven Strahlungsquellen zu erreichenden, die ublicherweise
von nur etwa eine Gréf3enordnung betragen. Bei der Kalibration der Mel3systeme flr
Gemische betrug die Nachweisgrenze beim MCC-UV-IMSP'™ fur die Aromaten
300 pg und fur die halogenierten Alkene 100 pg, beim MCC-UV-IMS zwischen 31 ng
(trans-1,2-Dichlorethen) und 70 ng (m-Xylol). Die erreichten Nachweisgrenzen und
Linearitatsbereiche sollten somit vor-Ort Bestimmungen mittels IMS mit einer

UV-Strahlungsquelle erméglichen.

Anhand der Analyse eines mit aromatischen Verbindungen kontaminierten Prozel3-
abwassers konnte gezeigt werden, dald sich das in der vorliegenden Arbeit entwik-
kelte Mel3system fir die industrielle Anwendung eignet. Es bietet den Vorteil, Sub-
stanzgemische in kurzer Zeit trennen und einzelne Substanzen sowohl anhand der
Retentionszeiten als auch der Driftzeiten identifizieren zu kénnen. Eine quantitative
Bestimmung ist selbst bei Anwesenheit coeluierenden Substanzen anhand der lo-
nenmobilitatsspektren moglich. Um dennoch Fehler bei der Quantifikation zu vermei-
den, ist es notwendig, weiterfihrende Messungen durchzufiihren, um Wechselwir-

kungen der lonen coeluierender Substanzen ausschlie3en zu konnen.
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7 Ausblick

Die Identifizierung der sich bei den lonisationsprozessen in den verschiedenen lo-
nenmobilitatsspektrometern (IMS) gebildeten Ladungstrager konnte in einigen Fallen,
wie z.B. bei den Alkanen, aufgrund von Vergleichsdaten vermutet werden, jedoch
ware es zum Verstandnis der Reaktionen, wie z.B. der Fragmentierung oder der Clu-
sterbildung, hilfreich gewesen, die IMS mit einem Massenspektrometer zu koppeln.
Einige Versuche hierzu verliefen wegen der Schwierigkeiten, fir Messungen ausrei-
chende lonentransferraten beim Ubergang von Atmospharendruck in ein Hochvaku-
um zu erzielen, wenig erfolgreich. An diesem Problem mul3 verstarkt weitergearbeitet

werden.

Bei den Untersuchungen von Pyridin und 2,4-Dimethylpyridin mittels der im ISAS
entwickelten baugleichen UV-IMS und ®*Ni-IMS zeigte sich eine gute Ubereinstim-
mung der reduzierten Mobilitdten. Um nicht nur absolute Mobilitaten sondern auch
die Verschiebungen derselben in Bezug auf eine Standardsubstanz bestimmen zu
kénnen, sollte Uber den zukiinftigen Einsatz von Pyridin oder 2,4-Dimethylpyridin als
Standardsubstanzen in der lonenmobilitatsspektrometrie entschieden werden. Dies
wirde eine interne Kalibration ermdglichen, da dann eine Driftzeitskala festgelegt

werden kdnnte.

Um Clusterbildungen mit im Tragergas vorhandenen Wassermolekilen, speziell im
UV-IMS, zu reduzieren, ware es empfehlenswert, die IMS zu beheizen. Weitere
Vorteile einer solchen Mallnahme waren, dafld der EinfluR von Schwankungen der
Umgebungstemperatur auf die Berechnung der reduzierten Mobilitaten reduziert
werden konnte und auch schwerer flichtige Substanzen, die ohne eine Beheizung
infolge Kondensation zu Kontaminationen im Inneren der IMS fuhren wirden, der

Messungen durch IMS zuganglich waren.

Ebenfalls ein Vorteil ware die Beheizung der MCC. Dadurch wirde der Einflu? von
Schwankungen der Umgebungstemperatur auf die Retentionszeiten der Substanzen
herabgesetzt, und Substanzgemische kdnnten in einer kiirzeren Zeit getrennt wer-
den. Die Substanzen mit hoheren Siedepunkten (z.B. PAK), die bei Umgebungstem-
peratur nicht von der Saule eluieren, kbénnten ebenfalls mittels MCC-UV-IMS unter-

sucht werden.
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Die Nachweisgrenzen des UV-IMS konnten durch eine Reduzierung des Totvolu-
mens, insbesondere des Volumens des lonisationsraumes, noch weiter erniedrigt
werden. Dadurch wirde namlich nicht nur die Anzahl der Analytmolekile pro Volu-
menanteil erhéht werden, sondern auch der Abstand der UV-Lampe zu den zu ioni-
sierenden Molektlen wirde sich verkleinern, was zu einer Erhéhung der lonisations-
rate fihren wirde. Eine derartige Modifizierung eines IMS wiurde jedoch eine Neu-
konstruktion des lonisationsraumes unter Beachtung von Starke und Homogenitat

der elektrischen Felder erfordern.
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A Analytmolekil

Ap Term der van Deemter-Gleichung

AB Analytmolekdl

AB* Angeregter Zustand des Molekils AB

[AB] Konzentration der Analytmolekile AB

AVM Airbone Vapour Monitor (Graseby lonics, Watford, UK)

3 Radioaktives Teilchen

£y Radioaktives Teilchen mit reduzierter Energie

bos Halbwertsbreite eines Peaks

Bp Term der van Deemter-Gleichung

c Konzentration

Co Konzentration zum Zeitpunkt O

C Tragergasmolekdl

[C] Konzentration der Tragergasmolekiile C

Co Term der van Deemter-Gleichung

Cnm Konzentration in der mobilen Phase der Trennsaule

Cs Konzentration in der stationaren Phase der Trennsaule

D Diffusionskoeffizient

£ Exponentialkoeffizient
Photoionisationseffizienz

e Elektron

Eq Elektrisches Feld

Epn Photonenenergie

ECD Elektroneneinfangdetektor (Electron Capture Detector)

EDF Testgasflasche zur exponentiellen Verdinnung
(Exponential Dilution Flask)

F Faraday-Konstante

y Korrekturfaktor

h Plancksches Wirkungsquantum

hr Trennstufenhdhe

HP Hewlett Packard

[ Der an der Faraday-Platte erzeugte Strom

I Anzahl der transmittierten Protonen pro Zeiteinheit
Anzahl der einfallenden Protonen pro Zeiteinheit
19| Anzahl der absorbierten Photonen

IMS lonenmobilitatsspektrometer
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ISAS-PID
LU.T.-IMS

MCC
MCC-UV-IMS
MCC-UV-IMSF'P!
vV

n

No

n

N

No

®Ni-IMS

Qp

p

Po
PAK

PID
ppbv
ppmv
PPty

T -

Im ISAS entwickelter und aufgebauter Photoionisationsdetektor
Im 1.U.T. entwickeltes IMS mit ®H-Strahlungsquelle
Geschwindigkeitskonstante

Boltzmannkonstante

Geschwindigkeitskonstante fur die Rekombination
Mobilitat der lonen

Reduzierte Mobilitat der lonen
Verteilungskoeffizient

Kein Peak im Spektrum erhalten

Lange der Driftstrecke der IMS

Kovats Index

Lange des lonisationsraumes der IMS

Lange der gesamten chromatographischen Trennstrecke
Masse der lonen

Molmasse

Masse der neutralen Gasmolekiile
Multi-Kapillarsaule

ISAS UV-IMS gekoppelt mit einer MCC

ISAS UV-IMS, betrieben als PID, gekoppelt mit einer MCC
Frequenz

Trennstufenzahl

Maximale lonendichte

lonendichte

Molekuldichte des Driftgases

Avogadrosche Zahl

ISAS IMS mit ®*Ni radioaktiver Strahlungsquelle
StolRquerschnitt

Druck

Standarddruck 101,3 kPa

Polycyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
Photoionisationsdetektor

Ein Milliardstel Volumenanteil

Ein Millionstel Volumenanteil

Ein Trillionstel Volumenanteil

Ladung des lons

Dichte

Flu3rate des Verdinnungsflusses
Reaktionsgeschwindigkeiten
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(ts)y
(ts)y+1

(ts):
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To

Tert

VI
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uv

UV-IMS
UV-ImSte om!
Uv-imsttzem
uv-imsFP!
Vd

VE

Vinj

VN

VOC

< X X X

N

Adsorptionskoeffizient

Zeit

Driftzeit der lonen

Nettoretentionszeit

Nettoretentionszeit des n-Alkans mit y Kohlenstoffatomen
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Temperatur

Standardtemperatur 273 K
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Reduzierte Masse

Stromungsgeschwindigkeit des Tragergases
Ultraviolett

ISAS UV-IMS

ISAS UV-IMS mit einer 6 cm langen Driftstrecke
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flichtige organische Verbindungen
(Volatile Organic Compounds)
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Position des Peakmaximums
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Analytmolekil
Anzahl der einzelnen IMS-Spektren
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