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1 Einleitung

Neben einer Reihe natirlich vorkommender Treibhausgase, wie z.B.
Kohlendioxid (CO,), Methan (CH,) oder Ozon (O3), gibt es solche anthropogenen
Ursprungs. Hierzu z&hlen u. a. halogenierte Substanzen, die Chlor und / oder Fluor
enthalten wie Fluorchlorkohlenstoffe (FCK) oder Fluorchlorkohlenwasserstoffe
(FCKW), oder diesen ahnliche bromhaltige Verbindungen, die sog. Halone. Wahrend
letztere als Feuerldschmittel Verwendung fanden, dienten Fluorchlorkohlenstoffe
z.B. als Treibmittel fur Spraydosen, Kaltemittel oder als inerte Ldsungsmittel.
Chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Tetrachlorethen werden unter der Bezeichnung
.Per in der chemischen Reinigung eingesetzt, derweil Trichlorethen beispielsweise
aus seiner Verwendung bei der Metallentfettung sowie als ein wichtiges technisches
Reinigungsmittel fir Maschinen und elektronische Gerate bekannt ist.

Alle zuvor genannten halogenierten Substanzen weisen jedoch in
unterschiedlicher Intensitat zusatzlich zu ihren Treibhsauseigenschaften ein
gravierendes Problem auf: In die Stratosphdre gelangende chlorierte
Kohlenwasserstoffe werden dort durch die kurzwellige solare UV-Strahlung
photolysiert und setzen dabei Chlorradikale frei, die mit Ozon weiter reagieren und
auf diese Weise die gegen UV-Licht, insbesondere UV-B (315 — 280 nm),
schiitzende Ozonschicht abbauen kénnen **. Als Folge davon kann die kurzwellige
UV-Strahlung bis zur Erdoberflache gelangen, wodurch sich beispielsweise die
Gefahr von Hautkrebs erhoht. In der Europaischen Union ist daher die Produktion
von FCKW seit 1995 verboten, in Deutschland wurden bereits ab 1994 keine FCKW
mehr produziert.

Seit mehr als zwei Jahrzehnten forschen Wissenschaftler nach Ersatzstoffen fur
FCK und FCKW: U.a. wurden Fluorkohlenwasserstoffe (FKW) und Perfluor-
kohlenstoffe (PFK) als stabile FCKW-Ersatzstoffe gefunden, welche die
stratospharische Ozonschicht nicht schadigen. Infolgedessen stiegen von 1990 bis
1998 die weltweiten Emissionen von SFs, FKW und PFK um immerhin 73 % an,
wenn auch ihr Anteil mit ca. 3 % im Vergleich zu anderen Treibhausgasen wie CO
noch immer als gering eingeschétzt wird .

Heutzutage finden FKW in vielen technischen Bereichen Verwendung, z. B. als
Kaltemittel, Schmiermittel, hydraulische Flussigkeiten, Rohstoffe fiir hoch bestandige
Kunststoffe, wahrend Schwefelhexafluorid oftmals in gasisolierten Schaltanlagen als



Isoliergas eingesetzt wird ®2. In der Halbleiterindustrie werden PFK unterdessen
immer starker im Bereich des Plasma-Atzens und der CVD-Prozesse (Chemical

Vapor Deposition) % *°

genutzt.

Trotz ihres Vorteils, die Ozonschicht nicht zu schadigen, stehen SFs, FKW und
PFK insbesondere aus zwei Grinden weiterhin in der Kritik: Zum einen Ubersteigen
ihre sog. globalen Erwéarmungs-Potentiale (GWP), welche die Fahigkeit eines
Treibhausgases beschreiben, Warme relativ zu CO, einzufangen und zu speichern,
die Vergleichswerte von CO, und CH4 um mehr als drei GréRenordnungen ***2. Zum
anderen ist aufgrund fehlender Abbaureaktionen eine langfristige Akkumulation von
PFK und SFg in der Atmosphare zu befiirchten **. Hieraus resultierende, uber
Jahrhunderte fortwdhrende Risiken sind bislang noch schwer abschéatzbar, so dal3 es
daher umso sinnvoller erscheint, die Emissionen dieser Substanzen mit Hilfe
geeigneter analytischer Methoden sorgfaltig zu Uberprifen.

Traditionell zur Bestimmung und ldentifizierung von PFK angewandte Techniken
wie GC-MS bzw. GC-ECD (gas-chromatographische Trennung in Verbindung mit
massenspektrometrischer Detektion bzw. Elektronenanlagerungsdetektion) *°
weisen oftmals den Nachteil langer Analysenzeiten sowie komplizierter und somit
storungsanfalliger Instrumentierung auf, so dal nach wie vor groBer Bedarf an
schnellen, nachweisstarken, mobilen und robusten PFK-Detektionsmethoden
besteht.

Daher wurde als Methode, welche eine empfindliche vor-Ort-Bestimmung
gasférmiger Spurenkomponenten mit kurzen Analysenzeiten zu kombinieren vermag,
die durch die Gasspurenanalytik von Explosivstoffen, Drogen und chemischen
Kampfstoffen bekannt gewordene lonenbeweglichkeitsspektrometrie 2% aus-
gewahlt, um flichtige Halogenide zu detektieren.

Die lonenbeweglichkeitsspektrometrie beruht darauf, gasférmige Analytmolekile
bei Umgebungsdruck zu ionisieren und anschlieRend die gebildeten lonen anhand
ihrer Beweglichkeiten in relativ schwachen elektrischen Feldern zu charakterisieren.
Wenn auch die Anzahl der chemischen Substanzklassen, zu deren Bestimmung die
lonenbeweglichkeitsspektrometrie genutzt wurde, in den letzten Jahren deutlich
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gestiegen ist >, gibt es bislang nur wenige Untersuchungen an chlorierten oder

fluorierten 2% 3133 Substanzen.

Zur lonisierung der zu bestimmenden Analyten wurden zumeist radioaktive

63 Ni 23-25, 34-37

Strahlungsquellen wie z. B. das Nuklid verwendet. Es besteht jedoch



ein immer groRBeres Interesse an der Erforschung alternativer, nicht radioaktiver

lonisierungsquellen. Hierbei sind vor allem die Photo-lonisierung (PI) ¥, die

Elektrospray-lonisierung (ESI) *+*°

50-60

sowie die lonisierung mit Hilfe von Corona- bzw.
Teilentladungen (TE) zu erwéahnen.

Ein Phanomen, dessen Bedeutung fiir die lonenbeweglichkeitsspektrometrie sich
im Laufe der letzten zehn Jahre wesentlich wandelte, ist die Fragmentierung der
lonen. Herrschte zunachst die Vorstellung vor, dald von gewissen Ausnahmen, wie
z. B. der Fragmentierung einiger Isomere des Butylacetat ®*, abgesehen, der Bruch
kovalenter Bindungen in der lonenbeweglichkeitsspektrometrie von untergeordneter
Bedeutung sei, anderte sich diese Einschatzung entscheidend. Abhéngig von
Parametern wie der Temperatur oder Feuchte des Driftgases ist in den
Beweglichkeitsspektren nicht nur der Peak einer einzigen lonenart zu beobachten,
hingegen werden insbesondere bei niedrigen Driftgasfeuchten mehrere Peaks im
Spektrum als das Ergebnis von Fragmentierungsreaktionen angesehen ® ®3. Galten
die Einfachheit und Ubersichtlichkeit der lonenbeweglichkeitsspektren zuvor als
vorteilhaft, setzt sich nun die Erkenntnis durch, dal? Fragmentierungsmuster in den
Spektren eine zusatzliche Klassifizierungs- und Identifizierungshilfe darstellen
konnen.

Beweglichkeitsspektren, die nach Teilentladungsionisierung erhalten wurden,
zeigen im Vergleich zu Spektren nach lonisierung mittels radioaktiver

9. 60 paher werden in der

Strahlungsquellen eine intensivere Fragmentierung
vorliegenden Arbeit Untersuchungen zur Detektion chlorierter und fluorierter
Kohlenstoffe mit Hilfe der lonenbeweglichkeitsspektrometrie beschrieben, bei denen
nicht nur mit radioaktiven Strahlungsquellen ausgestattete lonenbeweglichkeits-
spektrometer (IMS) zum Einsatz kommen, sondern vor allem auch solche, die
Teilentladungsquellen (TE-IMS) verwenden. Es sollen spezifische Peakmuster und
daraus resultierende verbesserte Identifizierungsmdglichkeiten von Substanzen
anhand ihrer Beweglichkeitsspektren gesucht werden. Neben diesem qualitativen
Vorteil verspricht die hohe Anzahl an Reaktant-lonen im TE-IMS eine im Vergleich zu
Beweglichkeitsspektrometern, die radioaktive Strahlungsquellen verwenden,
verbesserte Nachweisgrenze.

Zusatzlich kénnen TE-IMS bei Verzicht auf radioaktive Strahlungsquellen auch
diejenigen Substanzen detektieren, die aufgrund ihrer hohen lonisierungsenergie

durch mit UV-Lampen ausgestatteten IMS (UV-IMS) nur sehr unempfindlich oder



Uberhaupt nicht zu beobachten sind. Damit gelingt es, solche Substanzen zu
vermessen, deren IMS-Detektion bislang mit radioaktiven und damit
genehmigungspflichtigen Strahlungsquellen bestiickten Spektrometern vorbehalten
war.

Zusatzlich zur Beschreibung der Spektrometer werden anhand systematischer
Parameter-Variationen die im Rahmen dieser Arbeit am Institut fur Spektrochemie
und Angewandte Spektroskopie (ISAS) entwickelten TE-IMS umfassend
charakterisiert. Darliiber hinaus zeigen Experimente zur Kopplung von TE-IMS und
Quadrupol-Massenspektrometern, welche Aussagen zur ldentifizierung der in den
Beweglichkeitsspektren beobachteten lonen getroffen und welche Fortschritte somit

fur das Verstandnis der im IMS ablaufenden Reaktionen geleistet werden kénnen.



2 Experimentelle Grundlagen

2.1 lonenbeweglichkeitsspektrometrie

Wenn auch Erkenntnisse zur lonenbildung in Luft sowie zur lonenbeweglichkeit
in elektrischen Feldern bereits vor mehr als 100 Jahren gewonnen werden
konnten ®*®” blieb bis zum Ende der 1960er Jahre das Interesse an
Beweglichkeitsmessungen auf die Entwicklung praziser MefRanordnungen zur
Bestimmung sowie verfeinerter Theorien fir das Verstdndnis der Beweglichkeit
kleiner Molekiile begrenzt®®. Das Interesse daran, die Driftréhren zum Zweck
chemischer Analytik einzusetzen, wuchs jedoch rasch, als ab 1970 Arbeiten von

Cohen, Karasek et al. *% 2% %973

wesentliche Vorteile der zum Zeitpunkt der
Einfuhrung ,Plasma-Chromatographie®, spater ,lonenbeweglichkeitsspektrometrie”
genannten Methode aufzeigten: hervorragendes Nachweisvermdgen (sub-ppb,-
Bereich), kurze Analysenzeiten und einfache Instrumentierung durch Arbeiten bei
Umgebungsdruck sowie die Verwendung von Luft als Tragergas.

Ein Schwerpunkt der Anwendungen lag anfangs im militarischen und

forensischen Bereich, insbesondere bei der Detektion chemischer Kampfstoffe "47°,

36, 77-81 82-85

Explosivstoffe und Drogen
Stetige geratetechnische Weiterentwicklungen, wie z. B. die Verringerung von
Memory-Effekten im IMS °, sowie die Moglichkeit, IMS fiir ProzeRiberwachungen

87-89

und on-line-Messungen vor-Ort einzusetzen, erweiterten das Anwendungs-

spektrum  betrachtlich. Daher existiert heute eine Vielzahl analytischer

Anwendungen, in denen IMS wegen ihrer Vorziige zum Einsatz kommen #* %,

Neuere Entwicklungen beinhalten Untersuchungen zur Detektion von Peptiden %%,

Biomolekiilen %4 97-101.

und Mikroorganismen

Zusammenfassend lassen sich gegenwartig fur die lonenbeweglichkeits-

spektrometrie folgende Entwicklungstendenzen aufzeigen:

1. Verwendung nicht-radioaktiver lonisierungsquellen zur genehmigungsfreien
Einsetzbarkeit der IMS und zur selektiven lonisierung der Analyten,

2. Miniaturisierung der IMS u. a. zur Reduzierung ihrer Herstellungskosten, zur
Verbesserung der Nachweisgrenzen und zur  ErschlieBung neuer
Anwendungsfelder,

3. Kopplung von IMS mit Massenspektrometern zur ldentifizierung der im IMS

beobachteten lonen,



4. Kopplung mit schnellen gas-chromatographischen Vortrennungen (z. B. Multi-
kapillarsaulen) sowie Neu- und Weiterentwicklung der Probeneintragssysteme
(z. B. Membranen, SPME, Thermodesorption) zur Verbesserung der Selektivitat
und VerlaRlichkeit des Detektionsergebnisses,

5. Verbesserung der Vergleichbarkeit von Beweglichkeitsspektren  durch
Verwendung von Spektrenstandardformaten und -bibliotheken,

6. Ausdehnung des Molmassenbereiches der detektierbaren Analyten (,Bio-

molekule®).

Wie eingangs erwahnt, beruht das Prinzip der lonenbeweglichkeitsspektrometrie auf
zwei Grundannahmen:
1. Gasformige Analyt-Molektle lassen sich bei Umgebungsdruck ionisieren.
2. Die hierbei gebildeten lonen kénnen anhand ihrer jeweiligen Beweglichkeiten in
elektrischen Feldern charakterisiert werden.
Diese beiden Annahmen werden wie folgt umgesetzt:
Durch im folgenden Kapitel genauer beschriebene Prozesse werden Gasmolekile
bei Umgebungsdruck ionisiert und gelangen durch ein sich periodisch fur einige
10 us bis 1 ms o6ffnendes VerschluRgitter in den Driftraum eines sog. lonen-
beweglichkeitsspektrometers.  Gefihrt durch ein idealerweise homogenes
elektrisches Feld, das meist zwischen ca. 200 und 400 V/cm betragt, wandern je
nach Polaritat des Feldes die positiven oder negativen lonen durch diesen Driftraum
(typischerweise 5-15cm lang) in Richtung einer Elektrode, wéahrend ihnen ein
neutrales Driftgas entgegenstromt. Aus dem Zusammenwirken von Beschleunigung
der lonen durch das elektrische Feld und ihrer Verlangsamung durch Kollisionen mit
Driftgasmolekllen resultiert eine mittlere Geschwindigkeit. Diese ist abhangig von
einer Eigenschaft, die als Beweglichkeit bezeichnet wird und die u. a. von der Masse
der lonen, der Molekulstruktur und der Ladungsverteilung, aber auch von der Anzahl
der StolRe bestimmt wird. In Abhangigkeit von der Zeit, welche sie vom
Verschlul3gitter bis zum Detektor bendtigen, der sog. Driftzeit, erzeugen die lonen
auf dem Detektor ein Signal, dessen Intensitats-Zeit-Verlauf lonenbeweglichkeits-

spektrum genannt wird und zumeist innerhalb von ca. 5-50 ms abgeschlossen ist.

Das IMS besteht, wie in Abbildung 1 schematisch gezeigt, aus drei Hauptteilen:

einem lonisierungs- / Reaktionsraum, in dem die lonen gebildet werden, einem



Driftraum zur Trennung der lonen und einem Detektor (Faraday-Platte), auf dem die
lonen registriert werden. DarlUber hinaus sind Probeneinlal3system, Verschluf3- und
Aperturgitter wesentliche Bestandteile eines IMS, die im folgenden kurz beschrieben

werden.
Elektrisches Feld
| < T
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Abbildung 1: Schematische Darstellung des Aufbaus eines lonen-

beweglichkeitsspektrometers (oben) und eines
lonenbeweglichkeitsspektrums (unten): Beispielspektrum von
funf Gruppen negativer lonen mit Driftzeiten ty, ..., tys und
Peakbreiten t,

Um die zu detektierenden Analyten kontrolliert in den lonisierungsraum des
Spektrometers einfihren zu kodnnen, sind verschiedene Probeneinlal3systeme
beschrieben worden. Wurden Analyten zunéchst vor allem diskontinuierlich mit Hilfe
von Drahtsonden #* und Spritzeninjektionen °? zugefiihrt, wurde die Probenzuleitung

103-105

spater auch mit Hilfe von Diffusions- oder Permeations- sowie exponentiellen

7



Verdiinnungseinheiten 3% %1% hewerkstelligt, die sich oft bereits in anderen
Analysenmethoden, z. B. der Gas-Chromatographie, bewdahrt hatten. Auch der

anfanglich verfolgte Ansatz, das IMS gekoppelt an chromatographische Saulen zu

13519 wurde nach Uberarbeitung der Instrumentierung wieder

84, 112-117 118-120

verwenden 2

aufgegriffen 8 1% ! Thermische Desorption und

81, 121-126

sowie Festphasen-
Laserdesorption wurden spater erfolgreich auch zum Eintrag schwerer
flichtiger Analyten verwendet. Bei den meisten transportablen, handgehaltenen, fir
vor-Ort-Messungen eingesetzten IMS werden die Analyten zusammen mit der
Umgebungsluft ins Spektrometer eingesaugt, wobei vorgeschaltete Membranen eine
reproduzierbar niedrige  Ammoniak- und Wasserkonzentration (beide als
Reaktionsgase) im MelRsystem gewdéhrleisten und die organischen Analyten
gleichzeitig aufkonzentrieren sollen 8% 127130,

Die in der lonenbeweglichkeitsspektrometrie am weitesten verbreitete,
.Klassische" lonisierungsmethode beruht auf der Verwendung radioaktiver
Strahlungsquellen 2 2322 34,36, 131, 132 'pjia 8_Strahlung radioaktiver Nuklide wie z. B.
®3Ni oder ®H erzeugt dabei aus dem Matrixgas sog. Reaktant-lonen, welche ihrerseits
mit den Analytmolekilen reagieren und diese ionisieren. Trotz unbestrittener Vorteile
radioaktiver Strahlungsquellen, wie z. B. ihrer hervorragenden Langzeitstabilitat, ihrer
Robustheit und ihrer Verwendbarkeit ohne zusatzliche Spannungsversorgung fir
lonisierungsprozesse, stellt sich die Benutzung solcher IMS als nicht
unproblematisch dar: Zum einen ist der lineare Arbeitsbereich durch die von der
Aktivitat der Strahlungsquelle bestimmte und limitierte Reaktant-lonenmenge
begrenzt. Zum anderen erschwert eine groRe Zahl behérdlicher Auflagen bzgl. des
Umganges mit radioaktivem Material die praktische Verwendung dieser
Spektrometer im Rahmen von vor-Ort-Messungen.

Um diese Schwierigkeiten zu Uberwinden, finden heutzutage alternative, nicht
radioaktives Material einsetzende lonisierungsmethoden in IMS wachsende
Verwendung. Hierzu zahlt beispielsweise die Photo-lonisierung (Pl), bei der UV-
Lampen 3943 133136 (85 pis 11,8eV) und Laser*® ¥"1%2 unterschiedlicher
Wellenlangen bzw. Energien eine auf die zu detektierenden Analyten abgestimmte
lonisierung und Detektion erlauben. Die linearen Bereiche in der Pl-lonen-
beweglichkeitsspektrometrie sind aufgrund des direkten lonisierungsprozesses

deutlich gréRer als bei Verwendung radioaktiver Strahlungsquellen *°, behérdliche



Auflagen bezuglich der lonisierung entfallen, so dal3 PI-IMS (meist als UV-IMS
bezeichnet) groRes Potential als feldtaugliche MeBmethode besitzen 3.

Die Transmission des Fenstermaterials der UV-Lampen ist jedoch fiir VUV-Licht
der Wellenlange <106 nm (z11,8 eV) sehr begrenzt. Daher ist die lonisierungsrate
fur Substanzen, deren lonisierungsenergie 11,8 eV ubersteigt (z. B. viele PFK und
FCK) 4, zu niedrig, als daR fir sie analytische IMS-Messungen nach Photo-
lonisierung moglich waren. Zudem lassen sich zumeist nur positive lonen
detektieren.

lonisierungsmethoden, welche dieser Begrenzung bzgl. der lonisierungsenergie
der zu detektierenden Analyten nicht unterliegen, wurden in Form von elektrischen
Entladungen gefunden: Corona- %% 5% 56 145148 Kz Teilentladungen >80 89 149152
Sie verknupfen breit gefacherte lonisierbarkeit von Analyten und die Verfugbarkeit
positiver und negativer lonen mit exzellenter Nachweisstarke und preisgunstiger
Instrumentierung. Trotz dieser Vorteile haben sich Entladungen als
lonisierungsquelle in der lonenbeweglichkeitsspektrometrie noch nicht durchsetzen
konnen: Zu grof3 sind bislang noch die Unklarheiten tber die bei der lonisierung
ablaufenden Reaktionen, wenn auch gewisse Ahnlichkeiten zwischen Reaktant-
lonen, die bei Verwendung radioaktiver Strahlungsquellen beobachtet werden, und
solchen nach Entladungen aus der Atmospharendruck-lonisierungs-Massen-

spektrometrie (APIMS) abgeleitet *°3 >4

und potentiell auf die lonenbeweglichkeits-
spektrometrie iibertragen werden kénnen . Naheres hierzu wird im weiteren Verlauf
des Kapitels diskutiert.

Die im lonisierungsraum gebildeten lonen wandern unter dem Einflu eines
elektrischen Feldes in Richtung des den lonisierungs- bzw. Reaktionsraum von der
Driftstrecke trennenden Verschlu3gitters. Dessen Funktionsweise beruht darauf, dal3
zwischen quer gespannten Dréhten ein elektrisches Feld angelegt wird. Die hierbei
verwendeten Spannungen orientieren sich an der Stellung des Gitters im Driftfeld.
Daher nehmen bei Offnung des Gitters, d. h. bei Wegfall des Zusatzfeldes, die
Gitterdrahte die Spannungswerte an, welche sich aus ihrer jeweiligen Position im
Spektrometer und dem dort herrschenden elektrischen Feld ergeben.

Traditionell werden zwei Varianten eingesetzt, die sich in der Anordnung der

|155

Gitterdrahte unterscheiden: zum einen die Anordnung nach Tyndall™>, zum anderen

die gemaR Bradbury-Nielsen %3 ¢,



Bei der Tyndall-Anordnung werden zwei Gitter, die aus parallelen, quer durch
den Rohrenquerschnitt gespannten Drahten bestehen, im Abstand von ca. 1 mm
positioniert. Das ,Tor* wird geschlossen, indem eine ein lokales elektrisches
Gegenfeld bewirkende Spannung zwischen beiden Gittern angelegt wird, welche das
allgemein herrschende Driftfeld umkehrt. Dadurch wandern die lonen bei Anlegen
der Spannung, d. h. bei SchlieBen des ,Tores”, vom zweiten Gitter rtckwarts in
Richtung des ersten, wo sie entladen werden.

Im Bradbury-Nielsen Gitter hingegen liegen zwei Séatze von Gitterdrahten in einer
gemeinsamen Ebene. Um einen dem Driftfeld angepaliten Referenzwert werden den
Gitterdrahten leicht positive oder negative Spannungen zugeordnet, so daf3 im
geschlossenen Zustand ein elektrisches Querfeld entsteht. Ubersteigt die Feldstarke
des Querfeldes die des Driftfeldes deutlich, z. B. um einen Faktor > 3, so wird die
ursprungliche Wanderungsrichtung der lonen auf die Gitterdrahte abgelenkt, wo sie
neutralisiert werden.

Dartber hinaus wurden fir miniaturisierte IMS radialsymmetrische lonentore
vorgeschlagen, bei welchen die Leistungsdaten bzgl. angelegter Spannung,
elektrischem Querfeld und lonendurchlal? gegeniber den oben beschriebenen,
konventionellen VerschluRgitter-Konfigurationen bei verringertem Fertigungsaufwand
weiter verbessert werden konnten **’.

Die durch das Verschlul3gitter in den Driftraum eingelassenen lonen wandern
unter dem Einflu3 des elektrischen Feldes in Richtung des Detektors. Die oft zentro-
symmetrischen Driftstrecken bestehen haufig aus einer regelméaRigen Abfolge von
alternierenden Schichten elektrisch leitender (Metall) und isolierender (Teflon®, Glas,
Keramik) Ringe. Hierbei sind die Metallringe uber Widerstdnde miteinander
verbunden, welche die an den jeweiligen Ringen vorherrschenden Spannungen
bestimmen. Das Verhaltnis des Radius der Metallringe zu deren Abstand bedingt
maRgeblich die Homogenitat des elektrischen Feldes %, wobei immer héaufiger
Simulationsrechnungen der elektrischen Felder zur Konfigurierung und Optimierung
der Driftstrecken eingesetzt werden **® **°. Anordnungen, bei denen die Driftringe
vollstdndig zugunsten einer mit Widerstandspaste bedeckten Keramik-Driftstrecke
ersetzt wurden ', konnten sich trotz vielversprechenden theoretischen Potentials
insbesondere aus praktischen Griinden, z. B. infolge Schwierigkeiten beim Auftragen
definierter Schichten der Widerstandspasten auf die Driftrohre, bislang nicht

durchsetzen.
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Vor dem Detektor befindet sich im Abstand von max. 1 mm ein sog. Aperturgitter,
welches im Aufbau oftmals einem Bradbury-Nielsen-Gitter ahnelt oder aber ein
feinmaschiges Geflecht darstellt. Wenn auch ein kleiner Teil der lonen am
Aperturgitter neutralisiert und damit die Signalintensitat geringfligig vermindert wird,
so erweist sich dessen Verwendung als sinnvoll, da hierdurch der Detektor von den
sich n&dhernden lonen in der Driftstrecke kapazitiv entkoppelt wird. Auf diese Weise
wird unerwinschten Peakverbreiterungen im Beweglichkeitsspektrum und damit
einem Verlust an Auflésung entgegengewirkt, da der mit Hilfe des Aperturgitters
abgeschirmte Detektor coulombsche Wechselwirkungen mit den lonen nicht schon
wahrend des Herannahens der gesamten lonenwolke, sondern erst nach deren

159, 161, ist es

Passieren des Aperturgitters erfahrt. Wie Eiceman et al. zeigen konnten
dabei jedoch bzgl. Peakform, -lage und -intensitat sehr wichtig, die Potentialdifferenz
zwischen Gitter und Detektor sorgféltig zu optimieren und somit das Aperturgitter
passend in das elektrische Driftfeld einzureihen. Verglichen mit dem elektrischen
Feld in der Driftstrecke wird das Feld zwischen Aperturgitter und Detektor zumeist
erhoht.

Als Detektor dient eine Faraday-Platte, auf der die Ladungen auftreffen und
abgeschieden werden. Der im nA- bis pA-Bereich flieRende Strom wird in Form einer
Uber einen Strom/Spannungswandler (typischerweise 1 - 100 V/nA) verstarkten
elektrischen Spannung als Mel3signal angezeigt und weiterverarbeitet.

Zwei Wege, das Driftgas zu fihren, sind als sog. uni- bzw. bidirektionale
Driftgasfilhrung zu unterscheiden '°% Das durch die Faraday-Platte eingelassene
Driftgas durchstromt bei der unidirektionalen Variante vom Detektor aus das gesamte
Spektrometer ®°. Im Gegensatz dazu wird bei zusatzlicher Zufilhrung eines Gases
aus Richtung des Einlal3systems zum Verschlul3gitter, in dessen Nahe sich der
GasauslaR befindet, die Driftgasfihrung als bidirektional bezeichnet 2" 13,
Unabhé&ngig von der Driftgasfihrung besteht die Aufgabe des Driftgases darin, die
Driftrohre sauber zu halten und die dortige Bildung von Clustern zu verhindern sowie
als StoRBpartner der zum Detektor driftenden lonen fir eine konstante

Wanderungsgeschwindigkeit zu sorgen.

2.1.1 lonenbildung

Aus der Reihe der zuvor genannten lonisierungsmethoden werden im folgenden

Grundlagen der lonisierung mit Hilfe radioaktiver Strahlungsquellen sowie der
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Teilentladungsionierung naher beschrieben, da sie im Rahmen der hier vorgestellten

Experimente Verwendung finden.

2111 lonisierung mit Hilfe radioaktiver Strahlungsquellen

Im Unterschied zu der direkten lonisierung, bei welcher die Analyten, wie z. B.
bei der Photo-lonisierung, direkt in Analyt-lonen Uberfuhrt werden, verlauft die bei der
Verwendung radioaktiver Strahlungsquellen vorliegende indirekte lonisierung in zwei
Stufen: Zunéachst entstehen aus den Molekilen des Matrixgases sog. Reaktant-
lonen, welche ihrerseits mit den Analytmolekilen zu sog. Analyt-lonen weiter-
reagieren kénnen.

Als radioaktive Strahlungsquelle ist in der lonenbeweglichkeitsspektrometrie das
Nuklid ®Ni am weitesten verbreitet, welches durch Emission von B -Teilchen (63Ni28
— B+ %®Cuyg, 1172 ~ 100 a) der durchschnittlichen Energie von etwa 17 keV bei einer
Maximalenergie von ca. 67 keV eine Sequenz von Gasphasen-Reaktionen im
Matrixgas (meist Stickstoff oder Luft) startet. Dabei wiederholt sich der
lonisierungsprozel3 der Tragergasmolekile so lange, bis die Energie der B-Teilchen
fur weitere lonisierungsreaktionen nicht mehr ausreicht. Wird Stickstoff als Tragergas
verwendet, so liegt diese Grenze bei 35 eV. Hierbei wird ein grof3er Teil der Energie
der B-Teilchen in kinetische Energie der gebildeten lonen umgewandelt (s. Gl. 1), die
eigentliche lonisierungsgrenze von Stickstoff liegt mit 15,58 eV deutlich niedriger:

N,+B8->N," +p'+e", (1)
wobei E(B‘) < E(B).

Die darauf folgenden Reaktionen konnten seit den 1970er Jahren mit Hilfe
massenspektrometrischer Messungen aufgeklart werden 3 1%41%  Sie fithren im
positiven Modus im wesentlichen zu drei Arten von Reaktant-lonen: H*(H.O),
(n=2,3,4,5), NH;'(H.0), und NO*(H.0),. Diese konnen im Gegensatz zum
kurzlebigen lon N," im Beweglichkeitsspektrum beobachtet werden. Sowohl ihr
Hydratisierungsgrad n als auch ihre relative Intensitat zueinander hangen stark von
der Art des verwendeten Gases, der Temperatur und der Feuchte sowie von

eventuell vorhandenen Verunreinigungen ab ¢’

Generell erniedrigt sich mit
zunehmender Temperatur die Stabilitat der lonen-Wasser-Cluster, so dal3 die Anzahl
n der angelagerten Wassermolekiile sinkt **’. Molekiile des Trager- bzw. Driftgases

kénnen zusatzlich in die Cluster integriert werden (z. B. H (H20)n(N2)m).
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Parallel zur Erzeugung der positiven Reaktant-lonen erfolgt die Bildung negativer
lonen. In den Anfangsjahren der lonenbeweglichkeitsspektrometrie lag zunachst eine
gewisse Unsicherheit bzgl. der Identitat der gebildeten negativen Reaktant-lonen vor,
da bei mitunter variierenden Parametern wie Temperatur und Feuchte sowie der als
Trager- bzw. Driftgas eingesetzten Gase eine Vielzahl verschiedener Spezies
beobachtet werden konnten, darunter OH(H20),, O2(H20),, O (H20),, O4, CO;,
COg-, CO4-, Nzo-, CN-, CNO-, CI- 21, 26, 31, 72, 73, 168-170.

Spéatere Messungen, bei denen verbesserte Spektrometer unter definierteren
Mel3bedingungen zum Einsatz kamen, klarten das Bild wie folgt: Bei Verwendung
gereinigten Stickstoffs liegen vor allem thermische Elektronen vor. Bei Anwesenheit
von Sauerstoff im Trager- oder Driftgas werden vor allem O, (H20), und O, (H20)nXm,
wobei X = O, oder CO ist, und CO3” sowie wenig NO,™ gebildet 2% #7171,

Durch unterschiedliche lonen-Molekiil-Reaktionen bestimmen die beschriebenen
positiven oder negativen Ladungstrager ihrerseits als Reaktant-lonen die Polaritat
der Analyt-lonen. Eine grol3e Rolle spielen hierbei auch physikalisch-chemische
Eigenschaften der Analyten, wie z.B. Bindungsenergien, Polarisierbarkeiten,
Protonen- oder Elektronenaffinitaten.

An dieser Stelle wird weiterhin deutlich, daR zur effektiven lonisierung des
Analyten eine hinreichende Zahl an Reaktant-lonen verfiigbar sein mul3, da
andernfalls deren Mangel den dynamischen Bereich in Form einer Séattigung zu
hohen Konzentrationen hin begrenzt. Gleichzeitig muissen positive und negative
lonen im IMS durch das angelegte elektrische Feld effektiv voneinander getrennt
werden, da andernfalls Rekombinationsreaktionen zwischen den unterschiedlichen
Ladungstragern die lonendichten herabsetzen kdonnen.

Positive Analyt-lonen werden im wesentlichen durch folgende vier lonen-Molekail-
Reaktionen gebildet:

1. Protonentransfer:

Ein hydratisiertes Proton reagiert mit einem Analytmolekil M (oder mehreren)
gemal Gl. 2 und Gl. 3, sofern die Protonenaffinitat des Analytmolekuls gré3er als die
des Reaktant-lons ist, zu einem Analyt-lon. Dieses kann je nach Analytkonzentration
ein protoniertes Monomer oder ein Proton-gebundenes Dimer sein:

H*(H20), + M <> MH*(H,0).1 + H,0 (2

MH*(H20), + M <> MaH(H20).1 + H.0O 3)
Diese schnelle und effiziente Reaktion ist die bei Anwesenheit von H'(H,0).-
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Reaktant-lonen am haufigsten beobachtete und tritt zumeist bei organischen
Molekulen mit funktionellen Gruppen auf, wie z. B. Alkoholen, Ketonen, Aminen.

Alternativ kann dem System NH; zugesetzt werden, wodurch das Reaktant-lon
NH;"(H20), entsteht. Dieses ionisiert analog (2) und (3) selektiv Substanzen, die
funktionelle Gruppen besitzen, deren Protonenaffinitaten die des NH; Uberschreiten
(in der Regel Stickstoffverbindungen, wie z. B. Amine).

Neben der Sichtweise, diese Reaktion als Protonentransfer zu betrachten und
damit Ausbeuten primar auf Protonenaffinitaten oder Gasphasenbasizitaten zurtick-
zufiihren, liegt ein alternatives Verstandnis in der Mdglichkeit, die Reaktion als Ersatz
eines neutralen Wassermoleklls durch ein neutrales Analytmolekil aufzufassen.
Wird zunéchst nur ein Wassermolekll substituiert, so koénnen bei starker
Anziehungskraft zwischen Analyt und Proton sowie hoheren Analytmolekul-
Konzentrationen weitere solcher Verdrangungsreaktionen folgen (3), so daf Proton-
gebundene Dimere, Trimere, Tetramere usw. entstehen. Damit wird die Bildungs-
geschwindigkeit der Analyt-lonen aber auch mal3geblich durch die Kollisionsraten
von Reaktant-lon und Analyt-Molektul bestimmt. Das Verhaltnis der
Geschwindigkeitskonstanten der jeweiligen Hin- und Ruckreaktionen legt das Gleich-
gewicht fest und entscheidet dariber, welches der jeweiligen lonen in welcher
Intensitat im Beweglichkeitsspektrum beobachtet werden kann. Laf3t sich ein lon im
Spektrum nicht wiederfinden, ist dies folglich weniger auf nicht ablaufende
lonisierungsreaktionen zurtickzufihren, sondern darauf, daf} die Lebensdauer eines
lons zu kurz ist, d. h. die Rick- oder Zerfallsreaktion sehr viel schneller als die Hin-
bzw. Bildungsreaktion ist.

Weitere Reaktionswege spielen insbesondere fur das Reaktant-lon NO*(H20),
eine Rolle:

2. Ladungstransfer:

NO*(H.0), +M — M* +n H,O + NO (4)
Diese Reaktion ist vor allem zwischen NO *(H,0), und Benzol bzw. dessen Derivaten
beobachtet worden "2,

3. Elektrophile Addition von NO:

NO*(H0)h+M — MNO * + n H,0 5)
Dieser Weg wurde von Karasek et al. fir die Reaktion von NO *(H,0), mit

Nitroaromaten, z. B. p-Nitrophenol, beschrieben **>.
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4. Hydrid-Transfer:

NO *(H,0)p + MH — M* + HNO + n H,O (6)
GemaR Karasek et al. vollzieht sich die Reaktion zwischen NO *(H,0), und Alkanen
auf diesem Wege *".

Negative Analyt-lonen konnen infolge von lonen-Molekilreaktionen zwischen
thermischen Elektronen (vgl. (1)) bzw. lonen wie z.B. O, (H.0), und Analyt-
molekilen gebildet werden. Hierbei sind folgende Reaktionswege von Bedeutung:

1. Assoziative Elektronenanlagerung:

e +M — M- @)
Wie aus Gl. (7) zu erkennen ist, &hneln die infolge assoziativer Elektronenanlagerung
enstandenen Analyt-lonen den urspringlichen Analytmolekilen. Eine solche
Reaktion spielt z. B. bei der lonisierung von Nitroaromaten eine Rolle '™,

2. Dissoziative Elektronenanlagerung:

e + MX — M+ X~ (8)
Dissoziative Elektronenanlagerung lafdt sich sehr haufig bei halogenierten Molekullen
beobachten, hierbei spaltet sich ein Halogenid-Anion X" ab.

3. Protonabstraktion:

e + MH - MH " - M +H"+e (9)
Protonenabstraktion wurde beispielsweise fir die lonisierung von p-Nitrophenol
postuliert 17>,

Nicht nur mittels freier Elektronen sondern auch durch Reaktant-lonen wie z. B.
0O, (H20), kann die lonisierung vollzogen werden. Liegt Sauerstoff im
lonisierungsraum vor, kénnen die dort gebildeten lonen mit den Analytmolekilen in
Analogie zu den zuvor beschriebenen Gleichungen (7), (8) und (9) reagieren, z. B.
nach dissoziativer Anlagerung (8a):

0O, + MX — M+ X + 0O (8a)
Neben Ladungstransferreaktionen (10) muissen auch Cluster-Bildungen, (11) und
(12), zusatzlich in Betracht gezogen werden. Hierbei sind Studien zu komplexen

Abhangigkeiten der gebildeten lonen von Temperatur, Feuchte und Analyt-

konzentrationen noch immer auf wenige Substanzen begrenzt 2% 176178,
0, +M BN M~ + O, (10)
0, +M BN M-Oy (11)
0, + MX BN MX-Oy (12)
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2.1.1.2 lonisierung mit Hilfe von Teilentladungen

Wird an zwei Elektroden, die durch einen gasgefillten Zwischenraum getrennt
sind, eine Spannung angelegt, so treten in den Gasen unter bestimmten
Beanspruchungsbedingungen charakteristische Entladungen auf, welche sich in
einem nichtlinearen Zusammenhang zwischen Spannung und Strom &auf3ern. Dieses
Phanomen wird anhand einer Gasentladungskennlinie in Abbildung 2 dargestellt und
im folgenden diskutiert:

Der durch eine Entladungsstrecke flieRende Strom ist bei geringen elektrischen
Feldstarken der angelegten Spannung proportional. Dieser Bereich wird als sog.
,ohmscher* Bereich bezeichnet. Die im Gas vorhandenen Ladungstréager, negativ
geladene Elektronen und positiv geladene lonen, entstehen etwa durch Photo-
lonisation, z. B. durch UV-Licht oder kosmische Strahlung, oder Thermoionisation,
d. h. durch Stol3prozesse aufgrund der thermischen Bewegung der Gasmolekile
(oder —atome). Lagern sich Elektronen an Gasmolekile an, entstehen auch negative
lonen. Da durch den im Gas flieBenden Strom keine zusatzlichen Ladungstrager
gebildet werden und das Gleichgewicht zwischen Entstehung und Rekombination die

Zahl der freien Ladungstrager bestimmt, wird diese Entladung als unselbstandig

| A

Selbstandige
Entladung
zusatzlich
Stolionisation
Sattigungs-
strom
Thermo- und
Photoionisation
Unselbstandige
Ohmscher Entladung
Bereich
U
Zindspannung
Abbildung 2: Gasentladungskennlinie bei unselbstandiger und selbstandiger
Entladung
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bezeichnet. Mit anwachsender Spannung bzw. elektrischer Feldstarke steigt auch
der Strom, bis er dann einen Sattigungswert erreicht, wenn alle erzeugten
Ladungstrager aus dem elektrischen Feld entfernt werden, bevor sie rekombinieren
konnen.

Nimmt die Spannung weiter zu, kénnen die im elektrischen Feld beschleunigten
Ladungstrager so viel Energie aufnehmen, daf infolge von Stol3prozessen viele
neue Ladungstrager erzeugt werden. Dieser Prozel3 wird Stol3ionisation genannt. Im
Gegensatz zur unselbstandigen Entladung werden die Ladungstrager somit durch
die Entladung selbst erzeugt, so daf diese als ,selbstandig” bezeichnet wird. Bei
anndhernd konstanter Spannung, der sog. Zundspannung, bewirken die
zusatzlichen, infolge StoR3ionisation entstandenen Ladungstrdger ein steiles
Anwachsen des Stromes.

Damit eine Entladung stattfinden kann, ist die Erfullung zweier Bedingungen
notwendig: Zum einen mufd die elektrische Feldstarke in der Umgebung einer
Elektrode die dielektrische Starke des Gases uberschreiten, zum anderen muf3 in
dieser Region ein freies Elektron vorliegen. Die Zahl der von einem Elektron pro
Langeneinheit neu erzeugten Elektronen &Rt sich mit Hilfe einer lonisierungszahl o
beschreiben, wahrend die Anlagerungswahrscheinlichkeit eines Elektrons an ein
Gasmolekldl durch einen Anlagerungskoeffizienten o, charakterisiert wird. Die
Differenz zwischen diesen beiden Koeffizienten wird als effektiver lonisierungs-
koeffizient o bezeichnet:

Ole = Qj - Og (13)

Ist die elektrische Feldstarke kleiner als die dielektrische Starke des Gases, ist
der effektive lonisierungskoeffizient negativ, d. h. die Zahl der freien Elektronen
nimmt ab. Wird jedoch o gréRer als Null, wéachst die Zahl der freien Elektronen, und
es bildet sich infolgedessen eine Elektronenlawine aus. In Abhangigkeit von der
jeweiligen lokal herrschenden elektrischen Feldstarke ist eine Ortsabhangigkeit des
effektiven lonisierungskoeffizienten ae(X) zu beachten, so daf3 z. B. in inhomogenen
Feldern Elektronenlawinen in Richtung einer Region niedrigerer Feldstarke driften, in
welcher Elektronen an neutrale Molekile angelagert werden kénnen. Eine
selbstandige Entladung liegt dann vor, wenn pro Elektron der Elektronenlawine
mindestens ein neues Startelektron einer neuen Elektronenlawine von einem positiv
geladenen lon aus der Kathode herausgeschlagen wird. Diese sog. Townsend-

Bedingung wird durch den Ruckwirkungskoeffizienten y beschrieben. Wahrend vy
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selbst viel kleiner als 1 ist, kann das Produkt - N; (Ni: Zahl der Startelektronen pro
Lawine i) diesen Wert Ubersteigen. Es gilt dann GI. (14) (Integration des effektiven

lonisierungskoeffizienten tber den Raum zwischen den Elektroden)
N, = equ ae(x)dx)—l (14)

und y- N; > 1, so dal3 fur den sog. Townsend Koeffizienten kr Gl. (15) gefunden wird:
J.ae(x)dlen{1+£J=kT ~7..16. (15)
v

Hierbei liegt die Zahl der freien Elektronen pro Entladungsaufbau durch zeitlich
aufeinander folgende Lawinen zwischen 10° und 10° ohne daR das urspiingliche
Feld wesentlich verandert wird. Bei allen Effekten spielen nicht nur Gasart und
Elektrodenmaterial, sondern auch Druck und elektrische Feldstarke eine grol3e
Rolle *°.

Erreicht die Zahl der Elektronen einen kritischen Wert zwischen 10° und 10°%, wird
das elektrische Feld im Bereich der Elektronenlawine verformt, und die elektrische
Feldstarke steigt am Kopf der Lawine infolge von Raumladungen an. Eine stetige
Zunahme der Lawinen, die aus Elektronen am Kopf sowie wesentlich langsameren
positiv geladenen lonen bestehen, kann bis zu einem elektrisch leitenden Kanal
fuhren (,Streamer*).

Die Homogenitat eines elektrischen Feldes lal3t sich mit Hilfe eines sog.
Homogenitatsgrades n angegeben, der Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann.
Liegen ein homogenes Feld (n = 1) und ein niederohmiger Stromkreis vor, steigt der
Strom bei Erreichen der Zindspannung (in Volt) sofort stark an und die Spannung
bricht zusammen (Durchschlag). Die Zindspannung U, ist somit gleich der
Durchschlagspannung Ug. Auch im schwach inhomogenen Feld gilt — sofern
Spannung bzw. Feldstarke entsprechend hoch genug sind - auf dem gesamten Weg
zwischen den Elektroden o, > 0.

Wird hingegen in einem Stromkreis der Strom durch einen Widerstand oder
durch den feldschwachen Bereich eines stark inhomogenen Feldes begrenzt, kommt
es bei Erreichen der Zindspannung zu einem stabilen Entladungszustand, ohne dafl3
ein Durchschlag entsteht. Neben dem Begriff ,Vorentladung“ hat sich hierfir vor
allem der Terminus ,Teilentladung“ durchgesetzt, der im folgenden verwendet wird.

In diesem Fall sind Ziundspannung U, und Einsatzspannung der Teilentladungen U,
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identisch. Teilentladungen treten nur jenseits eines ,Grenzhomogenitatsgrades” ne
auf, der fur Luft unter Normalbedingungen beispielsweise bei ca. 0,2 liegt.

Dieses Verhalten wird in Abbildung 3a und b veranschaulicht, in welcher die
Einsatz- (Ue) und Durchschlagspannung (Ug) in Abhangigkeit vom Homogenitats-
grad n des elektrischen Feldes sowie die zugehdrige Anordnung dreier Elektroden-
geometrien (Abb. 3b I: Spitze / Platte; 1l: Kugel / Platte; Ill: Platte / Platte) bei

verschiedenen Homogenitatsgraden dargestellt wird.

schwach inhomogenes Feld

n
0,2 1,0

homogenes
Feld

L —

Abbildung 3: Einsatz- und Durchschlagsspannung in Abhangigkeit vom
Homogenitatsgrad 7 des elektrischen Feldes (a), drei
Elektrodengeometrien bei verschiedenen Homogenitatsgraden (b)
(I: Spitze / Platte, 1I: Kugel / Platte, 1ll: Platte / Platte)

(nach *®) 19



In einem stark inhomogenen Feld wird also die Zindbedingung fur
Gasentladungen beim Steigern der Spannung zundchst nicht im gesamten
Feldvolumen erreicht. Nur direkt vor den stark gekrimmten Elektroden setzen
Teilentladungen ein (ae > 0), wobei an Spitzen, Kanten oder elektrischen Leitern mit
kleinen Krimmungsradien eine umhillende Leuchterscheinung, die sog. ,Corona“
sichtbar wird, die sich auf Rekombinationsreaktionen unter Lichtemission
zuruckfuhren lafdt. In Bereichen geringerer Feldstarke kann oe negativ werden, da
dort die Elektronen-Anlagerung, insbesondere in elektronegativen Gasen wie z. B.
Schwefelhexafluorid oder Sauerstoff, Uberwiegt. Erst bei weiterer Erhéhung der
Spannung kommt es zu einem Durchschlag Uber die gesamte Strecke.

Eine haufig zur Erzeugung von Gasentladungen gewéhlte Elektrodengeometrie,
die auch in der vorliegenden Arbeit benutzt wird, ist die Spitze-Platte-Anordnung
(Abb. 3b I). Durch den kleinen Spitzenradius wird ein inhomogenes elektrisches Feld
erzeugt, welches, verglichen mit einem Homogenfeld gleicher Schlagweite (Abstand
der Elektroden), lokal deutlich hohere Feldstarken aufweist und innerhalb dessen die
maximale Feldstarke an der Spitze der Nadel vorherrscht. Wahrend mit
zunehmender Inhomogenitat des elektrischen Feldes (z. B. infolge abnehmender
Spitzenradien) die Einsatzspannung U, fUr Teilentladungen immer kleiner wird, sinkt
die Durchschlagspannung Uy nach Erreichen eines gewissen Niveaus nicht weiter
ab. Dies findet seinen Grund in der Abschirmung der stark gekrimmten Spitze einer
Elektrode durch Raumladungswolken.

Nicht sofort zu einem Durchschlag fihrende Teilentladungen kénnen sowohl in
Gasen als auch in Flussigkeiten und Festkorpern stattfinden. Wahrend sich
Teilentladungen bei Wechselspannung als eine dichte, relativ regelmafiige Folge von
Stromimpulsen auRern, ergibt sich bei Gleichspannung nach Uberschreiten der
Zundspannung eine andauernde Entladung aus einer ununterbrochenen Folge von
Stromimpulsen. Eine solche Gleichspannungs-TE-Quelle wird in der vorliegenden
Arbeit als lonisierungsquelle fir IMS verwendet.

Fur analytische Zwecke wurden bei Umgebungsdruck arbeitende Entladungs-

quellen schon langer im Bereich der Massenspektrometrie mit Erfolg eingesetzt **

180182 Bei Vergleichen zwischen positiven lonen, die mit Hilfe von ®Ni-
Strahlungsquellen generiert wurden, und solchen aus Entladungen stellten Horning
et al. groBe Ubereinstimmungen hinischtlich Art und Zusammensetzung fest *°% 81,

Erste systematische Untersuchen an Entladungen in Luft als lonenquelle fur die
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Massenspektrometrie durch Eiceman et al. '3

zeigten, dal3 derartige Quellen fir
analytische Zwecke stabil betrieben werden kdnnen und daf bei positiver Polaritat
Reaktant-lonen der Art H'(H,O), (2 < n < 9) dominieren. Es wurde deutlich, daR die
dort ablaufenden Reaktionen starke Ahnlichkeit mit den bekannten APCI-Prozessen
aufweisen. Hill und Thomas '** beobachteten bei gepulsten Entladungen héhere
Intensitaten der positiven Reaktant-lonen NH4*(H.0), und NH;"(NH3)(H20), an Stelle
hydratisierter Protonen.

Auch wenn allgemein eine hohe Ausbeute an Reaktant-lonen nach Entladungen
beobachtet wurde, blieb der Einsatz dieser Art der lonisierung in der lonen-
beweglichkeitsspektrometrie auf wenige Falle beschrankt®® >* 145147 “in denen
nahezu ausnahmslos positive lonen zur Detektion herangezogen wurden. Die mit
Hilfe von Entladungs-IMS erzielte zusatzliche Detektierbarkeit solcher Substanzen,
die mittels IMS unter Verwendung radioaktiver Strahlungsquellen nicht ionisiert
werden konnten, wurde darauf zurlckgefuhrt, daf in Entladungen simultan zum
Protonentransfer (s. Gl. 2) andere lonisierungsprozesse, wie z. B. Elektronenstol
oder UV-lonisierung, eine Rolle spielen kénnten 4718,

Beobachtungen negativer lonen nach Entladungen bei Atmospharendruck
zeigen hingegen eine weniger klare Situation. Ahnlich wie zuvor bei Verwendung
radioaktiver Strahlungsquellen (s.0.) wurde nach Entladungen eine Vielzahl
unterschiedlicher negativer lonen registriert. Skalny '® beobachtete beispielsweise
bei verminderten Driicken die Enstehung von O, O,", NO;', O3, CO3’, CO4, und COg3’
(H,0), Ross und Bell *®" sowie Hill und Thomas ' detektierten spater unter
Atmospharendricken die negativen Reaktant-lonen O, (H,0),, CO3(H20)n,
HCO3'(H20)n, CO4 (H20), und NO3'(H20), , wobei unterschiedliche
Intensitatsverteilungen beobachtet wurden.

2.1.2 lonentrennung

2121 lonenbeweglichkeit

In der lonenbeweglichkeitsspektrometrie wird die Beweglichkeit von lonen in
Form ihrer Driftzeit in elektrischen Feldern gemessen, wobei die Geschwindigkeiten
Vg (cm/s) der lonen niedrig genug sind, so dal3 sie dem elektrischen Feld Eq4 (V/cm)
gemaR Gl. (16) proportional sind. Hierbei wird der Proportionalitatsfaktor K (cm?/Vs)

als sog. Beweglichkeit (engl. ,mobility) einer lonenart bezeichnet:
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vy, =K=*E,. (16)
Somit 1af3t sich nach GI. (17) aus der Lange l4 (cm) einer gegebenen Driftstrecke,

und der Zeit ty (s bzw. ms), welche die lonen zum Passieren dieser Strecke

bendétigen, die Beweglichkeit der driftenden lonen bestimmen:

Koo (17)

Waéhrend das zu untersuchende lon durch die Driftstrecke wandert, erfahrt es
eine Vielzahl von Zusammenstdl3en mit den Molekullen des Driftgases. Da ty von den
ZusammenstolRen bestimmt wird, ist die Beweglichkeit umgekehrt proportional zum
Druck p (Pa) bzw. zur Teilchenzahldichte N (Molekiile / cm®). Somit gelten die
Proportionalitaten (18a) und (18b):

vy cE,/p, (18a)

v, «E /N. (18b)

Zu beachten ist, dall K nicht nur von der Haufigkeit der Zusammenstol3e
zwischen lonen und Driftgasmolekilen sondern auch von der Energie bestimmt wird,
welche die lonen aus dem elektrischen Feld zwischen den St6Ren aufnehmen. Diese
Energie ist abhangig vom Verhéaltnis zwischen elektrischer Feldstarke und
Teilchenzahldichte N. Fur hohe E4/N kann die gesamte im elektrischen Feld wéahrend
der Zeit zwischen zwei StoRen aufgenommene Energie bei ZusammenstoRRen
zwischen lonen und Driftgasmolektlen nicht mehr vollstandig abgegeben werden, so
daf die lonen betrachtliche Anteile der aufgenommenen Energie behalten kdnnen.
Damit wird die Beweglichkeit K eine Funktion des elektrischen Feldes (19). Diese
Abhangigkeit wird in der sog. FAIMS oder DMS (Field Asymmetric Waveform lon

Mobility Spectrometry bzw. Differential Mobility Spectrometry) 13+ 188192

ausgenutzt,
auf die im Rahmen dieser Arbeit nicht ndher eingegangen wird.

K(E) = K(0) [1+a(E/N)] , (19)

wobei K(0) die bei geringen elektrischen Feldstarken vorliegende Beweglichkeit
darstellt und «(E/N) eine sog. feldstarkeabhangige ,Alpha-Funktion* der Art o(E/N) =
a(EIN)? + as(E/IN)* + ... beschreibt, hierbei sind o, aa, ... spezifische Koeffizienten
fur die geraden Exponenten der elektrischen Feldstarke.

In der ,klassischen” lonenbeweglichkeitsspektrometrie kann die Beweglichkeit K
als vom elektrischen Feld unabhangig betrachtet werden, sofern die Bedingungen fur
die semiquantitative Beziehung (20) eingehalten werden, welche als Faustregel bei
Raumtemperatur dienen kann:
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E 2
—d < m (rlon + rGas) . (20)
N Vm+M™ z

Hierbei ist m die Masse des lons und M die Masse des Driftgases (m, M in
kg/mol), ron Und reas stellen die entsprechenden lonenradien (in Angstréom) dar, z die
Zahl der Elementarladungen des lons. E4/N besitzt hier die Einheit Townsend (Td),
mit 1Td=10"V.cm® Typische Werte liegen in der lonenbeweglichkeits-
spektrometrie im Bereich zwischen 1 und 2 Td **3, wobei unter Normalbedingungen
(T=273K, p=101,3kPa) 1 Td einer elektrischen Feldstarke von etwa 269 V/cm
entspricht.

Die Beweglichkeit K ist sowohl von der Art des gebildeten lons als auch vom
verwendeten Driftgas abhéngig. Dieses drickt sich in der sog. Mason-Schamp-
Gleichung (21) aus, %

e e, B
bei der g = z-e die Ladung des lons und z-e ein Vielfaches der Elementarladung e
(1,602:10*° C), ks die Boltzmann-Konstante (1,381-10%J/K), und Tex die
Temperatur des Gases (K) darstellt. (1/m + 1/M)™* = (m +M) / (m + M) wird auch als

reduzierte Masse P des am Zusammenstol3 beteiligten lon / Driftgas-Paares
bezeichnet, die sowohl von der Masse des lons m als auch der Masse der
Driftgasmolkile M abhéngt. Der Korrekturterm o fir die Beweglichkeit K 1&3t sich aus
der kinetischen Gastheorie bei geringen elektrischen Feldstarken bestimmen und
betragt weniger als 2 %, sofern m > M gilt **3. Bei Beweglichkeitsbestimmungen von
lonen, deren Molmassen meist deutlich tber denen der gewdhnlich als Driftgase
verwendeten Luft oder Stickstoff liegen, ist diese Voraussetzung nahezu immer
erfullt. ©4(Tex) beschreibt den von der Temperatur abhangigen Stol3querschnitt
zwischen lon und neutralem Driftgasmolekil und kann aus einer Reihe von
Integrationen abgeleitet werden, in welche lonen-Driftgasmolekil-Sto3e Uber alle
Streuwinkel und Stol3energien einbezogen werden. Auch Eigenschaften wie z. B. die
Polarisierbarkeit des Driftgasmolekils beeinflussen diese Grolie.

Somit ergibt sich fir die Beweglichkeit K folgende Proportionalitéat (22), bei der
eine Abhangigkeit von Ladung q, reduzierter Masse x und StoR3querschnitt
besteht:

q
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Wenn auch insbesondere in der Elektrospray-lonenbeweglichkeitsspektrometrie
mehrfach geladene lonen (|z| > 1) beobachtet werden *°, sind in den meisten Fallen
priméar die Einflisse von reduzierter Masse und Stof3querschnitt zu beachten. Dabei
liegen die in der lonenbeweglichkeitsspektrometrie vermessenen lonen zumeist
zwischen den zwei folgenden Extrema:

Bei im Vergleich zum Driftgas schweren lonen (m >> M) gilt p~ M, so dal3 die
Beweglichkeit K vor allem durch 4 festgelegt wird. Umgekehrt gilt natdrlich far
M >>m, dal3 die Beweglichkeit bei kleinen lonen (z. B. Atom-lonen) starker von m
bestimmt wird. Zudem ist wegen 2= 7 - (fion + fcas)® 24 ~ konst. flr ron < roas .
Jedoch erweist sich insbesondere bei Vorliegen von Clustern oftmals eine exakte
Bestimmung der Identitat des lons selbst und somit die Ermittlung von ry, als
Uberaus kritisch. Folglich ist es sehr schwierig, £2y und somit K vorauszuberechnen.

Nimmt der Sto3querschnitt der Molekilionen zu, sinkt ihre Beweglichkeit. Als
Folge unterschiedlicher Stol3querschnitte isomerer organischer Verbindungen
konnen diese mit Hilfe der lonenbeweglichkeitsspektrometrie voneinander
unterscheiden werden ***. Kane und Karasek zeigten dies am Beispiel von
3-Bromnitrobenzol und 4-Bromnitrobenzol **°, Sielemann et al. fir isomere
Alkohole **. Auch fiir Biomolekiile und Peptide wurde beispielsweise der Vorteil einer
zusatzlichen Vortrennung von lonen aufgrund unterschiedlicher Beweglichkeiten vor

91, 196-198

ihrer massenspektrometrischen Detektion demonstriert . Grundlage, auf

denen diese Untersuchungen aufbauen konnten, waren Messungen von Karpas et
al. 1°° welche zeigten, daR die lonisierungs- und Driftprozesse zumeist nicht zu einer
Isomerisierung der Ausgangsverbindungen fuhren, sondern dall deren Anfangs-
konfigurationen beibehalten werden.

Wie aus den Beziehungen (18b) und (21) zu erkennen ist, verhalt sich die
Beweglichkeit umgekehrt proportional zu der vorliegenden Teilchenzahldichte N.
Eine wachsende Anzahl von Stdl3en bei hoheren Teilchenzahldichten wirde
beispielsweise die Driftgeschwindigkeit der lonen und damit deren Beweglichkeit
vermindern. Um diesem Verhalten Rechnung zu tragen und Druck- und
Temperaturanderungen bei der Beweglichkeitsbestimmung zu bericksichtigen, wird
eine sog. reduzierte Beweglichkeit Ko eingefuhrt. Unter Annahme des idealen
Gasgesetzes wird K, auf eine ,Standard-Gasdichte® von Np=~ 2,69*10°
Molekiilen/cm?® normiert, die einer Temperatur von To = 273 K und einem Druck von
po = 101,3 kPa entspricht.
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Mit K oc 1/N (23a)

und N o« £ (23b)
T
gilt somit fur die Berechnung der reduzierten Beweglichkeit Ko Gleichung (24):
K, =Kx_P 273 (24)
10,3 T

Weitere in der Literatur 2°°?°* beschriebene Einfliisse der Temperatur auf die
Beweglichkeit ergeben sich wu.a. aus der Temperaturabhangigkeit des
StoRquerschnittes 2y und der im Spektrometer ablaufenden Reaktionen bzw. der
Stabilitat der auftretenden lonen wund sind insbesondere bei gréfReren
Temperaturanderungen von Bedeutung. Da die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
vorgestellten Experimente bei Umgebungstemperatur durchgefiihrt wurden, sind
Temperaturkorrekturen gemaf (24) hinreichend.

2.1.2.2 Auflésung

Wie auch in anderen Trenntechniken besteht in der lonenbeweglichkeits-
spektrometrie grofRes Interesse daran, die Fahigkeit eines IMS dahingehend zu
charakterisieren, benachbarte Peaks voneinander unterscheiden zu kdénnen. Unter

den verschiedenen Definitionen, die Auflésung eines IMS zu beschreiben und somit

die ,Peakscharfe* zu quantifizieren, hat sich die folgende (25) durchgesetzt 2°> 2%:
t
R =" (25)

wobei R die Auflésung, ty die Driftzeit des Peaks und t,, seine Breite bei halber Hohe

bezeichnet (FWHM, Eull Width at Half Maximum) (vgl. Spektrum Abbildung 1).
Peakform und —breite werden dabei im wesentlichen durch folgende Faktoren

beeinfluf3t:

1. Form und Dauer des Pulses der lonen, die durch das Verschlu3gitter in die
Driftrohre eingelassen werden;
Verbreiterung des lonenschwarms infolge molekularer Diffusion in der Driftréhre;

3. Verbreiterung des lonenschwarms infolge von lon-lon-Absto3ung (Coulombsche
Wechselwirkungen) innerhalb der lonenwolke;

4. Verbreiterung des lonenschwarms infolge Feldinhomogenitaten im Driftbereich;
Verbreiterung des lonenschwarms infolge Umwandlung von lonen in
verschiedene Species unterschiedlicher Beweglichkeiten, hervorgerufen durch

Zusammensto3e mit neutralen Driftgasmolekiilen in der Driftréhre;
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6. Verbreiterung des Signals infolge Detektions- und Verarbeitungscharakteristika,
wie z. B. begrenzte Bandbreite des Verstarkers, Geschwindigkeit der Analog-
Digital-Wandlerkarte u.a.

Je nach Wahl der MeRparameter und des IMS tragen diese Faktoren in
unterschiedlicher Gewichtung zur Gesamtpeakbreite t,, bei. Hierbei gilt allgemein

te =D At?, (26)
wobei At? die zuvor beschriebenen Einzelbeitrdge zur Peakbreite darstellen. Somit
ist statt einer diskreten Driftzeit eine gewisse Driftzeitverteilung zu beobachten. Wenn
auch nicht alle Beitrage Gaul3-férmig sind (so ist beispielsweise der Anfangspuls der
lonen im ldealfall eine Rechteckfunktion mit sehr schmaler Bandbreite), kann in
vielen Féllen mit hinreichender Genauigkeit fir den Gesamtpeak infolge z. B.

Diffusionsverbreiterung eine GauR-férmige Verteilung angenommen werden 2%,

Wie zuvor beschrieben, werden in den meisten IMS als Detektoren fur die in der
Driftrohre aufgetrennten lonen Faraday-Platten verwendet. Ihr Vorteil liegt in einer
einfachen und kostenginstigen Instrumentierung und sie eignen sich gleichermal3en
zur Detektion positiver wie negativer lonen. Uber die Driftzeit hinaus werden hierbei
jedoch keine zusétzlichen Informationen Uber die Art der detektierten lonen geliefert.
Daher bieten sich als Alternative hierzu insbesondere fur Forschungszwecke Detek-
toren an, der zwar technisch ungleich aufwendiger, weniger transportabel und
deutlich kostenintensiver als Faraday-Platten sind, aber Informationen uUber die
Masse und somit letztlich die Identitdt der lonen bereitstellen kénnen: Massen-
spektrometer (MS).

2.2 Massenspektrometrie

An dieser Stelle soll lediglich ein kurzer Uberblick tiber die Massenspektrometrie
gegeben werden, insbesondere sofern Aspekte der Kopplung zwischen lonen-
beweglichkeitsspektrometrie und Massenspektrometrie betroffen sind. Fir eine
weitergehende Ubersicht uber Grundlagen und allgemeine Anwendungen der
Massenspektrometrie sei auf die vielfaltige Fachliteratur verwiesen, z. B. %% fir
neuere Entwicklungen bzgl. Instrumentierung, chromatographische Kopplungen,
neue Anwendungsfelder siehe z. B. 2%°.

Wahrend in der lonenbeweglichkeitsspektrometrie eine Auftrennung der lonen
bei Umgebungsdruck gemald ihrer Beweglichkeit erzielt wird, basiert die Massen-

26



spektrometrie auf einer Trennung der lonen im Hochvakuum an Hand ihres
Masse/Ladungsverhaltnisses. Hierzu werden Atome oder Molekile in die Gasphase
uberfuhrt, ionisiert, nach Massen aufgetrennt und detektiert, so dal3 ein sog. Massen-
spektrum erhalten wird. Demgemal besteht jedes Massenspektrometer prinzipiell
aus vier Teilen:

a) Probenzufuhrung,

b) lonenerzeugung,

c) Massentrennung,

d) lonennachweis.

Als Zubehor sind zusatzlich zur notwendigen Elektronik eine Datenerfassung
sowie Pumpen fur das Vakuum erforderlich.

Fur die Probenzufiihrung werden neben dem direkten Probeneinlal bei erhdhter
Temperatur haufig Kopplungen mit Gas- oder Flissigkeits-Chromatographen

benutzt 2%,

Auch eine IMS-Driftréhren-Pinhole-Anordnung kann diese Aufgabe
ubernehmen. In der lonenquelle werden die gasférmigen Molekile haufig mittels
Elektronenstol3 (El) ionisiert, alternativ aber auch durch chemische lonisierung (Cl),
Photo-lonisierung (PI), Elektrospray-lonisierung (ESI) sowie Feld-Desorption (FD),
Feld-lonisierung (FI) und ,Fast Atom Bombardment* (FAB). Im Unterschied zur
lonisierung im Vakuum (El: p <10™ Pa) sei hier speziell auf die lonisierung bei
Atmosphéarendruck (z. B. APCI ™% #0213 aApp| 214 213 hingewiesen, bei der
Reaktionen eine Rolle spielen, die den in der lonenbeweglichkeitsspektrometrie
bekannten vergleichbar sind und in den experimentellen Grundlagen der
lonenbeweglichkeitsspektrometrie bereits diskutiert wurden.

Den massenspezifischen Trennungen liegen im wesentlichen vier Techniken
zugrunde:

1. Quadrupol-Massenspektrometrie,

2. Flugzeit-Massenspektrometrie,

3. Sektorfeld-Massenspektrometrie,

4. Fourier-Transform lonen-Cyclotron-Massenspektrometrie.
Quadrupol-Massenspektrometer weisen, wie in Abb. 4 schematisch dargestellt, vier
konzentrisch und parallel zueinander angeordnete runde Stabelektroden auf, wobei
eine an jedem Paar gegenuberliegender Elektroden angelegte Gleichspannung U
von einer hochfrequenten Wechselspannung V-coswt uUberlagert wird. Ein

lonenstrahl im Inneren des Stabsystems wird durch das Hochfrequenzfeld zu
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Detektor

Quelle U + V-cos ot

Abbildung 4: Quadrupol-Massenspektrometer (Schema)

Schwingungen angeregt, die massenabhangig sind. Nur fur lonen einer bestimmten
Masse bleibt die Schwingungsamplitude so klein, daf3 sie den Elektrodenkanal
passieren kénnen und zum Detektor gelangen. Alle anderen lonen hiervon
abweichender Masse/Ladungs-Verhdltnisse treffen auf die Stabe und werden
entladen. Durch Variation der Werte fur Gleich- und Wechselspannung kann ein
Massenspektrum durchfahren werden. In seinen analytischen Guteziffern wie
Massenbereich, Auflosung und Genauigkeit der Massenbestimmung ist das
Quadrupolgerat zwar eher durchschnittlich, jedoch Uberzeugt es durch seine relativ
einfache Konstruktion. Infolge seines gunstigen Leistungs/Preis-Verhaltnisses ist es
das am haufigsten verwandte Massenspektrometer und erwies sich bereits als
geeignet, um lonen in unterschiedlichen Arten von Beweglichkeitsspektrometern zu
identifizieren 33 49.126. 216219

In jingerer Zeit werden elektrostatische und Hochfrequenzfelder als sog.
lonenfalle (lon Trap, IT) kombiniert. In zwei Potentialmulden kdnnen dem angelegten
Hochfrequenzfeld entsprechend die lonen eines bestimmten Masse/Ladungs-
Verhéltnisses verweilen, wahrend andere lonen, die nicht mit dieser Frequenz
schwingen kdnnen, die Potentialmulde verlassen und somit sukzessive abgereichert
werden. Durch die Aufkonzentrierung des nachzuweisenden lons eignet sich diese
Technik insbesondere zum Nachweis geringer Konzentrationen. Auch lonenfallen

wurden bereits in Kombination mit IMS Messungen 4" 196220

erfolgreich eingesetzt.
In der Flugzeit-Massenspektrometrie werden die in der lonenquelle erzeugten

lonen durch einen kurzen Spannungsstol3 beschleunigt und sodann auf einer
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feldfreien Flugstrecke allein durch ihre massenabhéangige Flugzeit unterschieden. Auf
diese Weise ist der Massenbereich nahezu unbegrenzt. Die Aufnahme-
geschwindigkeit dieser Gerate ist mit >10.000 Spektren pro Sekunde aufR3erordentlich
hoch, so dal3 derartige Gerate zur Untersuchung sehr schneller Reaktionen
herangezogen sowie auch gut in Kombination mit IMS-Driftréhren eingesetzt werden
koénnen 46 197: 221,222 pa gpalte nicht bendtigt werden und auBerdem alle erzeugten
lonen detektiert werden, ist das Nachweisvermdgen sehr gut. lonisierungsverfahren
wie z.B. ,Matrix-Assisted Laser Desorption / lonization® (MALDI) riickten diesen
Geratetyp fur die Untersuchung biologischer Makromolekiile, z. B. zur Proteinanalytik
mit Molmassen von mehreren Hunderttausend, in den Vordergrund.

Das Sektorfeld-Massenspektrometer ist der am langsten verwendete MS-Typ.
Passiert ein lonenstrahl ein magnetisches Sektorfeld, so werden lonen mit
verschiedenen m/z-Verhaltnissen unterschiedlich stark abgelenkt, wobei eine sog.
Richtungsfokussierung stattfindet. Bei vorgegebener Einstellung von elektro-
magnetischen Feldern kbnnen nur lonen eines speziellen m/z-Verhéaltnisses ein sog.
Trennrohr  durchlaufen. Durch Anderung der Werte der Kombination
Beschleunigungsspannung / Magnetfeldstarke lassen sich Massenspektren
erzeugen. Wird als Analysator allein ein Magnetfeld benutzt, wird das MS einfach
fokussierend genannt. Ein doppelt fokussierendes MS liegt bei Verwendung eines
zusatzlichen elektrischen Feldes vor (Richtungsfokussierung von lonen gleicher m/z-
Verhaltnisse und Energie (Geschwindigkeits)-Fokussierung). Zwar kénnen auf diese
Weise Massen in ppm-Genauigkeit bestimmt werden, jedoch gelten Sektorfeld-MS
als apparativ aufwendig und von der Durchfihrung der Messungen her langsam, so
daf} sie in der aktuellen Entwicklung von IMS/MS-Kopplungen keine Rolle spielen.

Fourier-Transform-lonen-Cyclotron-Massenspektrometer (FT-ICR-MS) benutzen
zur Massenanalyse ein Cyclotron. Nach Anlegen eines ultrahohen Vakuums
(< 10°® mbar) werden lonen in einem verhéltnisméaRig starken Magnetfeld von einigen
Tesla eingefangen und fir eine Zeit von mitunter bis zu mehreren Stunden auf
Kreisbahnen gehalten. FT-ICR-MS zeichnen sich durch extrem hohe Auflésung
insbesondere bei niedrigen Massen bei gleichzeitig guter Empfindlichkeit aus. Daher
werden sie zur Untersuchung von lonen-Molekil-Reaktionen und zur Prézisions-
Massenbestimmung herangezogen. Ihr geratetechnischer Aufwand ist jedoch sehr

hoch und auRerordentlich komplex 2%,
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Nachdem die lonen einen der zuvor beschriebenen Analysatoren und einen
Austrittsspalt verlassen habe, treffen sie auf einen Detektor, meist eine Faraday-
Platte (oder einen -becher) oder einen Sekundarelektronenvervielfacher. Die
Entladungsstrome werden verstarkt und liefern z. B. als Funktion der Feldstarke ein
Massenspektrum.

Bei einer IMS-MS-Kopplung werden je nach experimenteller Anordnung mit Hilfe
des Massenspektrometers alle Arten der im IMS vorkommenden lonen unabhéangig
von ihrer Beweglichkeit detektiert (Totalionenstrom), oder es werden nur lonen
innerhalb eines gewissen Driftzeitfensters mit Hilfe einer ,Zwei-Gitter-Anordnung”
herausgeschnitten und ins MS eingelassen. Bei letzterer Variante ist eine direkte
Zuordnung von Driftzeiten zu Massen zwar moglich, jedoch ist im Vergleich zur
erstgenannten Anordnung der experimentelle Aufbau deutlich komplizierter
(Elektronik) und oftmals aufgrund fehlender Signal-Intensitét fir Spurenkomponenten
ungeeignet.

In der vorliegenden Arbeit wird eine quadrupol-massenspektrometrische
Detektion des in der TE-Quelle des IMS erzeugten Gesamtionenstromes vorgestellt
und die experimentelle Anordnung hierfir in den folgenden Abschnitten detailliert

beschrieben.
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3 Material und Methode

Der in der vorliegenden Arbeit fir die IMS-Messungen verwendete
experimentelle Aufbau wird im Uberblick in Abbildung 5 skizziert. Er besteht aus
einer Gasversorgung und einem System zur Erzeugung der Testgase, dem IMS,

einem Feuchtemesser sowie einem System zur Datenaufnahme und —verarbeitung.

Gas- Testgas- Daten- Daten-
] ] IMS ] ] .
versorgung erzeugung aufnahme verarbeitung
Feuchte-
messer

Abbildung 5: Experimenteller Aufbau zu IMS- Messungen (Uberblick)

Im folgenden sollen einzelne Komponenten hieraus naher vorgestellt und ihr
experimenteller Aufbau bzw. ihre Funktionsweise sowie die jeweilige

Versuchsdurchfihrung beschrieben werden.

3.1 Testgaserzeugung

Bereits Sielemann et al. 3 ** 1% konnten zeigen, daR Permeationssysteme und
Testgasflaschen sowie exponentielle Verdinnungssysteme gut geeignet sind, um
Testgase fur IMS-Untersuchungen bereitzustellen. Es wurden Permeationseinheiten
entwickelt, mittels derer Testgase von konstanter Konzentration im pg/L-Bereich
reproduzierbar hergestellt werden konnten. Fir exponentielle Verdinnungen wurden
mit Hilfe von gasdichten Spritzen definierte Volumina des flissigen Analyten in eine
Testgasflasche injiziert, in welcher der Analyt verdampfte und sich verteilte und aus
welcher er danach durch reines Tragergas bei exponentiell abnehmender
Konzentration in das Detektorsystem uberflihrt wurde. Neben einer exakten und
vollstandigen Injektion des Analyten durch ein Septum in die Testgasflasche bestand
bei dieser Vorgehensweise eine methodische Hauptschwierigkeit darin, eine
homogene Verteilung des Analyten in der Testgasflasche vor Beginn des

Ausspllprozesses zu gewabhrleisten.
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Um dieser Schwierigkeit Rechnung zu tragen, wurde aufbauend auf Sielemanns
Erkenntnissen ein System zur Erzeugung von Testgasen entwickelt, welches in
Abbildung 6 schematisch dargestellt ist.

Es bestand aus einer Gasversorgung sowie aus einem Permeationsstand (a),
welcher an eine exponentielle Verdinnungseinheit (b) angeschlossen war. Das hier

erzeugte Testgas wurde in das jeweilige IMS geleitet.

IMS
Bypass
Massen-
fluRregler | E—
N V2
5 >
Luft/ N ~
% 2 V1
o T
e ]
>
7 N
©
5 =g
Permeations-
patrone 7 b)
a) | Temperatur- Testgas-
regelung reservoir
Abbildung 6: Experimenteller Aufbau zur Testgaserzeugung:

Permeationsstand (a) und exponentielle Verdiinnungseinheit (b)

Konstante Flu3raten von synthetischer Luft (20,5% O, in Ny; Fa. Messer-
Griesheim, Krefeld) bzw. Stickstoff (Qualitat 5.0, 99,999 %; Fa. Messer-Griesheim),
die als Tragergas oder Driftgas Verwendung fanden, wurden mit Hilfe von
MassenfluRreglern (Modell 1479; MKS, Miinchen) eingestellt.

Permeationspatronen (1 mL Glasflaschchen; CS-Chromatographie Service
GmbH, Langerwehe) wurden mit den jeweiligen zu untersuchenden fllissigen
Reinsubstanzen befullt und sodann mit Membranen, bestehend aus
Polydimethylsiloxan (PDMS, Dicke 1 mm, Reichelt Chemietechnik, Heidelberg) oder

aus Kautschuk (Dicke 1 mm; CS-Chromatographie Service, Langerwehe), sowie
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durch Schraubkappen mit Offnung (Durchmesser der Offnung: 2 mm) verschlossen.
Die ausgewahlten Membranmaterialien zeigen eine geeignete Durchlassigkeit fur die
ausgewahlten Analyten % % 22 Djie auf diese Weise vorbereiteten Permeations-
patronen wurden in ein im Wasserbad thermostatisiertes Glasgefald eingebracht (vgl.
Abbildung 6). Hier bildete sich in der Permeationspatrone ein temperaturabhéngiges
Gleichgewicht zwischen dem Analyten in der fliissigen und der gasférmigen Phase
aus, wahrend Analytmolekdle ihrerseits aus der Gasphase durch die Membranen in
das Tragergas austraten.

Zum Abtransport der durch die Membran diffundierten Analyten wurde der
Tragergasstrom (100 — 200 mL/min, je nach zu kalibrierendem Spektrometer) durch
2 mm (i.D.) Schlduche aus Teflon® Uber die Permeationspatrone in das Testgas-
reservoir geleitet, in welchem sich nach einigen Stunden eine durch das genannte
Gleichgewicht bedingte feste Konzentration der Testsubstanz im Tragergas
etablierte. Bei den im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrten Experimenten betrugen
die Volumina der als Testgasreservoir eingesetzten Glasgefal3e 2,34 L und 5,81 L.

Durch Umschalten zweier Ventile (V1 und V2 in Abbildung 6) konnte ein Bypass
so geodffnet werden, dal3 durch die Membranen hindurchtretende Analytmolekiile
nicht mehr in das Testgasreservoir gelangen konnten, welches sich seinerseits
allmahlich mit reinem Tragergas fullte. Folglich setzte im Testgasreservoir direkt eine
exponentielle Verdunnung der durch eine Differenzwagung (Mikrowaage Typ BP
211D; Fa. Sartorius, Gottingen) der Permeationspatrone gravimetrisch bestimmten
Anfangskonzentration des Testgases ein, wobei die generierte Testgasmischung in
das zu kalibrierende Beweglichkeitsspektrometer geleitet wurde. Die erhaltene
Anfangskonzentration konnte Uber die Auswahl der Membran hinaus leicht durch
Zumischung von Verdinnungsgas sowie durch Variation der Permeationstemperatur
verandert und den experimentellen Anforderungen angepal3t werden.

Der Konzentrationsverlauf des Analyten im Testgasreservoir wird in Abbildung 7
schematisch zusammengefal3t. Hierbei nimmt die durch die Permeation bedingte
Anfangskonzentration des Analyten im Testgas exponentiell auf einen fiktiven

Endwert von ¢, = 0 ab.
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Abbildung 7: Schematischer Verlauf der Analytkonzentration im Testgasreservoir

3.2 lonenbeweglichkeitsspektrometer

Die zur Detektion der im Rahmen der Arbeit ausgewdahlten Verbindungen am
ISAS entwickelten und gebauten IMS sind in Abbildung 8 schematisch dargestellt.
Hierbei zeigt Abbildung 8a das IMS, welches wegen seiner ®Ni-Strahlungsquelle als
,B3Ni-IMS* bezeichnet wird, und Abb. 8b ein IMS, welches infolge des Einsatzes von
Teilentladungen als lonisierungsquelle als ,TE-IMS* benannt ist.

Gemall Abbildung 8 unterscheiden sich die modular aufgebauten IMS aus-
schlielich im Aufbau des lonisierungsbereiches voneinander, wahrend Driftstrecke
und Faraday-Platte beider Spektrometer identisch sind. Etwaige beobachtete
Spektrenunterschiede koénnen so den verdnderten lonisierungsmethoden
zugeschrieben werden.

Im lonisierungsraum des ®*Ni-IMS dient eine das Nuklid ®*Ni enthaltende Titan-
Folie als Strahlungsquelle zur Erzeugung der Reaktant-lonen, die infolge eines
elektrischen Feldes zum Analyteinlal? wandern und spéatestens dort mit den Analyt-
Molekulen zu Analyt-lonen reagieren. Im TE-IMS wird zwischen den Elektroden, d. h.

Nadel oder Draht und Entladungsgitter, eine Hochspannung angelegt, wodurch Teil-

34



entladungen und damit Reaktant-lonen generiert werden. Die Position der Nadel im
von aul3en einschraubbaren Nadelhalter 1af3t sich variieren, so dal3 die Schlagweite
zwischen den Elektroden den experimentellen Erfordernissen angepaldt werden
kann.

Durch das Entladungsgitter wandernde Reaktant-lonen reagieren mit den in den
Reaktionsraum zugefuhrten Analyt-Molekilen, und die entstehenden Analyt-lonen
bewegen sich in Richtung des Verschlul3gitters.

Nadel
lonisierungs-
kopf
Elektrode Gasauslaf
Gasauslal <=
lonisierungs- X Entladungsgitter 71 I
*Ni-Folie— e Reaktions-
und —E o AnalyteinlaR _—¥ raum
Reaktions- fr' Bradbury- | Ea—
T L < . . I
raum Nielsen-Gitter
\anmng /
= Driftstrecke =
a)
i Aperturgltter ' ET
Faraday-
Platte
Driftgaseinlafl
Datenerfassung
Abbildung 8: Schematischer Aufbau eines lonenbeweglichkeitsspektrometers mit

®3Ni-Strahlungsquelle (a) und TE-lonisierung (b)
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Dieses Gitter wird in einer Anordnung nach Bradbury-Nielsen **® betrieben und
regelt den Einlal3 der lonenschwarme in die Driftstrecke. Die nicht-segmentierte
Ausfuhrung von Reaktionsraumen und Driftstrecken orientiert sich an Erkenntnissen
aus elektrischen Feldmodellierungen, wie sie fur IMS-Driftstrecken von Soppart und
Baumbach vorgestellt wurden ??°. Zur Verbesserung der Auflésung wurden neben
Messungen an einer 6 cm langen Driftstrecke Experimente unter Verwendung einer
Driftstrecke der doppelten Lange durchgefihrt. An deren Ende dient eine sog.
Faraday-Platte der Erfassung der auftreffenden Ladungen, welcher zur Abschirmung
vor Influenz der sich ndahernden Ladungen ein Aperturgitter in einem Abstand von ca.
500 um vorgelagert ist.

Von der Faraday-Platte aus stromt den lonen als Kollisionspartner kontinuierlich
reines, trockenes (Feuchtigkeit <5 ppm,) Driftgas (Luft oder Stickstoff) durch die
Driftstrecke entgegen. Zugleich sorgt es dafir, dal? weder ungeladene Analyt- noch
Wassermolekile in diese eindringen, mit driftenden lonen Cluster bilden und dadurch
Einflul3 auf die Gasphasen-lonenchemie nehmen.

Um der Reaktionsfreudigkeit potentieller Analyten, insbesondere gasformiger
Fluoride oder Chloride, Rechnung zu tragen, wurden fur die IMS folgende Werkstoffe
ausgewahlt: Vernickelte Edelstahlnadeln bzw. Nickeldraht fir die Elektroden im
Entladungskopf (Spitze, Entladungsgitter) sowie das Bradbury-Nielsen-Gitter; Teflon
fur den Entladungskopf, den Reaktionsraum und die Driftréhre; Kupfer-beschichtetes
und unbeschichtetes Epoxid-Leiterbahnenmaterial fur das Entladungsgitter,
Bradbury-Nielsen-Gitter, Apertur-Gitter sowie die Faraday-Platte; Kupfer und PFA fir
die Rohre und Schlauche der Zuleitung des Driftgases; PFA und Edelstahl fur die
dbrigen  Zu- und Ableitungsschlauche; Edelstahl-Verbindungen fiir die
Gasanschlisse; Teflonband bzw. -paste zum vollstdndigen Abdichten des
Spektrometers.

Am ISAS entwickelte und gebaute Versorgungseinheiten steuern die IMS, bei
denen eine Gitterimpulsfolge von 20 oder 100 ms vorgegeben, die Gitterdffnungszeit
im Bereich zwischen 10 us und 1 ms stufenlos ausgewahlt und die Driftspannung
zwischen 0 und 5 kV variiert werden kann. Fur das TE-IMS laf3t sich zusétzlich die
Entladungsspannung im Bereich von 0 und 10 kV einstellen. In beiden IMS kénnen
sowohl positive als auch negative lonen entstehen, so dal3 je nach Auswahl der
Polaritat der verwendeten Hochspannung bzw. des elektrischen Feldes in der

Driftstrecke des IMS sich entweder positive oder negative lonen detektieren lassen.
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In Tabelle 1 wird ein Uberblick tber die relevanten Parameter der aufgebauten ®*Ni-
und TE-IMS gegeben.

Tabelle 1: Ausgewahlte Parameter der IMS

Parameter ®Ni-IMS TE-IMS (6 cm) TE-IMS (12 cm)
lonisierungsquelle ®3Ni (510 MBq) Teilentladungen | Teilentladungen
Elektrisches Feld

. 322 Vicm 330 Vicm 294 Vicm
(Driftstrecke)
Elektrodengeometrie Spitze - Platte
Schlagweite 4,2 - 4,9 mm
Entladungsspannung 4-9kV
Polaritat negativ / positiv
Lange der Driftstrecke 120 mm 60 mm 120 mm
Durchmesser der

. 15 mm
Driftstrecke
Lange des
lonisierungsraumes / 15 mm 30 mm
Reaktionsraumes
Gitteréffnungszeit 10 - 1000 ps
Gitterimpulsfolge 20, 100 ms
Driftgas Stickstoff 5,0 (99,999 %), synth. Luft (20,5 % O, in Ny)
Driftgasfluld 100 — 300 mL/min
Tragergas Stickstoff 5,0 (99,999 %), synth. Luft (20,5 % O, in Ny)
Tragergasflul 100 — 200 mL/min
Feuchtigkeit <5 ppm,
Temperatur 22 -25°C
Druck 100 — 102 kPa

Um einen sicheren und stérungsarmen Betrieb der Spektrometer zu

gewabhrleisten, wurden die IMS und die jeweilige dazugehdrige Versorgungseinheit in
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einen gemeinsamen 19“ - Einschub gebaut (Abbildung 9), was die Gerate

transportabel macht.

Gasanschlusse Datenerfassung

Entladungsspannung:
Einstellung und
Anzeige
VerschluRRgitter: :
Einstellung von ~ Driftspannung:
Verstarker: Offnungszeit und Einstellung und Anzeige
Anschliisse Impulsfolge (incl. Polaritatswahl)

Abbildung 9: TE-IMS (mit Versorgungseinheit unterer und IMS oberer Teil)

3.3 Feuchtemessung

Die Kontrolle der Feuchte ist Uberaus wichtig, um reproduzierbare und stabile
Ergebnisse in der lonenbeweglichkeitsspektrometrie erzielen zu konnen. Daher
wurde mit Hilfe eines Feuchtemessers (Moisture Monitor Series 35, Fa. Panametrics,
Waltham, MA, USA) regelmal3ig Uberprift, ob die Feuchte immer unter einem Wert
von 5 ppm, lag, in der Regel sogar unter 1 ppm,. Der Feuchtesensor liegt innerhalb
einer porosen Keramik, deren Porengrof3e auf die Gro3e der Wassermolekile
optimiert ist und somit eine Vorselektion vornimmt. Die eindringenden Molekile rufen
im Sensor eine als Mel3signal ausgegebe Impedanzanderung hervor, sofern sie ein
Dipolmoment besitzen. Damit ist dieses Mel3gerat fur Spurenbestimmungen von
Wasser in Gasen bis hinab in den ppb,-Bereich gut geeignet und zeichnet sich durch

eine besonders geringe Querempfindlichkeit gegen andere Molekile als Wasser aus.
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3.4 Datenaufnahme und -verarbeitung

Um die an der Faraday-Platte des IMS entstehenden Signale verarbeiten zu
konnen, wurden sie mit Hilfe eines am ISAS entwickelten und gebauten, als
Strom/Spannungswandler betriebenen zweistufigen Verstarkers in eine Spannung
konvertiert und verstarkt. Hierzu ubliche Verstarkungsfaktoren lagen im Bereich
zwischen 1 und 10 V/nA. Fir die IMS-Messungen wurde eine Optimierung aus
Verstarkungsfaktor, Verstarkerrauschen und Geschwindigkeit des Verstarkers
durchgefuhrt, wobei berilicksichtigt wurde, dal3 die fur eine unverfalschte Darstellung
des Beweglichkeitsspektrums benotigte Mindestbandbreite des Verstarkers der
Halbwertsbreite der den Peaks unterlegten Gaul3kurven umgekehrt proportional ist.

Die Daten wurden mit Hilfe eines auf Basis des Programmes Test Point for
Windows® (Capital Equipment Co., Burlington, MA, USA) am ISAS entwickelten
Datenaufnahmeprogrammes *** erfaf3t. Dieses von der Firma G.A.S. Gesellschaft fiir
Analytische Sensorsysteme mbH (Dortmund) erweiterte und verbesserte Programm
speichert die Daten als ASCII- bzw. auch als JCAMP-DX-Datei, was eine bequeme
Moglichkeit des einfachen und sicheren Austausches von IMS-Daten
unterschiedlicher Instrumente, Hersteller und Anwender darstellt 2% 2*’. Als A/D-
MelRwerterfassungskarte fanden 16 bzw. 32 Bit-Karten DAS 801 bzw. DAS 1702 der
Firma Keithley (Keithley-Metrabyte Corporation, Taumton, MA, USA) Verwendung.
Insbesondere letztere eignete sich unter Microsoft Windows® NT 4.0 mit
Datenaufnahmeraten bis 100 kHz speziell fir hochauflosende Messungen und wurde
vorrangig zur Aufnahme komplexer TE-lonenbeweglichkeitsspektren eingesetzt.
Sofern nicht anders angegeben, wurden jeweils 100 Einzelspektren akkumuliert und
das berechnete Durchschnittsspektrum zur Weiterverarbeitung erfal3t.

Die Auswertung der Daten erfolgte mit Hilfe der Programme Microcal (TM)
Origin® (Version 5.0 / 6.0, Microcal Software Inc., Northampton, MA, USA) und
PeakFit (Version 4, SPSS Inc., Richmond, USA). Letzteres wurde vorrangig zur
Bestimmung der Driftzeiten der jeweiligen lonenschwarme auf die Weise benutzt,
dal3 die Lage der Peakmaxima in den Beweglichkeitsspektren durch Unterlegung mit
GauR-Kurven ermittelt wurden ?°’. Da dieses Verfahren strenggenommen nur fiir
Peaks angewendet werden darf, die auch eine Gaul3-férmige Verteilung aufweisen,
wurden die Peakmaxima in Fallen einer nicht GauRR-férmigen Verteilung zusatzlich

manuell ermittelt und mit den Ergebnissen der Gaul3-Kurvenunterlegung verglichen.
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Die aufgenommenen Daten wurden wie folgt weiterverarbeitet: Die Spektren
wurden zunachst einer sog. ,Gitter6ffnungszeit-Korrektur* unterzogen, d. h. die Halfte
der Gitter6ffnungszeit wurde von der experimentell bestimmten Driftzeit subtrahiert,
um die Anfangsbreite des in die Driftstrecke eingelassenen lonenschwarmes zu
berticksichtigen. In manchen Féllen war eine Untergrundkorrektur erforderlich. Hierzu
wurden Beweglichkeitsspektren, welche unter reinem Trégergas aufgenommen
worden waren, von denjenigen nach Analytzugabe subtrahiert. Auf diese Weise
konnen Peaks wie z. B. Reaktant-lonen-Peaks (RIP), deren Intensitdt nach Zusatz
des Analyten abnimmt, leicht von denen hoherer Intensitat, die z. B. Analyt-lonen
zuzuschreiben sind, unterschieden werden, da sie in den hintergrundkorrigierten
Spektren unterschiedliche Vorzeichen aufweisen. Eine Basislinienkorrektur der
Beweglichkeitsspektren wurde insbesondere vor Integration der Peakflachen
durchgefuhrt. Die zur Kalibration der verschiedenen Detektoren ausgewerteten
Peakflachen wurden mittels Integration aller Analyt-lonenpeaks erhalten. Hierbei
wurde diejenige Konzentration Nachweisgrenze genannt, bei welcher ein kritisches
Signal/Rausch-Verhatltnis von 3:1 gerade noch erreicht wurde. Um ggf. eine
bessere Vergleichbarkeit zwischen unterschiedlichen Beweglichkeitsspektren zu
gewahrleisten, wurden Peakintensitaten bei Gegentberstellungen verschiedener

Spektren normiert.

3.5 Massenspektrometer

Zur naheren Charakterisierung der im IMS beobachteten lonen haben sich, wie
eingangs dargelegt, bislang vor allem massenspektrometrische Untersuchungen als
erfolgreich erwiesen #9173 220, 222,228,229 7, diesem Zweck wurde nach Durchfiihrung
erster Vergleichsmessungen die fur ein Atmospharendruck-lonisierungs-Quadrupol-
Massenspektrometer (API-IIl, LC / MS / MS-System, Perkin-Elmer Sciex Instruments,
Rexdale, Ontario, Kanada) vom Hersteller verfiigbare Corona-Entladungs-Quelle 2
durch eine TE-lonenquelle ersetzt, die gegenuber der im vorherigen Abschnitt 3.2
beschriebenen geringfligig verédndert war. In Abbildung 10 wird der so erstellte
Aufbau bestehend aus TE-lonenquelle (1) und Massenspektrometer (2) im Uberblick

gezeigt.
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Abbildung 10:  Kopplung der TE-lonisierungsquelle an API-1Il Massenspektrometer
(Laboraufbau)
1: TE-lonenquelle, 2: Atmospharendruck-lonisierungs-
Massenspektrometer

Die Modifizierung betrifft insbesondere den Bereich des Interface zwischen TE-
lonisierungskopf und Massenspektrometer: Die Faraday-Platte des TE-IMS wurde
entfernt, so dal3 sich die in der TE-lonisierungsquelle erzeugten lonen direkt auf die
EinlaBblende des Massenspektrometers zubewegen koénnen. Diese Kopplung
zwischen lonenquelle und MS wird in Abbildung 11 skizziert, wobei anzumerken ist,
daR aus Griinden der Ubersichtlichkeit fiir die Darstellung der TE-Quelle und des
Massenspektrometers unterschiedliche Mal3stdbe gewahlt sind.

Da die einzelnen Komponenten des TE-lonisierungskopfes in den vorherigen
Abschnitten bereits dargestellt worden sind, wird im folgenden nur das

Massenspektrometer kurz beschrieben.
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Abbildung 11:  Kopplung der TE-lonisierungsquelle an Quadrupol Massenspektrometer
(API-III) (Schema)
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Die lonen wandern dem elektrischen Feld entsprechend aus dem
Entladungskopf in das Interface. An dieser Stelle betragt das elektrische Feld nur
noch knapp 5 % des im Driftbereich eines TE-IMS blichen Wertes (vgl. Tabelle 1).
Nach der Interface-Platte passieren die lonen durch ein Loch von ca. 110 um
Durchmesser die Offnungs-Platte, die der Trennung zwischen Atmosphéarendruck
(ca. 10° Pa im Interface) und Hochvakuum (ca. 2*10° Pa im Massenspektrometer)
dient. Diese Offnung wird von einem FluR reinen Stickstoffes (BOC Gases
Vancouver, Washington, USA; Reinheit 99,999 %) uberstromt, der verhindert, daf}
Verunreinigungen oder Feuchtigkeit in die Vakuumkammer gelangen kénnen.

Gemal3 Abbildung 12, in der der Aufbau der lonenoptik im Massenspektrometer
skizziert ist, setzt sich der weitere Weg der lonen innerhalb des Vakuumsystems aus
Linsen, Quadrupol-Staben und einem lonendetektor zusammen. Nachdem die lonen
mit Hilfe von Wechselstrom-Staben (QO0) zu einer minimalen Energiestreuung
fokussiert sowie von der Offnungslinse zum Quadrupol Q1 transferiert worden sind,
findet dort die erste Massenfilterung statt. Wahrend lonen eines ausgewahlten m/z-
Verhéltnisses Q1 passieren konnen, werden alle tbrigen lonen ausgefiltert und an
der Kryohlle schlieRlich kondensiert. Alternativ zu diesem Betrieb kann Q1 ohne

Filterfunktion als ,lonentransporter* im sog. ,Total-lonen-Modus” betrieben werden,

Elektronenvervielfacher (MU)

Ausgangslinse (L9) \
Q3 Massenfilter (R3) \

Q2 RF-Stibe (R2)

Offnungslinse (OR)

Faraday-Platte (FP)
Abschirmlinse (L7)

Q1 Massenfilter (R1)
/ QO AC-Stéabe (RO)

Interface-Platte (IN)

Abbildung 12:  Schematischer Aufbau der lonenoptik im Massenspektrometer
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indem die Gleichspannung abgeschaltet wird. Von Q1 mittels einer Aperturlinse (L7)
abgeschirmt, grenzt in Form eines offenen Quadrupols (Q2) eine Stol3region an, in
welche Argon (BOC Gases, Phoenix, Arizona, USA) zur Durchfihrung von sog.
CAD-Experimenten (Collision Assisted Dissociation) eingeleitet werden kann. Q2

wird immer im zuvor beschriebenen Total-lonen-Modus betrieben:

Je nach Anwesenheit von CAD-Gas werden lonen aus Q1 sowie ggf. deren
Fragmente zum sich an Q2 unmittelbar anschlieenden zweiten Quadrupol-
Massenfilter (Q3) transportiert. Q3 und Q1 sind physikalisch als auch funktional
identisch, so dal} Q3 entweder eine weitere Massenfilterung durchfuhrt oder aber im
Total-lonen-Modus die lonen von Q2 zum lonendetektor transferiert. Dieser ist ein
Elektronenvervielfacher (CEM, Channel Electron Multiplier), der sowohl positive als
auch negative lonen detektieren kann. Er liegt etwas von der Achse versetzt, um ein
verbessertes Signal / Rausch-Verhaltnis zu gewahrleisten. Mit Hilfe elektrischer
Felder werden die aus Q3 ankommenden lonen in den Detektor fokussiert, in
welchem jedes lon eine Elektronenkaskade startet und auf diese Weise schliel3lich
einen elektrischen Puls erzeugt. Dieser wird verstarkt, gefiltert und als einzelnes
Signal (,Count”) gespeichert. Detektor und Signalverarbeitungselektronik kénnen bis
zu 424 Signale pro Sekunde handhaben. Diese werden im Computer, einem
Macintosh Power PC 7100/66, verarbeitet, auf dem Bildschirm angezeigt bzw. mit
dem Drucker ausgedruckt. Gleichzeitig liefert der Computer die notwendigen Signale,

um die Quadrupol Spannungsversorgung und die lonenoptik zu steuern.

Die an den jeweiligen Komponenten des Massenspektrometers (Abbildung 12)
anliegenden Spannungen sind zusammen mit anderen Parametern in Tabelle 3

zusammengefalit.

Das Pumpensystem besteht aus einer Kryopumpe, die mittels eines Helium-
Kihlers (inkl. Kompressor) betrieben wird, wodurch die Oberflachen der
zylindrischen vorderen und hinteren Kryohtllen (vgl. Abb. 11) eine Temperatur von
ca. 17 K erreichen. Auf diesen werden in der Vakuumkammer, insbesondere am
Offnungsloch und am CAD Gas-EinlaR befindliche Gase wie Stickstoff oder Argon
ausgefroren und mit Hilfe dieses Kondensationsprozesses das im Spektrometer

bendtigte Vakuum aufrecht erhalten.
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Tabelle 3: Typische API-1Il MS-Parameter bei Kopplung von TE-
lonisierungskopf und Massenspektrometer

Parameter Wert
Spannung Interfacering (TE-Kopf/ MS) / V -325
Spannung IN / V -300
Spannung OR / V -55
Spannung RO/ V -30
Spannung R1/V -27
Spannung L7 / V 40
Spannung R2 / V 45
Spannung R3/V 70
Spannung L9/V 250
Spannung FP / V 250
Spannung MU / V 3400
Schutzgas f. Offnungslinse (,Curtain Gas") Stickstoff
Schutzgasstrom 200 mL/min
Stol3gas Argon
Aufnahmemodus Scan oder Einzelionen
Aufnahmezeit pro Masse / ms 10
Pause / ms 0,1
Scan Schritt / amu 0,20

3.6 Chemikalien und Gase

In Tabelle 4a sind die bei den IMS- bzw. MS-Messungen eingesetzten

Chemikalien Chemikalien wurden ohne weitere

Reinigungsschritte verwendet, wobei ihre Qualitat mittels GC-MS (HP 5890 / MS
5971 A) Uberprift wurde.

zusammengefaldt. Alle
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Tabelle 4a: Fur die IMS- bzw. MS-Messungen verwendete Chemikalien
Substanz Formel | CAS-Nr. | Lieferant Reinheit
Dichlormethan CH,Cl, | 75-09-2 Merck, Darmstadt * p.a. 99,5 % *
Sigma Aldrich, 99,9 % HPLC Qualitat
Deisenhofen ? 2
Trichlormethan CHCIl; | 67-66-3 Aldrich, Deisenhofen * 99 % !
EM Science, Gibbstown, | HPLC Grade *
NJ, USA ?
Tetrachlormethan | CCl, 56-23-5 Merck, Darmstadt * p.a. 99,8 % *
Mallinckrodt, Inc., Paris, ,Analytical Reagent" 2
KY, USA ?
Trans-1,2- C,H,Cl, | 156-60-5 | Fluka, Deisenhofen * 95 9% !
Dichlorethen J.T. Baker Chemical Co., | ,Baker Grade" (cis-
Phillipsburg, NJ, USA ? trans-Mischung) ?
Trichlorethen C,HCl; | 79-01-6 Fluka, Deisenhofen ! 99,59
Burdick & Jackson (H,O < 0,005 %) 2
Laboratories Inc.,
Muskegon, MI, USA 2
Tetrachlorethen C.Cl, 127-18-4 Fluka, Deisenhofen * fur IR-Spektroskopie !
J.T. Baker Chemical Co., | ,Baker Analyzed
Phillipsburg, NJ, USA 2 Reagent"
Perfluorpentan CsF12 678-26-2 | ABCR, Karlsruhe 99 % (85% n-lsomer)
Perfluorhexan CeFa | 355-42-0 | ABCR, Karlsruhe 99 % (85% n-Isomer)
Perfluorheptan C,Fis 335-57-9 Fluorochem, Old 98 %
Glossop, Grof3britannien
Perfluoroktan CsFis 307-34-6 ABCR, Karlsruhe 98 %
Perfluornonan CoF50 375-96-2 ABCR, Karlsruhe 99 %

Wie zuvor angedeutet, fanden sowohl synthetische Luft (20,5 % O, in Ny; Fa.
Messer-Griesheim, Krefeld) als auch Stickstoff (Qualitat 5.0, 99,999 %; Fa. Messer-

Griesheim), als Tragergas oder Driftgas in unterschiedlichen IMS-Experimenten

Verwendung. Tabelle 4b stellt eine Ubersicht hierzu dar, nahere Details und

! Fir IMS-Experimente
2 Fir MS-Experimente
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Erlauterungen werden an den jeweiligen Stellen im Abschnitt ,Ergebnisse und

Diskussion“ gegeben.

Tabelle 4b: Fur die IMS - Experimente verwendete Tragergase

IMS Tragergas | Experiment

®Ni-IMS | Luft Stabilitatsuntersuchungen; Beweglichkeitsspektren von
Fluorkohlenstoffen, ...

TE-IMS Luft Stabilitatsuntersuchungen; Parametereinfliisse, die anhand
von Reaktant-lonen untersucht werden

TE-IMS Stickstoff Parametereinflisse, die anhand von Analyt-lonen

untersucht werden; Teilentladungs-Beweglichkeitsspektren

chlorierter und fluorierter Verbidungen
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 °Ni-lonenbeweglichkeitsspektrometer

41.1 Reaktant-lonen

Das mittels ®*Ni-IMS aufgenommene Beweglichkeitspektrum der negativen lonen
von synthetischer Luft (20,5% O, in Nj), den sog. Reaktant-lonen, ist in
Abbildung 13 dargestellt, in der finf Reaktant-lonen-Peaks (RIP) beobachtet werden
konnen. Auf der oberen Abszisse sind ihre gemaR der Gleichungen (17) und (24)
bestimmten reduzierten Beweglichkeiten angegeben. Gemeinsam mit ihren
jeweiligen relativen Peak-Intensitaten sind sie in Tabelle 5 zusammengefalit. Hierbei
werden die ebenfalls in Abbildung 13 dargestellten Gau3-Kurven-Unterlegungen zur
Ermittlung der tabellarischen Werte berlcksichtigt. Um eine einfache

Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Messungen zu gewahrleisten, sind hierbei

K,/ cm’/Vs
2,31 2,20 2,12 2,01 1,84

1,5
wi 1,0 4
z
= i
c
K=
9 0,54

0,0

T — T ‘ T ‘ T r T

14 16 18 20
Driftzeit / ms

Abbildung 13:  lonenbeweglichkeitsspektrum von Luft (negative lonen)
inkl. Gaul3-Kurven-Analyse
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alle Peak-Intensitaten auf den Wert des RIP 2 normiert, der in allen durchgeflhrten
Experimenten generell die hdchste Intensitat aufwies und somit definitionsgemal als
100 % gesetzt werden kann.

Anzumerken ist, da3 in der Tabelle 5 nur Peaks berlcksichtigt sind, deren
Intensitat mehr als 5 % relativ zum RIP 2 betrug. Unsicherheiten bei der Bestimmung
der Beweglichkeiten wurden aus mindestens funf Messungen mit 1,5 - 2 % ermittelt.
Die den detektierten Reaktant-lonen zugeordneten finf unterschiedlichen
Beweglichkeiten werden mit sinkender Beweglichkeit als RIP 1 (Ko = 2,31 cm?/ Vs)
bis RIP 5 (1,84 cm?/ Vs) bezeichnet. RIP 2 (2,20 cm?Vs) und RIP 3 (2,12 cm?/Vs)
weisen die bei weitem hdchsten relativen Intensitaten auf (> 50 %), die der anderen
Reaktant-lonen betragen weniger als 15 % von RIP 2. Unsicherheiten bei der

Intensitatsbestimmung sind in Tabelle 5 mit aufgefiuhrt.

Tabelle 5: Beweglichkeiten und relative Intensitdten der negativen Reaktant-
lonen von Luft

Literaturwerte
(Hayhurst et al. 1)
Ko/cm?Vs  Int./ % Ko / cm?/Vs Int. /% Vorgeschlagene

Identitat
RIP1 | 2,31+0,03 6+2 2,27 50 COs
RIP2 | 220+0,03 100 218 100 05, Oy - Oy,
RIP3 | 2,12+0,03 50+5 2,14 54 07 - CO;
RIP4 | 2,01+0,03 8+2
RIP5 | 1,84 +0,03 13+ 2

Die hier vorgestellten Ergebnissen stimmen sehr gut mit den von Hayhurst et al.

fur sog. saubere Luft (,clean air‘) bestimmten Literaturwerten *"°

tberein, die in
Tabelle 5 hinzugefiigt sind. Im Rahmen der Mel3genauigkeit liegen beinahe
identische Beweglichkeiten vor, Abweichungen sind kleiner als 0,05 cm?/Vs.

Es ist bekannt, dal} die im System herrschenden H,O- und CO;-
Konzentrationen die Zusammensetzung sowohl positiver als auch negativer
Reaktant-lonen beeinflussen, deren Beweglichkeiten mit zunehmender Feuchte

etwas sinken. Mit < 500 ppb, liegt die Feuchte im hier vorgestellten System mel3bar
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unter der bei Hayhurst herrschenden (ca. 4 ppm), daher erscheint z. B. eine
Abweichung von 2,31 cm?%Vs im Vergleich zu 2,27 cm?/Vs (Hayhurst) fiir RIP 1 nicht
unerwartet.

Anzumerken ist ferner, dal3 Hayhurst zwei Nebenpeaks (RIP 4 und 5) nicht
beschreibt, bzw. deren Beweglichkeiten nicht notiert, auch wenn er die Existenz
weiterer negativer Reaktant-lonen geringer Intensitat einraumt.

Fur beide Experimentreihen sind die bestimmten relativen Intensitaten von RIP 2
(Ko = 2,20 cm?/Vs) und RIP 3 (2,12 cm?/Vs) vergleichbar, das Verhaltnis betragt ca.
2:1.

Fur das Reaktant-lon 1, fir welches mit 2,31 cm?/Vs die hochste Beweglichkeit
aller hier beobachteten Reaktant-lonen berechnet wurde, liegt ein deutlich kleinerer
Intensitatswert als bei Hayhurst vor. Da dieser das lon als COj3’ identifizierte und die
CO,-Konzentration in der hier verwendeten synthetischen Luft deutlich kleiner als die
in Hayhursts System ist, liegt eine geringe Intensitat von RIP 1 nahe. Insgesamt
handelt es sich gemaR Hayhurst bei den Reaktant-lonen, wie in Tabelle 5 aufgefihrt,
um Spezies wie z. B. O,, Oy - Oy, CO3’, Oy - COs.

Nach Zugabe von 55 pg/L Perfluoroktan als Analyten lassen sich, wie zu
erwarten, im Rahmen der MeRgenauigkeit keine Anderungen der Beweglichkeiten
der Reaktant-lonen feststellen (vgl. Abbildung 14 und Tabelle 6a und b). lhre
wiederum auf RIP 2 normierten (100 %) Intensitdten hingegen verandern sich wie
folgt: RIP 1 und RIP 4 erhdhen ihre relative Intensitéat von ca. 6 % bzw. 8 % auf ca.
12% bzw. 11% bzgl. RIP 2, wohingegen das Intensitatsverhaltnis von 2:1
zwischen RIP 2 und RIP 3 auch nach der Zugabe des Analyten bestehen bleibt. Dies
bedeutet, dal3 die Anzahl der lonen von RIP 2 und RIP 3 stérker absinkt als die von
RIP 1 bzw. RIP 4. Folglich tragen vornehmlich lonen von RIP 2 (gemaR Hayhurst
0O2) und RIP 3 (gemal3 Hayhurst O, - CO,) in vergleichbarem Malfe zur Bildung von
Analyt-lonen bei, wahrend die Wahrscheinlichkeit, dal3 lonen des RIP 1 oder RIP 4
an dieser Reaktion beteiligt sind, als geringer einzuschatzen ist.

Weder Art noch Menge an zugegebenen Perfluorkohlenstoffen Uben einen
Einfluld auf RIP 5 aus, absolut betrachtet behélt er eine konstante Intensitat bei,
daher wird in Tabelle 6 keine relative Intensitat bezogen auf RIP 2 angegeben. Aus
dieser Konstanz laRt sich vermuten, dal RIP 5 bei der Bildung von Analyt-lonen

unbeteiligt ist. Ubersteigen beispielsweise die Elektronen-Affinitaten dieser Reaktant-
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lonen die des Analyten, tritt kein Ladungstransfer auf und RIP 5 spielt in einem

Reaktionsschema keine Rolle.

20 RPL 2 3 4 5
®Ni-IMS
15 -
u "N
2100 4 ommemnayt | Fik
o mit Analyt =g
2 [ L
%) " A
v
0,5 / Ty
1
0,0 (it |
I I N I
12 15 18 21
Driftzeit / ms
Abbildung 14:  lonenbeweglichkeitsspektrum der negativen Reaktant-lonen von
Luft, vor und nach Zugabe von 55 ug/L Perfluoroktan
Tabelle 6: Beweglichkeiten und relative Intensitaten der negativen Reaktant-
lonen von Luft vor (a) und nach (b) Zugabe von Perfluoroktan
a) Vor Analytzugabe b) Nach Analytzugabe
Ko / cm?/Vs Int. / % Ko / cm?/Vs Int. / %
RIP 1 2,31 +0,03 6+2 2,31 +0,03 12+3
RIP 2 2,20+ 0,03 100 2,20+ 0,03 100
RIP 3 2,12 + 0,03 50+5 2,13 +0,03 50+5
RIP 4 2,01+ 0,03 8+2 2,01 +0,03 11+3
RIP 5 1,84 +£0,03 1,84 + 0,03
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4.1.2 Beweglichkeitsspektren von Fluorkohlenstoffen

Bei Verwendung einer ®*Ni-lonisierungsquelle besteht die Méglichkeit, sowohl

positive als auch negative lonen zu detektieren. Zur Detektion von Perfluoralkanen

(PFA) werden aufgrund von deren physiko-chemischen Eigenschaften, wie z. B.

ihren hohen Elektronen-Affinitaten, fur die weiteren Ergebnisse die negativen PFA-

lonenbeweglichkeitsspektren ausgewertet, da hier mit guten Signal / Rausch-

Verhaltnissen gerechnet werden kann.

Die Beweglichkeitsspektren der negativen lonen der untersuchten Perfluoralkane

in Luft, die bei den in der Legende angegebenen Konzentrationen gemessen

wurden, sind in Abbildung 15 zusammengefalt. Neben den Reaktant-lonen von

vergleichsweise hohen Beweglichkeiten sind mehrere Analyt-lonen bei ausnahmslos

spateren Driftzeiten zu sehen.

200 : ' ' '
N _ PNi-MS Reaktant-lonen I
E N Analyt Konz./
= i Analyt-lonen I ug/L
g —a—CF, 240
5 : CF 145
6 14
. & —A— C7F16 a0 -
s 20 30 C8F18 o5
L —— C9F20 40 T
N , —<4— Synth. Luft
>
S
©
c
2
N

Driftzeit / ms

Abbildung 15:  Beweglichkeitsspektren von Perfluoralkanen (CsFi2-CgoF20) in Luft

(Uberblick und Ausschnitt)

Zuséatzlich zum Uberblick tiber die Beweglichkeitsspektren im oberen Teil der

Abbildung ist im unteren Teil ein Ausschnitt des Bereichs der Driftzeiten zwischen 21

und 30 ms (1,65 > Ko > 1,15 cm?/Vs) vergroRert dargestellt, um die in diesem Bereich

vorliegende komplexe Verteilung der PFA-Analyt-lonen zu verdeutlichen. Kleinere
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Fluktuationen der Peaklagen, wie z. B. zwischen den RIPs verschiedener Mel3reihen

ZU

beobachten,

sind

geringfligigen

Schwankungen

der

Mel3temperatur

zuzuschreiben und werden bei der Berechnung der reduzierten Beweglichkeiten

korrigiert.

Die reduzierten Beweglichkeiten der negativen Analyt-lonen der untersuchten

PFAs sind ebenso wie ihre relativen Peakintensitaten in Tabelle 7 zusammengefal3t.

Hierbei werden die jeweiligen Intensitdten auf den Analyt-lonenpeak der héchsten

Intensitat fir jede Substanz individuell normiert.

Tabelle 7: Beweglichkeiten und ihre relativen Intensitaten der Analyt-lonen von
PFAs
CsF12 CeF14 C7F16 CgF1s CoF20
(240 pg/L) (145 pg/L) (90 pg/L) (55 pg/L) (40 pg/L)
Ko/cm?Vs  Int. /% | Ko/cm?/NVs Int./ % | Ko/em?Vs Int./ % | Ko/lcm?Ns Int./ % | Ko/cm®NVs Int. /%
1,93+0,03 34 1,92+0,03 12 1,92 +0,03 7 1,93+£0,03 8
1,78+0,03 34 1,79+0,03 7
157+0,03 97 157+0,03 61 1,57+0,03 16 157+0,03 39
1,52 +£0,03 100 1,53+0,03 10 1,54 +0,03 42
1,49+0,03 84 1,47 +0,03 17 1,50+0,03 66 1,50+0,03 32
1,42+0,03 57 1,44 +0,03 100 1,41+0,03 72 1,43+0,03 42
1,38+0,03 49
1,34+0,02 81 [1,35+0,02 100 |1,35+0,02 100
1,31+0,02 26 1,31+0,02 100 |[1,31+0,02 73 |1,32+002 73
1,27+0,02 62 1,25+0,02 26 1,27+0,02 50
1,17+0,02 16 [1,17+0,02 16
1,15+0,02 5

Bei allen untersuchten PFAs sind bis zu neun Analyt-lonen unterschiedlicher

Beweglichkeiten (1,93 > Ky > 1,15 cm?Vs) zu beobachten. Eine fiir alle PFAs

vorhandene Fragmentierung ist fir die schwereren Analyten (C;Fi6, CgF1s, CoF20) mit
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acht bis neun Analyt-lonen starker ausgepragt als fur die leichten (drei bzw. sechs
Analyt-lonen).

Die Mehrheit der in Abbildung 15 bzw. Tabelle 7 beschriebenen PFA-Analyt-
lonen findet sich fir mindestens zwei, haufig sogar fur vier verschiedene PFAs. Alle
untersuchten PFAs bilden mindestens drei Analyt-lonen, deren relative
Peakintensitat mehr als 50 % betragt, deren Beweglichkeitsverteilungen sich jedoch
deutlich voneinander unterscheiden: Allgemein bilden die leichteren PFAs wie CsFi2
und CeF14 vorzugsweise lonen von hoherer Beweglichkeit (Ko > 1,42 cm?/Vs),
wohingegen bei C;F16, CgF15 und CgF, lonen geringerer Beweglichkeit vorherrschen
(Ko< 1,35 cm?Vs). Deutlich wird hierbei, daR, um beispielsweise PFAs in
Umgebungsluft zu identifizieren, eine Kombination der jeweiligen Schlissel-Analyt-
lonen notwendig ist, da fast kein lon allein eine eindeutige Aussage Uber das

Vorhandensein eines PFA erlauben wirde.

Um die Méglichkeit zu tiberpriifen, ob PFA-Mischungen mit Hilfe eines ®Ni-IMS
auch ohne vorherige Trennung der Analyten untersucht werden kénnen, wird eine
bindre Mischung aus Perfluorpentan (240 pg/L) und Perfluornonan (40 pg/L) in Luft in
ein ®Ni-IMS geleitet. Das Beweglichkeitsspektrum dieser Mischung ist in
Abbildung 16 den zum Vergleich bei gleichen Konzentrationen aufgenommenen
Spektren der Einzelsubstanzen gegenibergestellt. Wie zuvor wird auch hier wieder
nur der zur Beobachtung von PFA-Analyt-lonen interessante Bereich zwischen 21
und 30 ms dargestellt. Zusatzliche Markierungen verdeutlichen die fir
Reinsubstanzen berechneten und in Tabelle 7 aufgefihrten Beweglichkeiten der
Analyt-lonen, deren relative Intensitaten mehr als 50 % betragen.

Der Bereich niedriger Driftzeiten des Gemischspektrums wird vorzugsweise
durch Beitrage der lonen beherrscht, die von Perfluorpentan stammen, der Bereich
hoherer Driftzeiten hingegen |aR3t sich nahezu vollstandig den lonen zuschreiben, die
auf Perfluornonan zurtickzufihren sind. Abgesehen von einer Ausnahme bei
Ko = 1,31 cm?/Vs bildet CsF1, keine Analyt-lonen, deren Beweglichkeiten kleiner als
1,4 cm?/Vs sind. Es ist zu erkennen, daR alle Peaks des Gemischspektrums aus den
Spektren der einzelnen Substanzen abgeleitet werden kdnnen; Anzeichen fir lonen,
welche teils aus CsFi- und teils aus CgF,o-Fragmenten bestehen, finden sich im
Gemischspektrum nicht. Folglich lassen sich IMS fir eine schnelle qualitative
Untersuchung einer Mischung aus Perfluorpentan und Perfluornonan ohne

Vortrennung der Analyten einsetzen. Aus Abbildung 16 wird jedoch weiter deutlich,
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dal3 eine Quantifizierung der Mischung mit Schwierigkeiten verbunden ist, da sich die
Intensitat des Gemischspektrums nicht als bloRe Addition der Intensitaten beider
Einzelspektren darstellen 1&R3t. In solchem Falle ware auf eine schnelle Vortrennung
der Analyten, beispielsweise unter Verwendung geeigneter Multi-Kapillar-Séulen,

zuruckzugreifen.

K,/ cm’/Vs
1,57 1,52 1,43 1,35 1,32 1,27

*Ni-IMS

—&— Mischung C.F . / CF,
—A— Reines C5F12
Reines C F

9 20
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Abbildung 16:  Beweglichkeitsspektren der negativen lonen von CsF12 und CgFy
und einer Mischung beider PFAs

Um analytische Giteziffern wie z. B. Stabilitat und Reproduzierbarkeit des
Systems zu untersuchen, wurde ein aus Perfluorheptan (90 pg/L) in trockener Luft
bestehendes Testgas Uber mehrere Tage in das Instrument eingeleitet. Hierbei
wurde regelmaldig Uberprift, ob die Feuchte im System standig weniger als 100 ppb,
betrug. Anhand gitteréffnungszeit- und basislinienkorrigierter Beweglichkeitsspektren
wird in Abbildung 17 ein Uberblick tiber Messungen eines kontinuierlichen Zeitraums
von ca. drei Tagen gegeben. Wahrend auf der linken Seite der Abbildung anhand
eines Peak-Hohen-Diagramms (Peakhdohe durch Farbtiefe repasentiert) die

Entwicklung der Beweglichkeitsspektren wahrend der Messungen verfolgt werden
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Abbildung 17:  Beweglichkeitsspektren einer Dauermessung von Perfluorheptan
in Luft (inkl. GauR3-Kurven-Analyse)

kann, ist auf deren rechter Seite ein Beweglichkeitsspektrum von C;F;s zusammen
mit seinen zugehdrigen Gaul3-Kurven-Unterlegungen dargestellt. Auch wenn sich bei
einer Auflosung von mehr als 30 eine Basislinientrennung der Peaks nicht
durchgéngig erreichen lal3t, kbnnen mehrere Peaks festgestellt werden, deren Gaul3-
Kurven zur Berechnung der reduzierten Beweglichkeiten (vgl. Tabelle 7) dienen
konnen. Auch an dieser Stelle verdndern Temperaturfluktuationen von weniger als

1 K die Beweglichkeitsspektren nicht signifikant.

4.1.3 Differenz-Beweglichkeitsspektren

In Abbildung 18, in der im oberen Teil die Beweglichkeitsspektren von
Perfluoroktan und synthetischer Luft gezeigt sind, wird im unteren Teil ein
sogenanntes ,Differenz-Beweglichkeitsspektrum® dargestellt, welches gemanR der in
Abschnitt 3.4 (Datenverarbeitung) beschriebenen Vorgehensweise erhalten wird.

Deutlich [t sich erkennen, dafd lonen, die nach Zugabe des Analyten eine
geringere Intensitat aufweisen, wie z. B. die Reaktant-lonen, ein negatives Signal

bilden, wohingegen zugleich Analyt-lonen, deren Intensitat dann naturlich héher ist,

56



ein positives Signal auspragen. lonen, deren Intensitat sich nach Zugabe des
Analyten nicht &ndert, d.h. die in einem Reaktionsschema bei der Bildung von Analyt-
lonen nicht beteiligt sind, tragen zum Differenz-Beweglichkeitsspektrum nicht bei, so
dall dieses sich im Vergleich zum Original-Spektrum vereinfacht. Um zu
verdeutlichen, dal} die berechneten Beweglichkeiten (Tabelle 7) wiederum zur
Identifizierung herangezogen werden kdnnen, sind die jeweiligen Signale, die relative
Peakintensitaten von mehr als 50 % aufweisen, sowohl fur die Reaktant- (Punkte) als
auch fur die Analyt-lonen (Striche) eingezeichnet.
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Abbildung 18:  Beweglichkeits- (oben) und Differenz-Beweglichkeitsspektren
(unten) von Perfluoroktan in Luft

Differenz-Beweglichkeitsspektren der negativen lonen von Perfluorhexan (CgF14)
in Luft werden in Abbildung 19 fiir eine exponentielle Verdinnung einer
Anfangskonzentration von 145 pug/L bis hinab zur Nachweisgrenze gezeigt.
Zusatzlich zum Uberblick im oberen Teil der Abbildung sind Ausschnitte iber die
Reaktant-lonen (unten, links) wie auch die Analyt-lonen von CgF14 (unten, rechts)

hinzugeflgt. Beide verdeutlichen anhand der Markierungen, daf} im untersuchten
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Abbildung 19:  Differenz-Beweglichkeitsspektren von Perfluorhexan in Luft
(Exponentielle Verdiinnung) oben, Reaktant-lonen links,
Analyt-lonen rechts

Konzentrationsbereich von etwa zwei Dekaden die Beweglichkeiten sowie die
Intensitatsverteilungen der Signale konstant sind. Folglich ist bei der Detektion von
CeF14 keine grol3ere Abhangigkeit der lonenbildung von der Analyt-Konzentration zu
erwarten.

Ein weiterer Vorteil, der bei Verwendung von Differenz-Beweglichkeitsspektren
ausgenutzt werden kann, wird in Abbildung 20 exemplarisch anhand einer ,Differenz-
Kalibrationskurve® von Perfluoroktan (CgFis) in Luft vorgestellt: Die Signalflache der
Analyt-lonen ist hier in Abhéngigkeit von der Analyt-Konzentration fiir einen Bereich
zwischen 400 ng/L und 60 pg/L doppelt-logarithmisch aufgetragen (Dreiecke, rechte
Skala).

Um einen direkten Vergleich zu einer konventionellen Quantifizierung zu
ermoglichen, bei der die Peakflachen der Original-Beweglichkeitsspektren ausgewertet
werden, ist der zuvor beschriebenen Differenz-Kalibrationskurve® eine
Kalibrationskurve fiur den gleichen Analyten ohne Bildung eines Differenz-
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Beweglichkeitsspektrums gegenlbergestellt (Quadrate, linke Skala). Die kleinen
Einsétze zeigen Beweglichkeitsspektren fir Konzentrationen von 500 ng/L bzw.

55 pg/L, was der niedrigsten bzw. der hochsten detektierten Konzentration entspricht.
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Abbildung 20:  Vergleich der Kalibrationskurven fur Perfluoroktan in Luft:
Peakflachen aus Original-Beweglichkeitsspektren (Quadrate) /
Differenz-Bewedlichkeitsspektren (Dreiecke)

Fur die Kalibration, bei der das Beweglichkeitsspektrum synthetischer Luft nicht
subtrahiert wurde, konnte keine Linearitat festgestellt werden. Die Kalibrationskurve
unter Bertcksichtigung der Differenz-Beweglichkeitsspektren zeigt hingegen flr den
gesamten untersuchten Konzentrationsbereich von etwa zwei Dekaden einen
linearen Verlauf.

Fir alle untersuchten PFAs (CsFi2 bis CoF2) in synthetischer Luft als Tragergas
sind die Nachweisgrenzen in Tabelle 8 zusammengefal3t. Allgemein liegen sie flr
alle PFAs im oberen ng/L-Bereich, sind jedoch fiir die schwereren PFAs (C7Fs,
CsFi1s, CoF20) im Vergleich mit den leichteren etwas geringer. Dies tritt noch
deutlicher hervor, wenn die Nachweisgrenzen einander auf molarer Basis
gegenibergestellt werden: Wahrend fir C;Fie und CgF,p Stoffmengen-
Konzentrationen von weniger als 900 pmol/L nachgewiesen werden konnen, liegt

diese Grenze fir CsF12 und CgF14 um einen Faktor zwei bis drei hdher.
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Tabelle 8: Nachweisgrenzen von Perfluoralkanen in Luft (**Ni-IMS)

Analyt Nachweisgrenze Linearer Bereich (R = 0.99)
/ ng/L / nmol/L

Perfluorpentan (CsFi2) 560/1,9 560 ng/L — 250 pg/L

Perfluorhexan (CeF14) 780/2,3 1,9 pg/L — 60 ug/L

Perfluorheptan (C-Fis) 340/0,88 340 ng/L — 20 pg/L

Perfluoroktan (CgFis) 500/1,1 500 ng/L — 55 ug/L

Perfluornonan (CgF20) 420/ 0,86 420 ng/L — 40 ug/L

Bei einem Vergleich der Kalibrationskurven von Perfluorhexan und
Perfluornonan in Abbildung 21 wird deutlich, dal3 bei gleichen Analytkonzentrationen
fur CoF2o eine grofRere Peakflache erzielt wird als fur CgF14, bzw. dald fir CgF14 €ine
hohere Konzentration bendtigt wird, um eine gleiche Signalintensitat wie bei der
lonisierung von CgF2 zu erreichen.

Die in der Literatur vermutete abnehmende Reaktionsgeschwindigkeit von PFAs
mit O’-lonen mit abnehmender Kohlenstoffkettenlange kdnnte hierbei eine Rolle
spielen: So liegt die Ratenkonstante fir die Reaktion O + CF4 um einen Faktor von
etwa 10° unter derjenigen der Reaktion O + CgF14 2*°. Zudem wurden von Spyrou et

231
al.

mittels eines anderen Verfahrens mit abnehmender Kohlenstoffkettenlange
kirzere Lebensdauern von negativen lonen bei StoRen zwischen langsamen
Elektronen und PFAs beobachtet: Wahrend fiir CgF14 eine Zeit von etwa 53 us
bestimmt wurde, sanken die Werte fur CsFi,” und C4Fip auf 49 bzw. 21 us ab.
Langere Lebensdauern von lonen aus langerkettigen PFAs lassen eine hohere
lonenpopulation und letztendlich eine gro3ere Signalintensitdt am Detektor plausibel
erscheinen. Auch deuten hohere Bindungsenergien bei kurzkettigen PFAs darauf
hin, dal3 schwerere PFAs nachweisstarker als leichtere detektiert werden kdnnen,
wenn auch nicht fur alle PFAs entsprechende physiko-chemische Daten vorliegen.
Lineare Kalibrationsbereiche (R = 0,99) von etwa zwei Gré3enordnungen werden
fur alle untersuchten PFAs erzielt (vgl. Tabelle 8), Perfluorhexan, bei welchem der
lineare Bereich etwas kleiner ist, bildet hierbei eine Ausnahme, wie auch in

Abbildung 23 zu sehen ist.
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Abbildung 21:  Vergleich von Kalibrationskurven fir Perfluornonan (CgF2) und
Perfluorhexan (Ce¢F14) (aus Differenzspektren)

Zusammenfassend 1aRt sich feststellen, daR das °*Ni-IMS ein geeignetes
Werkzeug darstellt, um Perfluoralkane wie CsFi2, CgF14, ..., CoF2o in Luft anhand ihrer
negativen Analyt-lonen bis hinab in den pmol/L - Bereich zu detektieren. Hierbei sind
fur alle untersuchten PFAs mehrere Analyt-Fragment-lonen zu beobachten, deren
Anzahl mit zunehmender Kettenldnge des Kohlenstoffgeristes noch ansteigt und
deren Beweglichkeit zugleich abnimmt. Fur unterschiedliche PFAs lassen sich lonen
gleicher Beweglichkeit detektieren, woraus geschlossen werden kann, dafl3 gleiche
Fragmente gebildet werden. Daher ist es sinnvoll, bei der qualitativen IMS-
Bestimmung von PFAs nicht allein ein einziges lon bzw. eine einzige Beweglichkeit
zur Identifizierung heranzuziehen, sondern eine Kombination verschiedener
charakteristischer lonen auszusuchen.

Durch Differenzbildung zwischen Spektren vor und nach Zugabe von Analyten
zum Tragergas konnen sog. Differenz-Beweglichkeitsspektren erhalten werden.
Vorteilhaft ist hier zu sehen, dall Reaktant- und Analyt-lonen anhand ihrer
entgegengesetzten Vorzeichen problemlos voneinander unterschieden werden
konnen wund fur die untersuchten PFAs lineare Kalibrationskurven fir

Konzentrationsbereiche von ca. zwei GréRenordnungen erhalten werden.
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4.2  Teilentladungs-lonenbeweglichkeitsspektrometrie

4.2.1 Stabilitatsuntersuchungen

Wie zuvor gezeigt, kann die fir eine erfolgreiche Durchfuhrung der
lonenbeweglichkeitsspektrometrie notwendige Stabilitat bezuglich Peaklage und —
intensitdt bei Verwendung radioaktiver Strahlungsquellen als gewahrleistet
angesehen werden. Jedes lonisierungsprinzip, das diese Quellen ersetzen soll, muf3
somit im Hinblick auf seine Stabilitat untersucht werden, damit verlaR3liche
Messungen gesichert durchgefiuhrt werden kdnnen.

Wahrend die Betriebsdauer der bei der Photo-lonisation eingesetzten UV-
Lampen bei sachgemalier Handhabung oberhalb von 5.000 h liegen kann und
Sielemann die hinreichende Stabilitat von UV-IMS charakterisierte *°, sind TE-IMS
und ihr Stabilitatsverhalten in der Literatur bislang kaum beschrieben *°.

Untersuchungen hierzu lassen sich vorteilhafterweise anhand des Reaktant-
lonen-Peaks (RIP) durchfiihren, da sich in diesem Falle experimentelle Parameter,
die Einflul3 auf die Stabilitdit nehmen kénnen, sehr genau einstellen lassen, ohne dal3
hier Analyt-lonen einen storenden Einfluf3 austben.

Im Gegensatz zu Stickstoff werden in Sauerstoff-haltigem Tragergas negative
Reaktant-lonen gebildet, welche als Stabilitatsindikator dienen kénnen. Daher
wurden mit Hilfe des in Abschnitt 3.2 beschriebenen TE-IMS Beweglichkeitsspektren
von Luft wahrend einer Zeit von ca. drei Tagen aufgenommen und der RIP bezuglich
der Veranderung seiner Breite, Lage und Flache in Abhangigkeit von der
Experimentdauer untersucht. Die zeitlichen Entwicklungen von Peakbreite, Lage des
Peakzentrums, Peakflache sowie der Beweglichkeitsspektren sind in Abb. 22 a-d
aufgetragen. Wahrend der Mel3zeit erfolgte die Datenaufnahme halbstindlich. Dem
Peakhthendiagramm (Abb. 22 d) hinzugefiigt sind zu Beginn der Versuchsreihe und
nach dreitdgiger Dauermessung aufgenommene Beweglichkeitsspektren von Luft,
die eine hervorragende Ubereinstimmung zeigen.

Ebenfalls eingezeichnet sind die fur die gesamte MeRRdauer bestimmten
Durchschnittswerte der zuvor genannten Parameter (Striche), sowie ihre jeweiligen
Standardabweichungen (gepunktet). Uber drei Tage betragt die Standardabweichung
der Peakbreite (Abb. 22 a) etwa 20 ps, was bei einer absoluten Halbwertsbreite von
etwa 350 us relativ ca. 5% entspricht. Daten-Abtastraten von 50 kHz erlaubten

ohnehin keine hohere Auflésung zwischen einzelnen Datenpunkten. Die
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Abbildung 22:  Stabilitat von Peakbreite (a, oben, links), Lage des Peak-
zentrums (b, 2. v. oben, links) und Peakflache (c, 3. v. oben,
links) der negativen Reaktant-lonen von Luft sowie deren
Beweglichkeitsspektren (Peakh6hendiagramm) gemessen
mittels TE-IMS (d, unten, links) wahrend einer Versuchsdauer
von drei Tagen; Spektren zu Beginn und nach Abschlul (rechts)

Standardabweichung der Lage des Peakzentrums (Abb. 22 b) ist mit etwa 40 us
etwas hoher, dieses laf3t sich anhand unvermeidbarer geringfiuigiger Schwankungen

von Druck und Temperatur verstehen: Kleine Fluktuationen von weniger als £ 1,5 K
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oder +0,4 kPa reichen aus, um Schwankungen in dieser GrdlRenordnung zu
bewirken, welche die Verlalllichkeit von Messungen jedoch keinesfalls
beeintrachtigen. Die Standardabweichung der Peakflache (Abb. 22 c) betragt
weniger als 6 %, so dal3 die fur Reaktionen im IMS zur Verfligung stehende
Reaktant-lonenmenge als konstant angesehen werden kann.

Erkennbar ist, daR im Gegensatz zu der im ®®*Ni-IMS beobachteten Mehrzahl von
RIPs bei Verwendung einer Entladung als lonisierungsquelle unter den gewdahlten
Bedingungen ein einziger RIP weitaus deutlicher dominiert.

Wahrend der Teilentladung kann es an der Nadelspitze infolge elektrischer
Beanspruchung zu geringen Metallabsplitterungen kommen, welche beispielsweise
eine Anderung des Nadeldurchmessers bzw. der Nadelgeometrie hervorrufen
konnen. Ungunstigstenfalls werden hierdurch Entladungsbedingungen Kkurzzeitig
oder auch dauerhaft verandert, was sich in einer verminderten Peakflache
manifestieren kann, wie z. B. in Abbildung 22 ¢ nach ca. 72 h zu sehen ist.

Eine Mdglichkeit, dieser Art von Instabilitdt zu begegnen, besteht darin, eine
zylindrische Elektrodenform zu wahlen, z. B. einen Draht. Dieser behélt auch nach
langerer Entladungstétigkeit seine Anfangsgeometrie bzw. seinen Durchmesser und
demgemal seine Einsatzspannung (vgl. Kapitel 2) weitestgehend bei. Ein Vergleich
zweier nadelahnlicher Elektrodenformen wird in Abbildung 23, wiederum fir den
Peak der negativen Reaktant-lonen in Luft, dargestellt. Sowohl fur eine Nadel aus
rostfreiem Stahl als auch fiir einen Draht aus Nickel beschreibt Abb. 23 das
Verhalten in den ersten 2,5 h nach Start der Teilentladung anhand der gemessenen
Peakflache.

Es ist in dieser Abbildung erkennbar, daf3 in der Versuchsreihe, bei welcher die
Nadel als Elektrode Verwendung findet, anfangs zwei separate Peaks (Peak 1 und 2)
zu beobachten sind. Innerhalb von 90 min wachsen diese zu einem einzigen
zusammen, wodurch jedoch die Gesamtpeakflache nicht verandert wird.

Ein kirzeres Einlaufverhalten zeigt sich bei Einsatz des Nickeldrahtes, bei
welchem von Beginn an nur ein Peak im Spektrum beobachtet wird. Mit einer
Standardabweichung der Peakflache von ca. 3 % uber 90 min kann der Nickeldraht
als eine gute und stabile Alternative zur Verwendung einer Nadel angesehen
werden.

Werden Beweglichkeitsspektren der negativen Reaktant-lonen von Luft sowohl

mit Hilfe von Nadel- (rostfreier Stahl) als auch Ni-Draht-Elektroden bei nahezu
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Abbildung 23:  Vergleich der Peakflachen der negativen Reaktant-lonen von
Luft bei Verwendung unterschiedlicher Elektroden im TE-IMS:
Nadel rostfreier Stahl (oben) und Nickeldraht (unten)

identischen Versuchsbedingungen aufgenommen (z. B. Gasflisse, Entladungs-
spannung, Schlagweite) und miteinander verglichen, betragen die Standard-
abweichungen der Peakflachen und —-hohen der RIPs fir beide Elektroden-
geometrien weniger als 2 %. Bei Ubereinstimmenden Lagen des RIPs (Aty < 0,1 ms)
kann nach Erreichen stabiler Entladungen fur beide Elektrodenpaare von qualitativ
vergleichbaren Reaktant-lonen ausgegangen werden. Somit ist auch zu erwarten,
dal3 die im lonisierungs- und Reaktionsraum ablaufende lonenchemie, welche
letztendlich das Beweglichkeitsspektrum bestimmt, fir beide Elektrodenpaare

vergleichbar ist.

422 Parametereinflisse

Um das Teilentladungs-IMS zu analytischen Bestimmungen verwenden zu
konnen, ist es notwendig, den Einflu3 unterschiedlicher Parameter wie z.B.
Spannungen (Drift- und Entladungsspannung), Gitter6ffnungszeiten sowie Gasflisse
auf die jeweiligen Antwortfunktionen zu ermitteln. Diese sind vor allem Peaklage,

-flache und -form.
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42.2.1 Entladungsspannung

Zunachst soll der Einflu3 der Entladungsspannung auf den Peak der negativen
Reaktant-lonen von Luft untersucht werden. Hierzu wurden unter Beibehaltung aller
Ubriger Parameter die Entladungsspannung von -5,9 kV auf -9,3 kV erhéht und die
zugehorigen Beweglichkeitsspektren eines TE-IMS im unidirektionalen Modus
aufgezeichnet. Wahrend bei den gewahlten Versuchsbedingungen (Schlagweite
5,05 mm) eine Entladungsspannung von weniger als —-5,9 kV nicht ausreichte, um
eine Teilentladung zu erzeugen (U < Uginsarz), Ze€igten flr Spannungen groéf3er —6,0 kV
Signale in den Beweglichkeitsspektren die Anwesenheit von lonen und somit eine
Entladung an. Oberhalb einer Spannung von —-9,3 kV konnte eine kontrollierte
Entladung nicht weiter aufrecht erhalten werden, da die Durchschlagsspannung
Uberschritten wurde (vgl. Kapitel 2). Der Verlauf der Beweglichkeitsspektren als
Funktion der Entladungsspannung ist in Abbildung 24a in Form eines

Peakhthendiagrammes sowie in Abb. 24 b fur ausgewahlte und in der Legende
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Abbildung 24:  EinfluR der Entladungsspannung (-5,9 kV <X <-9,3 kV) auf den
negativen Reaktant-lonen-Peak in Luft bei unidirektionalem Betrieb
eines TE-IMS: Peakhdhendiagramm (a), Beweglichkeitsspektren bei
ausgewahlten Entladungsspannungen (b), normierte Peakflache
bzw. Peakhothe als Funktion der Entladungsspannung (c)
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benannte Entladungsspannungen dargestellt. Wahrend zwischen —6,0 und -7,0 kV
die Lage des Peakzentrums von 6,95 auf 7,95 ms steigt, bleibt bei weiterer Erh6hung
der Spannung ein Wert von (8,1 £ 0,05) ms stabil. Ein zuséatzlicher Peak bei etwa
9,25 ms tritt dariber hinaus bei hoherer Entladungsspannung immer deutlicher in
Erscheinung.

In Abbildung 24 c ist der Verlauf der Peakflache bzw. der Peakhdhe in
Abhangigkeit von der Entladungsspannung aufgetragen. Hierbei sind beide
Antwortfunktionen auf das jeweilige Maximum normiert. Die Peakflache dient als
Malf3 fir die Menge der erzeugten Reaktant-lonen, welche fir eine Reaktion mit dem
Analyten bereitstehen. Insbesondere dann, wenn eine quantitative Aussage erhalten
werden soll, ist die Kontrolle der Anzahl der bereitgestellten Reaktant-lonen sehr
wichtig. Erkennbar ist, da? mit zunehmender Entladungsspannung die Peakflache
anwachst: Wahrend bei -6,8 kV bereits 75 % der maximalen lonenmenge erzeugt
werden, steigt dieser Wert ab -8 kV auf Gber 90 % an und zeigt dariber hinaus quasi
asymptotisches Verhalten. Im Gegensatz hierzu wéchst die Peakhohe bis -8,5 kV
zunéchst zwar auch auf ihren Maximalwert an, sinkt bei weiterer Erhdhung der
Entladungsspannung aber auf weniger als 90 % ab. Dies findet seinen Grund darin,
dalR fur hohe Entladungsspannungen, wie zuvor beschrieben, ein zweiter Peak
erwachst, dessen lonen offenbar die Anzahl derer aus Peak 1 vermindern.

Aus den gemessenen Werten a3t sich schlielen, dall ca. 85 % der
Durchschlagsspannung (-8 kV) als Entladungsspannung ausreichen, um 90 % der
maximal maoglichen Reaktant-lonen bereitzustellen. Nicht nur aus Grinden der
Sicherheit erscheint es ratsam, den Arbeitspunkt der Entladungsspannung nicht zu
dicht an der Durchschlagsspannung liegend zu wéhlen. Darliber hinaus kénnten hier
zusatzliche, neu entstehende Reaktant-lonen fir eine moglicherweise verénderte,
schwer kontrollierbare lonenchemie sorgen. Der auf Grundlage dieser Messungen
festgelegte Arbeitsbereich liegt, wie in Abbildung 24 ¢ markiert, zwischen — 8 und
- 9 kV.

Anzumerken ist, dafld der Arbeitsbereich fir die jeweils vorherrschenden
Bedingungen, wie z. B. Gasflisse und insbesondere Elektrodengeometrie und —

abstand, individuell zu ermitteln ist.

Der Einflud der Entladungsspannung auf das Beweglichkeitsspektrum nach

Analytzugabe (ca. 130 pg/L Perfluorhexan in N,) und TE-lonisierung wird beispielhaft
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anhand der negativen lonen von Perfluorhexan in Abbildung 25 gezeigt. Hier ist die
jeweils angelegte Entladungsspannung im lonisierungsraum auf den Wert, oberhalb
dessen ein Durchschlag entsteht, normiert und als relative Entladungsspannung
bezeichnet. Fir die gezeigten Messungen wurde dieser Wert zwischen 83 und
100 % variiert, alle anderen Parameter, z.B. Gasflisse, Analytkonzentration,

Elektrodenabstand und elektrisches Feld der Driftréhre, wurden konstant gehalten.
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Abbildung 25:  Abhéangigkeit der lonenverteilung (negative Analyt-lonen von
Perfluorhexan in Stickstoff) von der relativen Entladungs-
spannung im lonisierungsraum

Wahrend in der linken Halfte der Abbildung 25 das Peakhdhendiagramm (relative
Entladungsspannung, Driftzeit, Intensitat) gezeigt wird, sind in der rechten Halfte die
bei finf ausgewahlten relativen Entladungsspannungen zwischen 83 und 100 %
aufgenommenen Beweglichkeitsspektren aufgetragen.

Fiur den gesamten untersuchten Bereich relativer Entladungsspannungen lassen
sich lonen mindestens 11 unterschiedlicher Beweglichkeiten beobachten. Sowohl die
Beweglichkeiten als auch die Signalintensitaten (Peakflachen) sind in Tabelle 9 als

Funktion der relativen Entladungsspannung zusammengefal3t. Hierbei werden die
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jeweiligen Intensitaten auf den Analyt-lonenpeak von hochster Intensitat fur jede
Entladungsspannung individuell normiert.

Bei
vergleichsweise hoher Beweglichkeiten und daher vermutlich kleinerer Massen

niedrigen  Entladungsspannungen  werden haufiger  Bruchstiicke

gebildet als bei htéheren Entladungsspannungen, bei denen sich der Schwerpunkt
der lonenwolke deutlich zu hoheren Driftzeiten hin verlagert. Die Haufigkeit von
lonen mittlerer Beweglichkeit hingegen wird weniger deutlich beeinfluf3t.

Tabelle 9: Reduzierte Beweglichkeiten Ky der negativen Analyt-lonen von
Perfluorhexan in Stickstoff als Funktion der relativen Entladungs-
spannung

Relative

Entladungs- 83 % 87 % 92 % 96 % 100 %

spannung

Ko/ Intensitdt | Ko/ Intensitdt | Ko/ Intensitédt| Ko/ Intensitdt| Ko/  Intensitat
cm’Ns 1% cm’Ns 1% cm’Ns 1% cm’Ns 1% cm’Ns 1%
1,93 42 1,94 7
1,79 74 1,78 28 1,76 10 1,77 5
1,60 100 1,60 85 1,58 42 1,60 16 1,61 11
1,45 47 1,46 39 1,44 31 1,46 17 1,47 15
1,39 48
1,33 46 1,33 40 1,33 47 1,34 43 1,32 37
1,24 67 1,24 57 1,24 59 1,25 45 1,25 54
1,17 49 1,17 55 1,18 61
1,14 73 1,13 100 1,11 100 1,11 83 1,12 80
1,09 21
1,05 22 1,05 45 1,04 81 1,05 88 1,06 100
1,00 11 1,01 42 1,00 81 1,00 100 1,01 99
0,95 9 0,95 43 0,95 78 0,95 100 0,97 98
0,93 86
0,90 39 0,91 72 0,91 78 0,90 55
0,86 26 0,86 19 0,86 28

Wahrend beispielsweise die Intensitat eines lons der reduzierten Beweglichkeit

Ko ~ 1,60 cm?/Vs von maximaler Intensitat bei einer relativen Entladungsspannung
von 83 % auf nur 11 % bei der Durchschlagsspannung (100 %) sinkt, nimmt bei

gleichen relativen Entladungsspannungen die Intensitdt des lons mit
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Ko ~ 1,33 cm?/Vs nur geringfiigig von 46 auf 37 % ab. 12 der lonen innerhalb der
experimentellen Unsicherheit von ca. 1,5 - 2 % gleicher Ko-Werte treten bei mehr als
der Halfte der gewahlten relativen Entladungsspannungen auf und variieren dabei
lediglich in ihren Intensitaten.

Wie zuvor anhand von Abbildung 24 diskutiert, kann die Teilentladungsspannung
einen Einflul3 auf die Bildung der Reaktant-lonen und damit auf die lonenchemie im
lonisierungs- bzw. Reaktionsraum eines Beweglichkeitsspektometers ausiben. Auch
nach TE-lonisierung in einer Stickstoff-Matrix, bei der Elektronen die am
wahrscheinlichsten gebildeten Ladungstrager sind, darf bei Variation der
Entladungsspannung eine Veranderung der Energieverteilung der Elektronen,
welche die Bildung von Analyt-lonen beeinflussen kann, vermutet werden. In der
Stickstoff-Matrix vorhandene Spuren von Sauerstoff-Molekilen dirften ein den in
Abbildung 24 gezeigten Reaktant-lonen ahnliches Verhalten aufweisen.

Zusammenfassend laldt sich erkennen, dall besondere Sorgfalt auf die
Einhaltung kontrollierter Entladungsbedingungen zu legen ist, damit die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse gesichert werden kann. Wenn auch bei Variation der
Entladungsspannung qualitativ  vollig neue Analyt-lonen unterschiedlicher
Beweglichkeiten kaum zu erwarten sind, unterliegt deren Intensitatsverteilung

deutlichen Abhangigkeiten von diesem Betriebsparameter.

4.2.2.2 Gitter6ffnungszeit

Fir den Erhalt hochaufgeloster Ionenbeweglichkeitsspektren sind die
Gitter6ffnungszeiten von grofRer Bedeutung. Wahrend Gitter6ffnungszeiten im
Betrieb mit ®*Ni-IMS meist im Bereich zwischen 100 ps und 1 ms und mit UV-IMS
sogar uUberwiegend zwischen 300 ps und 1 ms lagen, konnten mittels des TE-IMS
Beweglichkeitsspektren bei Gitter6ffnungszeiten bis hinab zu 10 ps aufgenommen
werden. Hierzu ist in Abbildung 26 die Signalflache in Abhangigkeit von der
Gitter6ffnungszeit fir den Bereich zwischen 10 ps und 1 ms aufgetragen. Auch fur
diese Untersuchungen diente aufgrund seiner zuvor nachgewiesenen Stabilitat der
negative Luft-Reaktant-lonenpeak als Basis. Die Fehlerbalken als Standard-
abweichungen aus meist drei Einzelmessungen, die innerhalb eines Zeitraumes von
ca. 10 Tagen aufgenommen wurden, sowie Beispielspektren fur Gitteréffnungszeiten
von 10pus bzw. 1 ms sind ebenfalls dargestellt. Hierbei wurden jeweils 50

Einzelspektren akkumuliert.
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Abbildung 26:  Einflu® der Gitter6ffnungszeit des TE-IMS auf die Signalflache des
Peaks der negativen Reaktant-lonen in Luft

Wie zu erwarten, zeigt sich ein linearer Zusammenhang (R = 0,99) zwischen
Gitteroffnungszeit und Peakflache, d. h. der Zahl der bereitgestellten Reaktant-lonen.
Es wird deutlich, daR auch bei Gitter6ffnungszeiten von 10pus noch ein
Signal/Rausch-Verhaltnis von mehr als zehn erreicht wird. Kleinere Zeiten, die
aufgrund einer zu erwartenden hdheren Auflésung von Interesse sind, kbnnen jedoch
aus schaltungsbedingten Grinden gegenwartig noch nicht realisiert werden; zudem
miflten weitere Komponenten im experimentellen Aufbau, wie z. B. das zeitliche
Ansprechverhalten der Signalverstarkung fir noch kleinere Gitter6ffnungszeiten,
speziell konfiguriert werden. Insgesamt fuhrt jedoch eine mdoglichst kurze
Gitter6ffnungszeit zu einer verbesserten Auflosung des Spektrums.

Es wird weiterhin deutlich, dal3 - wenn auch insgesamt die Mel3unsicherheiten zu
kleineren Gitteroffnungszeiten hin zunehmen - die relativen Standardabweichungen
der Signalflachen bei Offnungszeiten von 30 ps nur um einen Faktor 2 hoher liegen
als bei 1 ms. Fur noch kirzere Offnungszeiten verringert das verschlechterte
Signal- / Rausch-Verhaltnis die Prazision derartig, dal? von Messungen bei

Gitter6ffnungszeiten < 30 us in der vorliegenden Arbeit Abstand genommen wurde.
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Die verbesserte Auflosung, die durch eine Verringerung der Gitter6ffnungszeit
bei einem TE-IMS erzielt werden kann, wird exemplarisch in Abbildung 27 anhand
der basislinienkorrigierten und normierten Beweglichkeitsspektren der negativen
lonen von Trichlorethen in Stickstoff nach Teilentladungs-lonisierung fir
Offnungszeiten von 1 ms bzw. 300 us gezeigt. Zusatzlich ist fur das bei 300 ps
aufgenommene Spektrum eine Gaul3-Kurven-Unterlegung dargestellt, fir welche 10
Peaks zugrunde gelegt wurden.

Wahrend im Spektrum bei einer Offnungszeit von 1 ms zwar mehrere Peaks

angedeutet, aber nur unzureichend aufgelost werden, liegt wie erwartet nach
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Abbildung 27:  lonenbeweglichkeitsspektren der negativen lonen von
Trichlorethen in Stickstoff, aufgenommen mittels TE-IMS, bei
zwei verschiedenen Gitteroffnungszeiten: 1 ms und 300 ps

(inkl. GauR-Kurven-Unterlegung, 10 Peaks)

Verkiirzung der Offnungszeit ein deutlich strukturierteres Spektrum vor. Dieses

ermoglicht eine sicherere Unterlegung mit GaufR3-Kurven zur Bestimmung der

Beweglichkeiten der lonen.

Um zu uberprifen, ob und in welcher Weise die Gitter6ffnungszeit die

Bestimmung der reduzierten Beweglichkeiten der lonen beeinflussen kann, wurden
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mittels eines TE-IMS Beweglichkeitsspektren der negativen lonen von Trichlorethen
bei Offnungszeiten zwischen 30 us und 1 ms aufgenommen. Wiederum wurden
Gaul3-Kurven-Unterlegungen bei 10 Peaks vorgenommen. Die auf diese Weise
ermittelten reduzierten Beweglichkeiten sowie deren relative Intensitaten, d. h.
Peakflachen der unterlegten Gaul3-Kurven normiert auf die der jeweils hoéchsten
Intensitat, sind dreidimensional in Abbildung 28 a dargestelit.

Um den Verlauf der reduzierten Beweglichkeiten abhéangig von der
Gitteroffnungszeit deutlicher hervorzuheben, wird die Projektion der Werte auf die
Grundflache der Abbildung 28 a zweidimensional in Abbildung 28 b vergrofert
dargestellt. Die Durchschnittswerte der zehn reduzierten Beweglichkeiten Kg.; (d. h.
Ko-Wert Peak 1) bis Ko.10 (Ko-Wert Peak 10) mit einfacher Standardabweichung als
Fehlerbalken finden sich zusatzlich in Abbildung 28 c.

a) b) C)
4o Ko f22
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e— ¢ \ - 02 | 2 0
o 2
X 75 K0;3 g
= i - —1,8 -~
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9& ‘ - K0;5 1,6 é
g ‘ “C—C—4—¢q |4 08 En
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Gitteroffnungszeit / ps

Abbildung 28:  Beweglichkeiten und Intensitaten der negativen lonen von
Trichlorethen in Stickstoff, aufgenommen mittels TE-IMS, in
Abhangigkeit von der Gitter6ffnungszeit: 3D (a), 2D (b),
Durchschnittswerte (c);
(10 Peaks nach Gaul3-Kurven-Unterlegung)

Es ist in Abb. 28 a zu erkennen, dal3 fur alle Gitter6ffnungszeiten die Intensitat
des lons, dessen Beweglichkeit Ko.5 = 1,59 cm?/Vs betragt, am hochsten (100 %) ist,
gefolgt von den lonen Ko7 = 1,38 cm?/Vs (Intensitat ca. 75 %), Ko = 1,48 cm?/Vs (ca.
45 %), Kos = 1,71 cm?Vs (ca. 40 %) und Ko.3 = 1,85 cm?/Vs (ca. 40 %). Bei dieser
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Angabe der Intensitaten bleiben die Ergebnisse, die fur eine Offnungszeit von 1 ms
erzielt wurden, unbertcksichtigt. Sie weichen von den anderen Werten, wie z. B. flr
die lonen 2, 4 und 6 in Abbildung 28 a zu sehen ist, mitunter deutlich ab. Eine
Erklarung hierfir stitzt sich mehr auf eine infolge der unzureichenden Auflésung des
Beweglichkeitsspektrums ungenaue, mit Unsicherheiten behaftete GaulR3-Kurven-
Unterlegung als auf eine physikochemische Begriindung.

Diese Problematik tritt erneut beim Verlauf der reduzierten Beweglichkeiten in
Abhéngigkeit von der Gitter6ffnungszeit, wie in Abbildung 28 b dargestellt, zutage:
Wahrend sich die zwischen 30 und 300 ps bestimmten Ko-Werte nahezu
unveranderlich bzgl. der Gitter6ffnungszeit zeigen, weichen sie z. B. fur die lonen der
Beweglichkeiten K2, Ko:z und Ko bei Offnung des VerschluBgitters wahrend einer
Dauer von 1 ms sichtbar davon ab. Diese Abweichungen werden jedoch fir lonen
geringerer Beweglichkeit (Ko < 1,6 cm?/Vs) kleiner.

Um verlaBliche GauR-Kurven-Unterlegungen durchfihren zu kénnen, welche die
zahlreichen den Beweglichkeitsspektren nach TE-lonisierung zugrunde liegenden
Peaks im Hinblick auf Peaklage und Intensitat einer qualitativen und quantitativen
Auswertung zuganglich machen, ist somit eine gute Auflosung der Spektren
unabdingbar geboten. Hierbei zeigt sich, dal’ die Gitter6ffnungszeit eine Dauer von
300 ps nicht Uberschreiten sollte, um dieser Bedingung zu genigen. TE-IMS er6ffnen
aufgrund ihrer hohen Reaktant- bzw. Analyt-lonenmenge die Moglichkeit, kurze
Offnungszeiten bis hinab zu 30pus oder kirzer zu realisieren. Wird die
Gitter6ffnungszeit entsprechend zwischen 30 und 300 ps gewahlt, sind, wie am
Beispiel fur die negativen lonen von Trichlorethen in Stickstoff nach TE-lonisierung
gezeigt, hinsichtlich Bestimmung der reduzierten Beweglichkeiten der einzelnen
lonen sowie ihrer relativen Intensitdten zueinander keine offnungszeitbedingten

Abweichungen zu erwarten.

4.2.2.3 Driftlange

Ein weiterer Gerateparameter, der die Auflésung des Spektrometers, d. h.
gemal Gl. (25) das Verhdltnis von Driftzeit und Peakbreite, beeinfluft, ist dessen
Driftlange. Um diesen Einflul? zu dokumentieren, werden anhand der als Beispiel in
Abbildung 29 dargestellten normierten Beweglichkeitsspektren der negativen lonen
von Trichlorethen in Stickstoff (ca. 80 pg/L) zwei TE-IMS der DriftlAnge 6 cm (oberes

Spektrum) bzw. 12 cm (unteres Spektrum) miteinander verglichen. Statt der in der
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Darstellung von Beweglichkeitsspektren Ublicherweise verwandten Driftzeitskala wird
in diesem Falle die reduzierte Beweglichkeit Ko als Abszisse gewahlt, um eine
bessere Vergleichbarkeit der Spektren zu gewéahrleisten. Zu diesem Zweck wird die
entsprechende Driftzeit unter Berlcksichtigung der jeweils vorherrschenden
Bedingungen, wie z. B. der elektrischen Feldstarke oder der Temperatur, gemafi
Gl (17) und Gl. (24) (Kapitel 2) in eine zugehorige reduzierte Beweglichkeit
umgerechnet. Zu beachten ist, daf3 durch dieses mathematische Vorgehen die auf
der Abszisse vormals &aquidistanten, d.h. in konstanten Driftzeitintervallen
aufgenommenen Datenpunkte nicht gleichen Beweglichkeitsintervallen entsprechen
konnen.

Die fur die unterschiedlichen DriftlAngen bestimmten reduzierten Beweglichkeiten
stimmen im Rahmen der Mel3genauigkeit sehr gut udberein. Die relativen

Intensitatsverteilungen hingegen weichen geringfligig voneinander ab: Wahrend fir
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Trichlorethen ‘
0,75 ; Driftiange 6 cm

0,50 ; L |\
0,25 -

0,00

Signal / w. E.

1,00 + A ;
] f‘ Driftlange 12 cm
0,75 + 4
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0,25 /\j\; \,\l
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Abbildung 29:  Vergleich der Beweglichkeitsspektren der negativen lonen von
Trichlorethen nach Teilentladungsionisierung bei unterschiedlichen
Driftlangen (oberes Spektrum: 6 cm, unteres Spektrum 12 cm
Driftlange, Gitteréffnungszeit jeweils 300 us); hervorgehoben sind
die lonen der red. Beweglichkeit Ko = 1,85 bzw. 1,59 cm?/Vs
(s. Text)
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die kirzere Driftrhre das lon Ko~ (1,59 +0,03) cm?/Vs die hoéchste Intensitat
aufweist, liegt bei der langeren Driftstrecke dessen Intensitat unter der des lons
Ko ~ (1,85 + 0,03) cm?/Vs. Deutlich ist zu erkennen, daR durch die Verdopplung der
Drifttange das Beweglichkeitsspektrum besser aufgelést wird, was eine préazise
Gaul3-Kurven-Unterlegung, wie zuvor ausgefthrt, sehr erleichtert.

Ausgehend von diesem Vergleich wird die Verbesserung der Auflosung durch
Verwendung einer langeren Driftstrecke (6 cm / 12 cm) und einer kirzeren Gitter-
offnungszeit (1 ms / 300 us / 100 us / 30 ps) in Tabelle 10 quantitativ demonstriert.
Die Berechnung erfolgt exemplarisch jeweils fir das zuvor genannte negative lon
maximaler Intensitat im TE-Beweglichkeitsspektrum von Trichlorethen in Stickstoff,
(Ko ~ (1,59 + 0,03) cm?Vs (6 cm) bzw. Ko~ (1,85 +0,03) cm?Vs (12 cm), durch-
gezogen bzw. gepunktet in Abbildung 29 gekennzeichnet).

Berechnungen, die auf Messungen mittels eines TE-IMS von 12 cm Driftlange
basieren, beschranken sich auf Gitter6ffnungszeiten von 30 bis 300 ps. Fir eine
Offnungszeit von 1 ms entfallt eine Bestimmung, weil bei diesen Bedingungen die
Datenerfassung die durch den Verstarker ausgegebene Spannung nicht mehr
verarbeiten kann (,Overflow"); die detektierte lonenmenge ist zu hoch.

Tabelle 10: Auflésung des TE-IMS in Abhangigkeit von Driftlange und Gitter-
6ffnungszeit, berechnet fiir das lon mit Ko ~ 1,59 +0,04 cm?/Vs
(6 cm) bzw. Ko ~ (1,85 #0,03) cm?/Vs (12 cm), bei der Detektion von
Trichlorethen in Stickstoff

Driftlange 6 cm 12 cm
Gitter6ffnungszeit Auflosung
1ms 3 n.b.
300 ps 11 26
100 ps 13 35
30 us 17 50

n.b.: nicht berechnet (s. Text)

Aus Tabelle 10 ist zu entnehmen, daR die Auflésung fur eine Offnungszeit von
1 ms, wie bereits bei Abbildung 27 diskutiert, mit einem Wert von 3 sehr niedrig ist.

Sie laRt sich jedoch bei Verkirzung der Gitter6ffnungszeit auf 30 us um mehr als
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einen Faktor 5 steigern. Wird die Lange der Driftrdhre von 6 cm auf 12 cm erhdht,
laRt sich bei jeweils gegebener Offnungszeit die Auflésung noch einmal mehr als
verdoppeln. Bei 12 cm Driftlange und 100 ps Gitter6ffnungszeit 1&3t sich so eine
Auflésung von ca. 35 erreichen. Dieser Wert ist fir analytische Messungen gut
geeignet und den Daten ebenburtig, die z. B. fir Beweglichkeitsspektrometer mit
radioaktiven Strahlungsquellen ermittelt wurden (Abschnitt 4.1, *?). Eine weitere
Verkirzung der Gitteroffnungszeit auf 30 us steigert die Auflosung zwar abermals
(R = 50), jedoch sei noch einmal darauf hingewiesen, dal3 diese Verbesserung nur

unter Inkaufnahme eines abnehmenden Signal / Rausch-Verhaltnisses erzielbar ist.

4.2.2.4 Driftspannung

Der EinfluR der Driftspannung bzw. des elektrischen Feldes auf das Signal wird
anhand der Beweglichkeitsspektren der negativen lonen von Tetrachlormethan
(20 pg/L in N2) untersucht. Zu diesem Zweck wird die elektrische Feldstarke tber die
Driftstrecke zwischen 160 und 294 V/cm variiert. Um bestdndige Entladungs-
bedingungen sowie eine konstante lonenproduktion zu gewabhrleisten, betragt
wahrend dieser Melreihe die Differenz zwischen angelegter Driftspannung und
Entladungsspannung jeweils 3 kV (s. Abb. 30).

Die auf diese Weise erhaltenen Beweglichkeitsspektren sind in Abbildung 31

dargestellt. Zum einen gibt ein Peakhthendiagramm in Abbildung 31 a einen

Elektrode (Platte)
(Entladungsgitter)

l

lonisierungs- und

Elektrode (Spitze) Driftstrecke

Reaktionsraum
(Nadel oder Draht)
A 7 N
X + 3 kV x kV 0 kv
Entladungsspannung Driftspannung

Abbildung 30:  Experimenteller Aufbau (Schema) zur Bestimmung des Einflusses
der Driftspannung auf die Beweglichkeitsspektren
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Uberblick tiber den Spektrenverlauf, aus dem fir drei ausgewahlte Feldstarken (205,
250 und 294 V/cm) die Beweglichkeitsspektren in Abb. 31 b gezeigt werden. Es
lassen sich zwei Hauptpeaks (Ko(H1) = 2,23 cm?/Vs, 100 %; Ko(H2) = 2,07 cm?/Vs,
40 %) sowie sieben Nebenpeaks beobachten, deren reduzierte Beweglichkeiten
zwischen 2,36 und 1,66 cm?/Vs liegen und deren relative Intensitaten weniger als
10 % betragen.

Fur die Darstellung der Signalintensitat wurde ein logarithmischer Mal3stab der
Ordinate gewahlt, um die Sichtbarkeit schwacherer Signale (Peaks bei kleineren
Feldstarken und Nebenpeaks) zu erhéhen. Dieses Vorgehen hat sich u.a. zur
automatischen Spektrenerkennung in Verbindung mit neuronalen Netzen als sehr
wirkungsvoll erwiesen 2,

Mit abnehmender Feldstarke sinkt erwartungsgemal die Signalintensitat infolge
von Diffusionsverlusten ab, wie am Verlauf der Peakflaiche in Abhangigkeit vom
elektrischen Feld in Abbildung 31 c¢ (Quadrate) gezeigt wird. Hierbei wurde die
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Abbildung 31:  Beweglichkeitsspektren der negativen lonen von Tetrachlormethan
in Stickstoff nach TE-lonisierung in Abhéngigkeit vom elektrischen
Driftfeld (160 — 294 V/cm): Peakhdhendiagramm (a),
Beweglichkeitsspektren bei ausgewahlten Feldstarken (b),
Auflésung und Peakflache (c)
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Gesamtpeakflache (alle Peaks im Beweglichkeitsspektrum) auf den bei einer
Feldstarke von 294 V/cm erhaltenen Wert normiert (Spektrum 1, magentafarben,
Abb. 31 b). Sinkt die Feldstarke um etwa 50 V/cm ab (Spektrum 2, ocker, Abb. 31b),
erreichen unter diesen Bedingungen weniger als die Halfte der fur die maximale
Feldstarke gemessenen lonen die Faraday-Platte, bei einer Verringerung um etwa
100 V/cm (Spektrum 3, cyan, Abb. 31 b) weniger als 10 %.

Die Auflésung (Abb. 31 c, Kreise) ist hingegen weniger stark von der elektrischen
Feldstarke abhangig: Wahrend fur 294 und 250 V/cm gleichermal3en ein Wert von 30
(berechnet fiir das lon Ko(H1) = 2,23 cm?/Vs bei einer Gitteréffnungszeit von 300 ps)
erzielt wird, sinkt die Auflosung erst bei weiterer Verringerung der Feldstarke ab (25
bei 205 V/cm).

Bei Verkurzung der Gitterbffnungszeit laft sich auch hier eine deutliche
Erhdhung der Auflésung (berechnet fiir das lon Ko(H2) = 2,07 cm?/Vs) erreichen: Sie
steigert sich von 37 (Offnungszeit 300 ps) auf 40 (100 ps) bzw. 60 (30 pus).

Wahrend bei einer Feldstarke von 205 V/cm beide Hauptpeaks vergleichbare
Peakbreiten aufweisen, liegt die Peakbreite des ersten Hauptpeaks bei 250 V/cm um
ca. 10 %, bei maximaler Feldstarke um ca. 15 % Uuber der des zweiten. Dieses
unerwartete Verhalten, welches die beim Driften von lonen ublicherweise zu
beobachtende Diffusionsverbreiterung insbesondere bei hdheren Feldstarken
umzukehren scheint, zeigt, dafd dort weitere Verbreiterungsgriinde eine Rolle spielen
kénnen. So mul3 eine weitere Erhdhung der Feldstéarke nicht notwendigerweise eine
zusatzliche Verbesserung der Auflésung mit sich bringen %3, wenn bei hohen
Intensitaten coulombsche Abstoungen zwischen den lonen zu unerwinschten
Peakverbreiterungen fuhren. Daher Uberrascht es nicht, ein solches Ph&nomen
vermehrt beim signalstarksten Hauptpeak H1 zu beobachten, bei welchem diese
AbstoRRungen starker als bei H2 sein durften.

Aus den vorgestellten Messungen wird deutlich, dal3 es weniger im Hinblick auf
eine gute Auflosung, als vielmehr zum Erreichen einer mdoglichst hohen
Signalintensitat entscheidend ist, bei den letztendlich gewéhlten hohen elektrischen
Feldstarken in der Driftstrecke zu arbeiten. Infolge geréte- und sicherheitstechnischer
Limitierungen mufl3 bislang auf eine weitere Erhéhung der elektrischen Feldstarke

verzichtet werden.
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4.2.2.5 Driftgasfluf3

Als letzter Parameter wird innerhalb der Arbeit der Einflu3 des Driftgasflusses
vorgestellt. Selbstverstandlich helfen MassenfluRregler, die Gasflisse wahrend der
Durchfihrung der Experimente konstant zu halten. Dennoch ist es zur Beurteilung
der Robustheit einer Methode wichtig, die EinfluBnahme einer eventuellen
FluRschwankung einschatzen zu kénnen.

Zu diesem Zwecke wird am in Abbildung 32 vorgestellten Beispiel von
Perfluorheptan (ca. 35 pg/L in N) gezeigt, in welcher Weise sich eine Erhéhung des
Driftgasflusses um etwa den Faktor zwei von 110 auf 210 mL/min auf die TE-
Beweglichkeitsspektren auswirken kann. Bei Aufnahme der dargestellten,
basislinien-korrigierten Spektren der negativen lonen von Perfluorheptan nach TE-
lonisierung bleiben selbstverstandlich alle anderen im Rahmen der Arbeit zuvor
vorgestellten Parameter konstant, um die durch sie ausgeldsten Beeinflussungen zu
minimieren.

Die in Kenntnis der zuvor vorgestellten Beweglichkeitsspektren von
Perfluorhexan nicht Uberraschende Vielzahl von Peaks ist in Abb. 32 gut zu
beobachten. Erkennbar ist, dal3 die markierten Peaks der Spektren bei kirzeren
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Abbildung 32:  Beweglichkeitsspektren der negativen lonen von Perfluorheptan
in Stickstoff nach TE-lonisierung bei unterschiedlichen

Driftgasflissen
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Driftzeiten aufgeldst sind, sich jedoch zu langeren Driftzeiten (> 15 ms) hin nicht
weiter mit der gleichen Sicherheit bestimmen lassen.

Auch wird deutlich, dal3 sich am generellen Erscheinungsbild der Spektren nach
Anderung des Driftgasflusses grundsatzlich nichts dndert. Die Peaklagen stimmen im
Rahmen der Wiederholbarkeit sehr gut Uberein, d. h. dal qualitativ keine neuen
lonen gebildet werden. Jedoch scheint quantitativ bei Erhdhung des Driftgasflusses
die Bildung der leichteren lonen, die kirzere Driftzeiten aufweisen (tg < 13,5 ms),
gefordert zu werden.

Die Gesamtpeakflachen als Mal} fiir die detektierte Gesamtionenmenge bleiben
auch nach Anderung des Driftgasflusses nahezu identisch: Die Standardabweichung
(vier Messungen) liegt unter 2 %. Die Ublicherweise in Experimenten auftretenden
Fluktuationen der Driftgasflisse konnen daher bei der Aufnahme von TE-
Beweglichkeitsspektren in gewissem Rahmen unbertcksichtigt bleiben, ohne dal3 die

Spektrenqualitat entscheidend gemindert wirde.

4.2.3 Teilentladungs-Beweglichkeitsspektren chlorierter und fluorierter

Verbindungen

Nachdem zuvor die Betriebsparameter, die bei Beweglichkeitsspektren nach
Teilentladungs-lonisierung eine Rolle spielen kénnen, diskutiert worden sind, werden
im folgenden die Spektren von strukturell ahnlichen Substanzen aus Gruppen
halogenierter Verbindungen untersucht und miteinander verglichen. Dieser Vergleich
geschient zum einen an ungesattigten Chlorethenen, trans-1,2-Dichlorethen
(CoH2Cly), Trichlorethen (C,HCI3) und Tetrachlorethen (C,Cls), zum anderen an
gesattigten Fluorkohlenstoffen, namlich Perfluorpentan (CsFi2), -hexan (CgFis),
-heptan (C;F16) und —oktan (CgFis). Um die Abweichungen in den Spektren infolge
der zuvor beschriebenen Parametereinflisse zu minimieren, wird bei zum Vergleich
herangezogenen Spektren auf vergleichbare Aufnahmebedingungen geachtet.
Wiederum  werden die  Beweglichkeitsspektren  gitter6ffnungszeit-  und
basislinienkorrigiert sowie normiert dargestellt, um auch visuell eine gute
Vergleichbarkeit zu gewahrleisten.

Zunachst werden in Abbildung 33 die Beweglichkeitsspektren der negativen
lonen von C,H,Cl; (ca. 8 pg/L in N2), CoHCI3 (ca. 3 pg/L in N2) und C,Cl, (ca. 6 pg/L
in N2) gezeigt. Bei allen drei Substanzen ist in den Spektren eine Vielzahl von Peaks,
d. h. von lonen unterschiedlicher Beweglichkeiten zu beobachten. Um diese Peaks
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besser beschreiben zu kdénnen, wird auch hier von der bereits zuvor genutzten
Technik der Gaul3-Kurven-Unterlegung Gebrauch gemacht. Die zu dem
Beweglichkeitsspektrum der jeweiligen Substanz zugehdrigen Gaul3-Kurven sind in
der entsprechenden Farbe in der Abbildung mit eingezeichnet. Zusatzlich werden
sowohl die Haupt- als auch einige charakteristische Nebenpeaks anhand
durchgezogener bzw. gepunkteter Linien inkl. ihrer berechneten reduzierten
Beweglichkeiten gekennzeichnet.

Obwohl die drei ausgewahlten chlorierten Kohlenwasserstoffe von ahnlicher
chemischer Struktur sind, unterscheiden sich die TE-Beweglichkeitsspektren
deutlich. Wahrend fir C,H,Cl, und C,HCl; jeweils zehn Gaul3-Kurven angenommen
wurden, erwiesen sich fur C,Cl, sieben Kurven als ausreichend. Aus Tetrachlorethen
folgen  vornehmlich intensitatsstarke kleine lonen hoher Beweglichkeit
(Ko (H, CoCls) =~ (2,28 + 0,04) cm?/Vs), wohingegen von Di- und Trichlorethen
vorzugsweise groRere lonen geringerer Beweglichkeit gebildet werden
(Ko (H, C2H2Cly) ~ (1,86 + 0,04) cm?/Vs; Ko (H, CoHCIls) ~ (1,59 + 0,03) cm?/Vs) (H =
Hauptpeak).

2
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Abbildung 33:  Vergleich der Beweglichkeitsspektren der negativen lonen von
trans-1,2-Di-, Tri- und Tetrachlorethen in Stickstoff nach
Teilentladungsionisierung (inkl. Gaul3-Kurven-Unterlegung),
aufgenommen mittels TE-IMS®© ™ 82



In Tabelle 11 sind die fur trans-1,2-Di-, Tri- und Tetrachlorethen berechneten
reduzierten Beweglichkeiten zusammengestellt. In  Spektren verschiedener
Substanzen beobachtete lonen im Rahmen der Mel3genauigkeit gleicher Ko-Werte
stehen waagerecht nebeneinander. Fiur die Intensitaten wurden drei Kategorien
erstellt, Hauptpeaks der Intensitat 100 % (H), Nebenpeaks der Intensitat zwischen 33
und 100 % (N1) und solche der Intensitat < 33 % (N2).

Wie sich anhand der Tabelle 11 erkennen |af3t, werden von C,H,Cl, und C,HCI;
mehrere lonen erzeugt, welche die gleichen reduzierten Beweglichkeiten aufweisen:
So stimmt beispielsweise der fiir C,H,Cl, einem Hauptpeak zugeordnete Ko-Wert von
(1,86 + 0,04) cm?/Vs im Rahmen der MeRgenauigkeit gut mit dem Wert fir einen
Nebenpeak von C,HCl; tiberein (1,85 cm?/Vs). Ausgehend von dieser Beobachtung
ware zu erwarten, dal3 nach massenspektrometrischen Identifizierungen der mittels
der TE-Quelle gebildeten lonen eine starkere Ubereinstimmung der lonen von

C,H,Cl, mit denen von C,HCI; als mit denen von C,Cl, zu beobachten ware.

Tabelle 11: Reduzierte Beweglichkeiten Ky der negativen lonen von trans-1,2-Di-,
Tri- und Tetrachlorethen in Stickstoff nach Teilentladungsionisierung

C,>H,Cl, C,HCl; C,Cl,4
Ko/cm?/Vs | Intensitit | Ko/cm?Vs | Intensitat | Ko/cm?/Vs | Intensitat
2,19 N2 2,19 N2
2,10 N1
2,02 N2 2,03 N2
1,96 N1
e IR ™
1,81 N1
1,75 N1
1,71 N1
1,64 N1 1,63 N2
TR
1,47 N1 1,48 N1 1,49 N2
1,37 N2 1,38 N1
1,33 N2
1,29 N2 1,30 N2
1,20 N2 1,22 N2
1,13 N2
; N1: Nebenpeak  33-100% | N2: Nebenpeak <33 %
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Die jeweiligen Gesamtspektren erweisen sich also als individuell fur jedes
chlorierte Ethen. Fir potentielle Identifizierungen unter Zuhilfenahme von
Datenbanken ist zukinftig eine Kombination aus mehreren charakteristischen
Schlissel-lonen sehr empfehlenswert.

Deutliche Unterschiede zeigen sich beim Vergleich von Beweglichkeitsspektren
negativer lonen chlorierter Ethene, die mit Hilfe unterschiedlicher lonisierungs-
methoden erzeugt wurden: Wahrend sich zwischen den mit Hilfe radioaktiver
Strahlungsquellen generierten lonen von Tri- und Tetrachlorethen Beweglichkeits-
unterschiede nicht feststellen lieRen *° (Ko = 2,74 cm?/Vs fiir beide Substanzen) und
negative lonen nach Photo-lonisierung chlorierter Ethene nicht detektiert wurden *,
bietet im Gegensatz dazu die TE-lonisierungsquelle eine einfache Mdglichkeit, diese
Substanzen wie oben erlautert anhand ihrer Beweglichkeitsspektren deutlich
voneinander zu unterscheiden.

Als ein weiterer Vorteil der TE-Beweglichkeitsspektrometrie ist deren gutes
Nachweisvermdgen anzusehen. Wéahrend Kalibrationen mittels UV-Beweglichkeits-
spektrometrie bei positiver Polaritdt Nachweisgrenzen fiur chlorierte Ethene in

Stickstoff von etwa 100 ng/L lieferten *°, kann im negativen Modus nach lonisierung
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Abbildung 34:  Kalibrationskurve fir Tetrachlorethen in Stickstoff und Spektren fir
die Konzentrationen von 3,3 pg/L und 7 ng/L an Tetrachlorethen

aufgenommen mittels TE-IMS*2 ™ .



mittels Teilentladungen infolge der hohen lonenmenge dieser Wert gesenkt werden
(7 ng/L). Eine Kalibrationskurve fur Tetrachlorethen, dargestellt in Abbildung 34,
veranschaulicht dies. Zuséatzlich zur Kalibrationskurve sind darin neben dem linearen
Ausgleich (Y = (-2,02 £ 0,06) + (0,35 £ 0,03) * X; ca. zwei Grof3enordnungen) die
Beweglichkeitsspektren fur die héchste (3,3 pg/L C,Cly in N2) bzw. niedrigste (7 ng/L)
gemessene Konzentration mit aufgetragen.

Wahrend somit der mittels TE-IMS gefundene lineare Bereich mit dem mittels
UV-IMS erhaltenen vergleichbar ist, liegt nach TE-lonisierung die Nachweisgrenze
mit 7 ng/L um etwa zwei GrolRenordnungen unter dem durch Photo-lonisierung
bestimmten Wert *°.

Innerhalb der Gruppe der halogenierten Kohlenstoffe weisen Fluorkohlenstoffe
die hochste lonisierungsenergie auf. Daher besteht im Gegensatz zu den zuvor
betrachteten chlorierten Ethenen keine Mdglichkeit, diese Substanzklasse mit Hilfe
10,6 eV UV-Lampen verwendender UV-IMS empfindlich zu detektieren.
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Abbildung 35:  Vergleich der Beweglichkeitsspektren der negativen lonen von
Perfluorpentan, Perfluorhexan (oberer Graph), Perfluorheptan,
Perfluoroktan (unterer Graph) in Stickstoff nach Teilentladungs-
ionisierung (inkl. GauR-Kurven-Unterlegung), aufgenommen
mittels TE-IMS®© ™
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Dieser Limitierung unterliegen TE-IMS nicht, wie anhand der nach TE-lonisierung

aufgenommenen Beweglichkeitsspektren (negative lonen) einer homologen Reihe

perfluorierter gesattigter Kohlenstoffe (CsFi2: ~ 90 ug/L ; CsF14: ~ 50 pg/L ; C7Fys:

~ 20 ug/L; CgFis: ~ 10 pg/L, je in Ny) in Abbildung 35 deutlich gezeigt wird. Im

Vergleich zu den in Abbildung 33 dargestellten Spektren liegt die Anzahl der zu

beobachtenden Peaks, und der dementsprechend unterlegten, farblich mit dem

jeweiligen Spektrum Ubereinstimmenden Gauf3-Kurven, hier noch héher: Wahrend

fur Perfluorpentan 12 GauRR-Kurven gentigen, steigert sich deren Zahl auf bis zu 18

fur Perfluoroktan. Alle zugehdorigen Ko-Werte sind in Tabelle 12 zusammengefalit.

Tabelle 12: Reduzierte Beweglichkeiten Ky der negativen lonen von
Perfluorpentan, Perfluorhexan, Perfluorheptan und Perfluoroktan in
N2 nach Teilentladungsionisierung
CsFi2 CeF14 C7F16 CsFis
Ko/ cm?/Vs | Intensitat | Ko/ cm?/Vs | Intensitat | Ko/ cm?/Vs | Intensitit | Ko,/ cm?Vs| Intensitat
2,37 N3 2,39 N3
2,22 N3 2,25 N2
2,06 N2 2,09 N1
1,83 N3 1,84 N3 1,85 N2 88 H
1,69 N3 1,70 N3 1,67 N2 1,71 N1
1,58 N3 1,58 N3 1,55 N2 1,57 N2
1,48 N2 1,48 N2 1,45 N2 1,47 N2
1,40 N1 1,40 N2

R

1,27 N1
1,23 N1

1,16 N1 1,18 N1
1,08 N3 1,09 N1 1,11 N1 1,12 N1
1,04 N3 1,04 N2 1,06 N1 1,06 N1
0,99 N3 1,00 N3 00 H S 100 N1
0,96 N3 0,94 N1 0,93 N1
0,90 N3 0,87 N2 0,87 N2
0,81 N3 0,81 N2
0,75 N3 0,74 N3
0,70 N3 0,71 N3

N1 N2 N3

- Nebenpeak 50-90% | Nebenpeak 25-50% |Nebenpeak <25%
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Wiederum wurden fir die Intensitaten Kategorien gebildet: Als Hauptpeaks (H)
wurden Peaks einer Intensitat grof3er 90 % (bezogen auf den Peak der pro Spektrum
hdchsten Intensitat) eingeordnet, die Nebenpeaks N1 (50 - 90 %), N2 (25 - 50 %)
und N3 (<25 %) entsprechen der Einteilung gemald der Legende am Ful3 von
Tabelle 12.

In den Spektren der untersuchten Perfluoralkane ist zu beobachten, dal3 sich mit
zunehmender Kohlenstoff-Kettenlange der Schwerpunkt der lonenwolke zu langeren
Driftzeiten bzw. kleineren Beweglichkeiten hin verlagert (CsFi2, CeF14). Gleichzeitig
wird auch deutlich, dal3 ein Schlul3folgern dieses Verhaltens auf Perfluorheptan bzw.
Perfluoroktan nicht streng glltig ist: Bei letzterem bestimmen lonen von gréRRerer
Beweglichkeit (z. B. CgFig: Ko ~ (1,88 + 0,04) cm?/Vs) das Spektrum.

Mdoglicherweise findet wahrend des lonisierungsprozesses eine gewisse
Fragmentierung der Analyt-Molekiile statt. Hierfur spricht, dal3 gemal3 Tabelle 12 fir
unterschiedliche perfluorierte Kohlenstoffe eine Anzahl verschiedener lonen mit im
Rahmen der Mel3genauigkeit identischer Beweglichkeit detektiert werden kann (z. B.
Ko ~ (1,33 + 0,03) cm?/Vs fiir CsF1s, CeF14 Uund CsFis; Ko~ (1,47 + 0,03) cm?/Vs fiir
CgFi1s und mit nahezu gleichen Beweglichkeiten fur die anderen untersuchten
Perfluoralkane). Zudem bleibt die Driftzeitdifferenz zwischen zwei Peaks innerhalb
eines Spektrums (ca. 700 ps, CsFip) relativ gleich, so daf3 sich eine solche
RegelmaRigkeit durch eine Reihe gleichartiger homologer lonen begrinden lassen
sollte. Diese konnte z. B. auf Addukte oder aber auf Fragment-lonen zurlckzufihren
sein.

Derartige Fragmentierungsmuster sind in bei Raumtemperatur aufgenommenen
Beweglichkeitsspektren unter Verwendung anderer lonisierungsquellen, wie z. B.
radioaktiver Strahlungsquellen, gewohnlich eher schwéacher ausgepragt ®. Bei
Perfluoralkanen kdnnen sie aber auch dort in Betracht gezogen werden (s. Abschnitt
4.1), wenn auch in deutlich schwacherem Mal3e als bei Einsatz der TE-Quelle.

Bei Durchfiihrung einer Kalibration fiir Perfluorpentan in Stickstoff, fir welche die
Signalflache in  Abhangigkeit von der Analytkonzentration aufgetragen ist
(Abbildung 36), wird eine Nachweisgrenze von ca. 30 ng/L ermittelt. Die Graphen der
bei Konzentrationen an der Nachweisgrenze sowie bei 100 pg/L aufgenommenen
Beweglichkeitsspektren sind wiederum hinzugeftigt. Der innerhalb der Kalibrierkurve
bestimmte angezeigte lineare Bereich (Y = (-0,75 + 0,02) + (0,52 + 0,02) X, R = 0,99)
umfaf3t mit 900 ng/L bis 60 pg/L nahezu zwei Grol3enordnungen. Moglicherweise gibt
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es bei niedrigeren Konzentrationen einen zweiten, gepunktet angezeigten linearen
Bereich, der eine deutlich kleinere Steigung aufweist.
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Abbildung 36:  Kalibrationskurve fur Perfluorpentan in Stickstoff und Spektren fur
die Konzentrationen von 100 ug/L und 30 ng/L an Perfluorpentan
aufgenommen mittels TE-IMS*2¢™

Die Nachweisgrenze fir die Detektion von Perfluoralkanen konnte somit durch
einen Wechsel der lonisierungsquelle, d. h. Einsatz einer Teilentladung statt einer
radioaktiven Strahlungsquelle, bei gleichzeitiger Verkirzung der Gitter6ffnungszeit
auf 100 us um mehr als eine GroRenordnung verbessert werden. Der lineare Bereich

von zwei GroRenordnungen konnte beibehalten werden.

Insgesamt lassen sich TE-IMS als eine interessante und konkurrenzfahige
Alternative zu den weiter verbreiteten ®Ni-IMS bzw. UV-IMS ansehen, um Spuren
flichtiger Kohlenstoffchloride und -fluoride zu detektieren. Deren Beweglichkeits-
spektren nach TE-lonisierung zeichnen sich durch eine Vielzahl stark strukturierter
Peaks von unterschiedlicher Beweglichkeit und hoher Intensitdt aus. Ein einzelnes
lon einer fur eine Substanz charakteristischen Beweglichkeit zu finden, stellt sich
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insbesondere bei strukturell ahnlichen Analyten, die ein vergleichbares
Fragmentierungsmuster aufweisen, als schwierig dar. Eine ldentifizierung ist aber
z. B. mittels einer Kombination mehrerer Peaks verschiedener lonenbeweglichkeiten
und verschiedener Intensitaten maoglich.

Um die Spektren und die ihnen zugrundeliegende lonenchemie in der Gasphase
zu verstehen, soll eine Identifizierung der die Beweglichkeitsspektren erzeugenden
lonen vorgenommen werden. Zu diesem Zwecke wurde die lonisierungsquelle, wie

Im Kapitel 3 beschrieben, mit einem Massenspektrometer verbunden.
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4.3 Massenspektrometrische Identifizierung der mittels einer Teilentladungs-
Quelle erzeugten lonen

4.3.1 Teilentladungs-Massenspektren der Reaktant-lonen

Wie eingangs dargelegt, lassen sich nach Entladungen in Luft eine Vielzahl
unterschiedlicher negativer Reaktant-lonen beobachten. Diese Erwartung wird
anhand der Abbildung 37, in der die normierte Intensitat der nach einer Corona-
Entladung in Luft registrierten negativen lonen gegen ihr Masse / Ladungs-Verhaltnis
(m/z) aufgetragen ist, voll bestatigt. Im Massenspektrum sind 14 verschiedene lonen
im Massenbereich zwischen 20 und 130 zu erkennen. Die anhand des m/z-Wertes

vorgenommene Zuordnung der jeweiligen lonen inkl. ihrer auf das haufigste lon

100
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Intensitat / %
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o-,,l, I l‘ [ |

| ' |
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Abbildung 37:  Massenspektrum der negativen lonen nach Corona-Entladung in
Luft unter Verwendung der Perkin-Elmer Sciex Corona-Quelle

m/z=68 (H,0),0, bzw. m/z=60 CO3 normierten Intensitat wird in Tabelle 13 gezeigt.

Hierbei lassen sich die beobachteten Reaktant-lonen in vier verschiedene Gruppen
einteilen:

1. (HgO)nOZ_; n=0...3 (,,Oz'-Reihe“);
2. X,CO3: n=0:1; X=0H, H,0, H(HzO) (,,COg’-Reihe“);
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3. (H20),037; n = 0;1 (,03-Reihe");
4. XoNO;’; n = 0;1; X = H,0, NO2, (NO2)O> (,NO2-Reihe®).

Tabelle 13: Peakzuordnungen aus massenspektrometrischen Untersuchungen
der negativen Reaktant-lonen nach Corona-Entladung in Luft

m/z | Intensitét / % | Zuordnung | Gruppe| | m/z | Intensitédt/% | Zuordnung | Gruppe
32 10 Oy 1 68 100 (H20),0, 1
46 11 NO 4 77 8 CO3-OH 2
48 9 O3 3 78 33 (H.0)COgs 2
50 80 (H.0)O2 1 79 33 (H20O)HCO3 2
60 100 COg3 2 86 19 (H20)302 1
64 9 (H20)NO.- 4 92 11 (NO2)2 4
66 15 (H2.0)O5 3 124 5 (NO)0, 4

Die lonen der Gruppen 1 (,0.-Reihe®) und 2 (,CO3z-Reihe®) dominieren im
Spektrum, sie erreichen zumeist Intensitaten > 30 %, wohingegen lonen der anderen
beiden Gruppen 3 (,03-Reihe”) und 4 (,NO,-Reihe*) deutlich weniger haufig
detektiert werden. Diese Zuordnung der Reaktant-lonen nach Corona-Entladung in
Luft stimmt weitgehend mit den von Hayhurst et al. ** fiir lonisierungen mit Hilfe
einer radioaktiven Strahlungsquelle (®3Ni) vorgenommenen und in der Diskussion der
RIPs in Abschnitt 4.1.1 (,°®Ni-IMS*) zugrunde gelegten Identifizierungen iiberein.

Bei Kopplung einer ISAS-TE-Quelle an das Massenspektrometer &ndert sich das
Spektrum wie folgt (Abb. 38): Die komplexe Vielzahl der zuvor beobachteten lonen
vermindert sich zugunsten der Reaktant-lonen m/z = 62 (Hauptpeak) und m/z = 125
(Nebenpeak). Diesen lonen kdnnen NO3;” sowie HNO3(NO3) ~ (im weiteren Verlauf als
(HN2Og)™ bezeichnet) zugeordnet werden.

Benoit beschreibt einen konzentrationsabhangigen Zusammenhang zwischen
234

Reaktionen unter Beteiligung unterschiedlicher Stickoxid-Molekile “**, welcher zur
Erzeugung der lonen NO3™ und HN,Og" flihrt:
NO; + Oy > NO; + O3, (27)
NO, + NOy > NO;3; + NO, (28)
NO3z + HNO3 - HN,Os (29)
NO; + COg3 > NO;3 + CO,. (30)
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Wihrend bei NO,-Konzentrationen einiger pg/m?® Reaktion Gl. (27) dominiert und
ein deutliches Signal bei m/z = 46 (NOy) beobachtet werden kann, sinkt dieses bei
weiterer Erhdhung der Konzentration von Stickstoffdioxid, und Peaks bei m/z = 62
bzw. m/z = 125 entstehen gemaf3 Gl. (28) und Gl. (29).

100
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Abbildung 38:  Massenspektrum der negativen lonen nach Teilentladung in Luft
unter Verwendung der TE-Quelle

Fur das lon m/z = 62 (NOg)" existieren nun zwei Mdglichkeiten der Formulierung:
Entweder liegt es in Form von (NO - O,)" oder als (NO, - O) vor. Um erkennen zu
konnen, welche Spezies tatséchlich vorhanden ist, bieten sich CAD-Experimente
(Stol3unterstutzte Dissoziation) an, bei denen Argon-Atome auf die zu
untersuchenden Moleklle geschossen werden, mit diesen kollidieren und sie
fragmentieren. Bei einem sog. Tochterscan des lons m/z=62 (NOjs) sind
demgemal folgende Dissoziationen moglich:

Al) NOj3z - NO + O3 bzw. (32)

A2) NO3z; > NO + Oy, (32)
sofern (NO3) als (NO - O,) vorliegt,

B1l) NO3z > NO; + O bzw. (33)

B2) NOs 2> NO,+ O, (34)

sofern (NO3)™ als (NO; - O) vorliegt.
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Trafe Moglichkeit A) zu, waren Signale im Massenspektrum bei m/z = 30 (Al)
oder 32 (A2) zu beobachten, im Falle von Moglichkeit B) Signale bei m/z = 46 (B1)
oder 16 (B2).

Wie in Abbildung 39 zu erkennen ist, kann anhand des sog. Tochterspektrums
des lons m/z = 62 aus der Existenz des Signals bei m/z = 46 die Moglichkeit B1)
gefolgert werden: NOj3’ liegt im System als (NO, - O)" vor. Dal3 nach der Dissoziation
die negative Ladung bei dem Fragment NO," verbleibt, 143t sich leicht mit Hilfe der

jeweiligen Elektronenaffinitaten verstehen: Der Wert fur NO, von 2,27 eV ubersteigt
den von O™ (1,46 eV) deutlich % .
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Abbildung39:  Massenspektrum der Tochter-lonen von m/z = 62 (negative
lonen nach CAD-Experiment)

Bell und Ross '®" beobachten eine Abhangigkeit der relativen Intensitdten der
negativen Reaktant-lonen O,, CO,, O3, COs; und NOj3 von den im System
eingesetzten Gasflissen sowie deren Fluf3richtung. Werden in der Entladung
gebildetes Ozon oder Stickstoffdioxid in die Reaktionskammer eingetragen,
verschiebt sich das Gleichgewicht von O, und CO, - O," zugunsten Os’, CO3 und
NOs'.

Zusammenfassend lassen sich die unterschiedlichen Prozesse, welche in
Entladungen in Luft zur Bildung negativer Reaktant-lonen beitragen kénnen, anhand

des Uberblickes in Abbildung 40 systematisieren. Welche lonen in welchem relativen
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Verhdltnis zueinander jeweils gebildet werden, ist dabei, wie zuvor dargelegt, in

einen komplexen Gesamtzusammenhang eingebettet und schwer vorherzusagen.
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Abbildung 40:  Bildung negativer Reaktant-lonen nach Entladungen in Luft

4.3.2 Teilentladungs-Massenspektren chlorierter Verbindungen

Um Informationen dartber zu erlangen, welche lonen in den Beweglichkeits-
spektren nach TE-lonisierung chlorierter Verbindungen zu beobachten sind, wurden
die Analyten Tetrachlorethen (C,Cl;) und Trichlorethen (C,HCls) dem Tragergas-
strom (Luft) zum TE-MS Mel3system hinzugefugt. Im Vergleich zu den zuvor
beschriebenen IMS-Studien waren die hierzu verwendeten Konzentrationen um bis
zu drei GroRenordnungen zu erhdéhen (ca. 3 mg/L), um ein hinreichendes Signal-

Rausch-Verhaltnis zu gewéhrleisten.
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Nach Zugabe der Analyten Tetrachlorethen bzw. Trichlorethen kénnen neben
bereits zuvor beschriebenen Signalen der Reaktant-lonen zusatzliche negative
Analyt-lonen in den Massenspektren (70 < m/z < 300) registriert werden (Abbildung
41). Die vorgenommenen Zuordnungen zu den MS-Peaks sind in Tabelle 14
zusammengefal3t. Deutlich wird hierbei, dal3 Cl-enthaltende lonen erwartungsgemar

nicht nur ein einziges m/z-Verhaltnis, sondern ein Isotopenmuster infolge **Cl und
37Cl aufweisen.
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Abbildung 41:  Massenspektren der negativen lonen von Tetrachlorethen (oberes
Spektrum) und Trichlorethen (unteres Spektrum) nach TE-
lonisierung in Luft

Nach TE-lonisierung von Tetrachlorethen in Luft sind drei Hauptgruppen
negativer Analyt-lonen im Massenspektrum zu beobachten: 1) CCl;", 2) (C,Cl3) O,~
und 3) (C,Cls)CO3 .

Vorstellbar ist, dal3 das lon CCl;" als ein Produkt eines Fragmentierungs-
prozesses aus C,Cl, entsteht. Zur Erzeugung von (C,Cl3) O, " kénnte hingegen eher
eine Substitutionsreaktion eines Cl am C,Cl, durch O, beitragen:

C.Cl3-Cl + O > (C.Cl3 - Oy) + Cl (35)
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Tabelle 14:

Peakzuordnungen aus massenspektrometrischen
Untersuchungen der negativen lonen von Tetra- bzw.

Trichlorethen nach TE-lonisierung in Luft

a) Tetrachlorethen

m/z Zuordnung
83 (NO) (H,0) **Cl - } (NO) (H.0) Cr
117 C*Cly”
119 c *clL,¥cl- (CCL)
125 (HN,Og) - } (HN2Og) -
3\
161 (C,*°Cl3) O,°
163 (C,*ClL,%Cl) O, [
165 (C2 35C| 37C|2) 02- (C2CI3) 02 R
167 (C,%'Cl3) Oy°
Z
\
224 (C,*Cly) (CO3)
226 (C2**Cl3¥Cl) (COs) - ¢ (C,Cly) CO;5”
228 (C2*Cl,*'Cl,) (CO3)
Z

b) Trichlorethen

m/z Zuordnung
125 (HN,Og) - } (HN,Og)
163 (C,*ClL,%Cl) O,
235 237 2_ (CoCly) Oy°

165 (C2>CI*'Cly) O,

d
190 (C,H**Cl3)(CO3)
192 (C:H*CIL¥'CI)(CO,) > (C,HCl3) (CO3)
194 (C,H**CPF'Cl,)(COs)
224 (C,**Cl,) (CO3) ? ?

3\
253 (C2H*Cl3)(CO3)(NO3)
255 (C,H**CI,*"CI)(CO3)(NO3) >

C2HCl3) (CO3) (NO3)”

257 (C,H®CIF'Cl,)(CO3)(NOs) (C2HCI) (CO2) (NO5)
259 (C2H*'Cl3)(CO3)(NO3)
271 Nicht zugeordnet
277 Nicht zugeordnet
291 Nicht zugeordnet
293 Nicht zugeordnet
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Bemerkenswert ist, dal die negative Ladung offenbar am lon (C,Cl3) O,
verbleibt und kein Chlorid-lon gebildet wird. Letzterer Prozel3 ware gemal
Beobachtungen an ®*Ni-IMS zu erwarten: Hiermit aufgenommene Beweglichkeits-
spektren verschiedener chlorierter Ethene wichen nicht voneinander ab und zeigten
jeweils ein Signal gleicher Beweglichkeit, welches der Existenz von Chlorid-lonen
zugeschrieben wurde *°.

(C.Cl,)CO3~ lalt sich als Produkt einer nicht-dissoziativen Anlagerung des
Reaktant-lons CO3 " an C,Cl, verstehen.

Aus der Existenz der Analyt-lonen (C,Cl3)O, " und (C,Cl;)CO3" lalt sich
schlieBen, dalR die Reaktionen (27) - (30), welche Umsetzungen zwischen NO;",
NO3", HN2Og", O, und COs3" beschreiben, reversibel sind bzw. nicht vollstandig
ablaufen, da gemal} der gefundenen und identifizierten lonen O, und COgj

235 und

vorhanden sind. Trotz der hoheren Elektronenaffinitaten von NO; (2,27 eV)
NO3 (3,94 eV) im Vergleich zu O, (0,45 eV) und CO3 (2,69 eV) ist ungeachtet der
von Bell und Ross **” geduRerten Bedenken, CO3 -lonen seien unreaktiv, durchaus
eine hinreichende Zahl von O,  und COs3" als Reaktant-lonen an den Prozessen im
Reaktionsraum der TE-lonisierungsquelle beteiligt.

Dieses wird auch bei der Betrachtung des Massenspektrums der negativen
Analyt-lonen von Trichlorethen nach TE-loniserung in Luft (Abb. 41, unteres
Spektrum) bestatigt. Neben (C,Cl3) O, ~ entstehen hier vor allem (C,HCI3) (CO3) " und
(C2oHCI3) (CO3) (NO3) ~. Details zur Zuordnung der MS-Signale finden sich in Tabelle
14 b. Wenige intensitatsschwache Peaks zwischen m/z = 270 und 300 amu konnten
nicht identifiziert werden.

Wenn sich auch die in den Beweglichkeitsspektren nach TE-lonisierung von
chlorierten Ethenen zu beobachtende Vielzahl der Analyt-lonen (vgl. Abb. 33) nur
leicht abgeschwacht in den Massenspektren widerspiegelt, so liefert doch ein
Vergleich der Beweglichkeits- und Massenspektren von Tri- und Tetrachlorethen
ubereinstimmende Aussagen: Liegt der Schwerpunkt der gebildeten Analyt-lonen im
Falle von Tetrachlorethen zwischen m/z =110 und 230 amu, so findet beim
Ubergang zu Trichlorethen eine Verschiebung zu schwereren Massen des Bereiches
zwischen m/z =160 und 300 amu statt. Gemal3 Gl. (21) und (22), in denen die
umgekehrte Proportionalitdt zwischen Beweglichkeit und Masse der driftenden lonen
beschrieben wird, manifestiert sich diese Beobachtung in den Beweglichkeits-

spektren: Der Hauptpeak von Trichlorethen liegt im Vergleich zu dem von
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Tetrachlorethen (Ko = 2,28 cm?/Vs) bei meRbar niedrigeren Beweglichkeiten
(Ko = 1,59 cm?/Vs).

Die im Massenspektrometer beobachteten unterschiedlichen Analyt-lonen von
Tetra- und Trichlorethen sind also der Grund fur deren Unterscheidbarkeit in

Beweglichkeitsspektren, welche nach Teilentladungs-lonisierung erhalten werden.

4.3.3 Teilentladungs-Massenspektren fluorierter Verbindungen

Massenspektrometrische Untersuchungen dienten auch dazu, um Informationen
uber die den TE-Beweglichkeitsspektren der Perfluoralkane zugrundeliegenden
lonen zu gewinnen.

Daher wurden Perfluoralkane (ca. 3 mg/L in synth. Luft) mit Hilfe der TE-Quelle
ionisiert und die erzeugten negativen lonen im Massenspektrometer getrennt und
registriert. Die so erhaltenen Massenspektren der Analyten Perfluorpentan (oberes),
Perfluorhexan (mittleres) und Perfluorheptan (unteres Spektrum) werden in
Abbildung 42 im Vergleich dargestellt.

Aus den Untersuchungen chlorierter Verbindungen bekannte charakteristische
Isotopenmuster sind nicht zu erkennen, da Fluor monoisotopisch als *°F in den Fluor-
Kohlenstoff-Verbindungen vorliegt. Beitrage des Nuklids **C zum Spektrum
erscheinen bei einer natiirlichen Haufigkeit von ca. 1 % der **C-Kohlenstoffatome
vernachlassigbar. Ungeachtet dessen ist zusatzlich zu den wiederum zu
detektierenden Reaktant-lonen (m/z = 125, HN,Og) eine Vielzahl von MS-Signalen
feststellbar, welche mit zunehmender Kohlenstoffkettenlange noch weiter anwéchst:
Wahrend bei Perfluorpentan mehr als 15 Analyt-lonen unterschiedlichen m/z-
Verhaltnisses beobachtet werden konnen, liegen bei Perfluorhexan mehr als 20
verschiedene Analyt-lonen vor, deren Zahl sich zu Perfluorheptan hin sogar noch
einmal etwa verdoppelt. Wie zu erwarten, verschiebt sich der Schwerpunkt der
erzeugten Analyt-lonen gleichzeitig zu héheren m/z-Werten.

Damit 14Rt sich wiederum eine ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen den
Beobachtungen aus lonenbeweglichkeits- und Massenspektrometrie feststellen.
Auch in den Beweglichkeitsspektren war fir Perfluoralkane mit zunehmender
Kettenlange eine wachsende Peakzahl ebenso wie eine Verschiebung der Peaks zu

grof3eren Driftzeiten hin registriert worden.
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Abbildung 42:  Massenspektren der negativen lonen von Perfluorpentan (oberes
Spektrum), Perfluorhexan (mittleres Spektrum) und
Perfluorheptan (unteres Spektrum) nach TE-lonisierung in Luft

Um die sehr komplexen Massenspektren systematisieren zu konnen, hilft
folgende Uberlegung: Einer solchen zu beobachtenden Vielzahl von Signalen bei
unterschiedlichen m/z-Verhaltnissen miussen in erheblichem Mal3e Fragmentierungs-
reaktionen zugrunde liegen. Im Falle der hier vorliegenden perfluorierten Alkane
bedeutet dies, dal z.B. CF,-Fragmente von Am/z =50 vom Ausgangsmolekul
abgespalten werden. Demzufolge sollten homologe Reihen von Analyt-lonen
gefunden werden kdnnen, deren m/z-Verhéltnisse der Bedingung (36) genlgen:

(m/z) = (M/z)o + n - 50 (n € Np). (36)
So hiel3e dies, dal z. B. fur (m/z)o = 69 (CF3’) entsprechend Signale bei m/z = 119
(CoF5), 169 (CsF7) usw. beobachtet werden kdnnen. Eine Auswahl verschiedener
Reihen negativer Analyt-lonen, welche aus Perfluoralkanen (CnFani2, 5<n<9)

erhalten wurden, ist in Tabelle 15 aufgefiihrt und bestatigt die durch Gl. (36) zum
Ausdruck gebrachte Annahme.
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Tabelle 15: Peakzuordnungen aus massenspektrometrischen Untersuchungen
der negativen lonen von Perfluoralkanen (CnF2n+2, 5 <n <9) nach
TE-lonisierung in Luft

1) CnF2n+1 ) 2) CnF2n+1o ) 3) CnF2n+1ONO3 ) 4) CnF2n+1OZNO3 ) 5) CnF2n+1HCO4 )

m/z Zuordnung | m/z Zuordnung | m/z Zuordnung | m/z Zuordnung | m/z Zuordnung

69 CFs 85 CF;O 147 CF3ONOs; [163 CF3;0,NO5
119 CoFs 135 C,FsO° [197 CyFsONOj3 | 213 C,FsO,:NO5
169 CsF+ 185 CsF,O | 247 C3F,ONO; | 263 C3F,O;NOj3 | 246 C3F/HCO,
219 C.Fy 235 C4F0° | 297 C4FONO;3 | 313 C4FgO,NO3 | 296 C4FHCOS,
269 CsFi1 285 GCsF11O° | 347 CsF1;ONO;3 | 363 CsF110,NO3 | 346 CsF1HCO,
335 GCgF130° | 397 CeF130NO;3 | 413 CgF130,NO;5 | 396 CgF13HCO,
385 C;F1sO0° | 447 C,F1sONO;3 | 463 C;F150,NO;3 | 446 C;F15sHCO,
435 CgF17O° | 497 CgF170NO3 | 513 CgF170,NO3 | 496 CgF17HCO,
485 CgF190° | 547 CgF190ONO3 | 563 CgF100,NO3 | 546 CoF1gHCO,

Aus der Tabelle ist erkennbar, dal3 nicht alle lonen einer gemald Gl. (36)
erhaltenen Serie stabil sind. So wurden beispielsweise lonen eines m/z-
Verhaltnisses von 319, dem ein lon CgF13~ zugeordnet werden koénnte (Spalte 1,
CnF2an+17), auch bei hoheren Perfluoralkanen wie Perfluornonan nicht detektiert. Dies
lieRe sich dadurch erklaren, dal3 bei der Fragmentierung eines C,F2n+2 — Molekdls,
wie in Gl. (37) allgemein sowie in Gl. (37a) am Beispiel von Perfluornonan gezeigt,
die negative Ladung bevorzugt auf ein kleineres Fragment tbertragen wird.

CnFons2” 2> CaF2a+1™ *+ Ch.aF2(n-a)+1, WoObei n > 2a (37)

CoF2o” > CsF7 ™ + CgF13 (37 a)
Denkbar wéare auch, dall mehrere Reaktionen zwischen O™-lonen und
Perfluoralkanen, wie in Gl. 38 a - f fur Perfluorpentan postuliert, bei der lonisierung

zusammenwirken, wie Uberlegungen von Moirris et al. vermuten lassen konnten #*°.

O +CsF1 =2 CoFs + C3F;0 (38 a)
> CoFsO ™ + CsF+ (38 b)
> CsF7 ™+ CoFs (38 ¢)
5> C4F0" + CoFsO (38 d)
> C4Fe0" +CFs (38 €)
>  CeFuO +F (38 1)
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Auf diese Weise entstehende Reaktionsprodukte lie3en sich beispielsweise in
den Spalten 1 und 2 der Tabelle 15 wiederfinden. Die Existenz der in den
Massenspektren beobachteten lonen, die in den Spalten 3 (CpF2,+1ONO3™ ), 4
(CnF20+102NO3” ) und 5 (CpF20:1HCO4™ ) der gleichen Tabelle aufgefuhrt sind,

.22 nach denen eine Reaktion

widerspricht jedoch Ergebnissen von Morris et a
zwischen CO3" bzw. NO;s-lonen und perfluorierten Verbindungen nur unmef3bar
langsam ablaufen sollte. Die Vielzahl der im Rahmen dieser Arbeit
massenspektrometrisch detektierten lonen zeigt jedoch, dal3 unter TE-Bedingungen

CO3 bzw. NO3 -lonen durchaus als Reaktant-lonen zu berlicksichtigen sind.

Zusammenfassend lassen sich anhand der massenspektrometrischen
Experimente die aus den TE-IMS-Messungen gewonnenen Ergebnisse verifizieren:
Tetra- und Trichlorethen zeigen voneinander unterscheidbare Massenspektren,
welche bzgl. des relativen Schwerpunktes der entstandenen lonen mit IMS-
Ergebnissen ubereinstimmen. Perfluoralkane bilden nach TE-lonisierung eine Fille
von Analyt-lonen, von denen bislang viele, wenn auch nicht alle, zugeordnet werden
kénnen. Fir lonisierungsreaktionen, die im lonisierungs- und Reaktionsbereich des
TE-IMS ablaufen, ist ein Zusammenwirken aus Elektronen, O°, O,", CO3 und NOg3 -
lonen zu vermuten, deren individuelle Beitrdge bisher nur schwer abgeschéatzt

werden konnen.
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5 Zusammenfassung

Ausgehend von einem mit Mitteln der Deutschen Forschungsgemeinschaft
geforderten Projekt ,Aufschlu@ und Analyse von Refraktarsubstanzen durch
Verbrennungsreaktion mit elementarem Fluor und Einsatz geeigneter
Detektionsmethoden” (DFG-Projekt BR 932/15-1 KL 228/17-1, Universitat Dortmund
/ Institut fir Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie, ISAS, Dortmund)
wurden am ISAS lonenbeweglichkeitsspektrometer (IMS) zur Detektion flichtiger
fluorierter und chlorierter Kohlenstoffe entwickelt.

Fur die Bestimmungen dieser Substanzen wurden die IMS mit radioaktiven
Strahlungsquellen  (*®Ni-IMS) und Teilentladungs-lonenquellen (TE-IMS) aus-
gestattet.

Aus Homologen von finf Perfluoralkanen (PFA, Perfluorpentan bis Perfluor-
nonan) in Luft wurden mit Hilfe des ®Ni-IMS die Beweglichkeitsspektren der
negativen Analyt-lonen gemessen, aus denen nach Gaul3-Kurven-Unterlegung
reduzierte Beweglichkeiten mehrheitlich zwischen 1,15 und 1,65 cm?Vs berechnet
wurden. Zur qualitativen Identifizierung der untersuchten Analyten lie3en sich
Kombinationen charakteristischer PFA-Analyt-lonen heranziehen. Durch Einsatz sog.
Differenz-Beweglichkeitsspektren konnten diejenigen Beitrage in den Beweglich-
keitsspektren, welche Analyt-lonen zuzuschreiben waren, gut hervorgehoben
werden. Bei Kalibrierungen tber Peakflachen wurden lineare Konzentrationsbereiche
von mehr als zwei Gro3enordnungen erhalten. Mit Nachweisgrenzen bis hinab in den
oberen ng/L-Bereich ohne Voranreicherung konnte demonstriert werden, daf3 mit
®3Ni-Strahlungsquellen ausgestattete Beweglichkeitsspektrometer stabile und einfach
zu handhabende MeRinstrumente fur die PFA-Spurendetektion darstellen.

Als alternative lonisierungsquellen fur IMS, die sich nicht radioaktiver Strahlung
bedienen, wurden Teilentladungen untersucht. Zu diesem Zweck wurden zur
Detektion fluorierter und chlorierter Kohlenstoffe geeignete TE-IMS entwickelt, in
denen als Elektroden Nadeln und Drahte aus rostfreiem Stahl oder Nickel zum
Einsatz kamen. Nach erfolgreichen Stabilitatsuntersuchungen wurden die Einflisse
unterschiedlicher Parameter wie Entladungsspannung, Gitter6ffnungszeit oder
Drifttange auf Peaklage, -form und -intensitat in den Beweglichkeitsspektren
detailliert untersucht, um so die TE-IMS zu charakterisieren. Es konnte gezeigt
werden, daR im Vergleich zu Messungen mittels °*Ni-IMS die zu beobachtende
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Anzahl an Analyt-lonen unterschiedlicher Beweglichkeiten deutlich grofl3er ist. Die
Intensitatsverteilung der lonen wird dabei von der Entladungsspannung dahingehend
beeinfluf3t, dald mit zunehmender Spannung bevorzugt lonen kleinerer Beweglichkeit
entstehen. Aufgrund der hohen Intensitaten der Reaktant- sowie Analyt-lonen
konnten Gitter6ffnungszeiten bis hinab zu 30 s realisiert werden, was sich in einer
deutlichen Verbesserung der Auflésung des Spektrometers im Vergleich zu dem
verwendeten ®Ni-IMS widerspiegelte. So wurde bei gleichzeitiger kurzer
Gitter6ffnungszeit von 30 ps und verlangerter Driftstrecke von 12 cm eine Auflésung
von mehr als 50 erreicht. Um im Hinblick auf Peaklage und Intensitat Gaul3-Kurven-
Unterlegungen verlalilich durchfihren zu kénnen, sollte die Gitter6ffnungszeit eine
Dauer von 300 us nicht Uberschreiten, um die fur die Unterlegung notwendige gute
Aufléosung voll ausschopfen zu konnen. Eine Verringerung der elektrischen
Feldstarke um etwa 15 % verschlechterte zwar die Auflésung nicht, fihrte jedoch zu
einer Abnahme der Intensitat der Analyt-lonen um ca. 50 %, so dal} die gewahlte
hohe elektrische Feldstarke nicht vermindert werden sollte. Anderungen des
Driftgasflusses bewirkten qualitativ keine Bildung neuer Analyt-lonen, jedoch schien
bei Erh6hung des Flusses die Bildung leichterer lonen, die kiirzere Driftzeiten zeigen,
gefordert zu werden.

Die mit Hilfe des entwickelten TE-IMS aufgenommenen Beweglichkeitsspektren
der negativen lonen der Analyten trans-1,2-Di-, Tri- und Tetrachlorethen wurden
nach Bestimmung der reduzierten Beweglichkeiten (1,13 < Ko < 2,28 cm?/Vs)
miteinander verglichen. Hierbei zeigten sich deutlich sichtbare Unterschiede
zwischen den jeweiligen Beweglichkeitsspektren hinsichtlich Peaklage und
Intensitatsverteilung, die eine eindeutige ldentifizierung der Analyten erlaubten. Der
mit dem TE-IMS erreichte lineare Konzentrationsbereich von zwei Gréf3enordnungen
entsprach dem mittels UV-IMS gemessenen. Zuséatzlich gelang es vermége der TE-
Quelle, die Nachweisgrenzen chlorierter Ethene im Vergleich zu den mit Hilfe von
UV-IMS durchgefiihrten Messungen um mehr als eine Grol3enordnung bis in den
unteren ng/L-Bereich zu senken.

Die TE-Beweglichkeitsspektren der untersuchten Perfluoralkane zeichneten sich
durch eine Vielzahl (>10) stark strukturierter Peaks aus. Diese wiesen unter
Bertcksichtigung von Peaklage und Intensitat, wie auch bei den chlorierten Alkenen
beobachtet, individuelle, deutlich ausgepragte Fragmentierungsmuster auf.
Kalibrationsmessungen zeigten, dald durch Ersatz der radioaktiven Strahlungsquelle
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durch die TE-lonisierungsquelle die Nachweisgrenze bei gleichzeitiger Verkirzung
der Gitter6ffnungszeit um mehr als eine Grol3enordnung verbessert werden konnte.
Durch Kopplung der TE-lonisierungsquelle mit einem Atmospharendruck-
lonisierungs-Quadrupol-Massenspektrometer gelang es, einen Einblick in die im TE-
IMS ablaufenden Reaktionen zu geben und die generierten Reaktant- sowie Analyt-
lonen chlorierter und fluorierter Kohlenstoffe zu charakterisieren. Die anhand der
massenspektrometrischen Experimente gewonnenen Zuordnungen fir die Analyt-
lonen der ausgewéhlten Substanzen stitzen die aus IMS-Messungen gezogenen
Schlisse. Es zeigte sich namlich, dafld sich unter den gewahlten experimentellen
Bedingungen durch Fragmentierungen eine grof3e Anzahl von Analyt-lonen bilden,
deren Massenspektren sich in  charakteristischen Beweglichkeitsspektren
widerspiegeln. Durch die Zuordnung der entstandenen Analyt-lonen der Art CnFan+1 7,
CiF2n+107,  CyF20+aONO3’,  CpF2n+102NO3°,  CF2n+1HCO4~ kann auf ein
Zusammenwirken von freien Elektronen sowie O, O,", CO3  und NO3 " als Reaktant-

lonen bei im TE-IMS ablaufenden Reaktionen geschlossen werden.
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6 Ausblick

Anhand der in dieser Arbeit zusammengefal3ten Ergebnisse lafit sich erkennen,
dal3 die lonenbeweglichkeitsspektrometrie ein ausgezeichnetes Instrument fur die
Detektion gasformiger chlorierter und fluorierter Substanzen darstellt. Um mit Hilfe
der hier vorgestellten Spektrometer auch weniger flichtige Analyten bestimmen zu
konnen, ware ein beheiztes Hochtemperatur-IMS eine hervorragende Erganzung.
Kondensationen solcher Analyten im Geréat lie3en sich auf diese Weise minimieren.
Zudem konnten durch Variation der Temperaturen bei Aufnahme der
Beweglichkeitsspektren Stabilitdtsabschatzungen der beobachteten lonen erfolgen.
Bei zusatzlicher Generierung spezifischer Feuchten im System lie3e sich der Einfluf3
von Wasserclustern detailliert untersuchen.

Um die analytischen Giteziffern des TE-IMS noch weiter zu erhéhen, ware
sicherlich eine Weiterentwicklung des lonisierungsraumes hilfreich, vorteilhafterweise
unter Zusammenfuhrung experimentell und durch Modellierung elektrischer Felder
und Gasflisse erzielter Ergebnisse. Ein solcher Ansatz trug bereits erfolgreich zur
Optimierung mit UV-Lampen ausgestatteter IMS bei *** #*®. Auf die Erzeugung der
Reaktant- sowie der Analyt-lonen lieBe sich auf diese Weise im Spektrometer
ortsaufgeldst dahingehend Einflu3 ausiben, dal3 sowohl die lonisierung durch den
gezielten Einsatz spezifischer Reaktant-lonen noch selektiver gestaltet als auch die
Stabilitat der Entladung weiter verbessert werden konnte. Zudem lieRen sich die
Nachweisgrenzen infolge maximierter Reaktant-lonenmengen weiter senken und die
dynamischen Bereiche erhdhen.

Die im Rahmen der Arbeit begonnene Identifizierung der in Beweglichkeits-
spektren beobachteten lonen mufd aus Grinden der Nachweissicherheit unbedingt
weiter verfolgt werden. Geratetechnisch bote sich eine Zwei-Gitter-Anordnung bei
der Kopplung IMS / MS an, so dal3 sich lonen spezifischer Driftzeitbereiche gezielt
massenspektrometrisch identifizieren lieRen. Umgekehrt konnten auf diese Weise die
Beweglichkeiten ausgewabhlter lonen im IMS bestimmt werden. Als hilfreich erweisen
sich in diesem Zusammenhang am ISAS fortschreitende Arbeiten zur Kopplung von
Beweglichkeits- und Flugzeit-Massenspektrometern, deren hohe Aufnahmerate bei

gleichzeitig guter Empfindlichkeit die genannte Zwei-Gitter-Anordnung unterstitzt.
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8 Abklrzungsverzeichnis

AC
A/ID
amu
APCI

API
APIMS
APPI
ASCII

A a
A e
aj
oEIN)

02, 04

Co

Coo

CAD
CAS
CEM
Cl

CvD
DFG

ECD

Wechselstrom

Analog/Digital

Atomare Masseneinheit

Chemische lonisierung bei Atmospharendruck
(Atmospheric Pressure Chemical lonization)
lonisierung bei Atmospharendruck
Atmosparendruck-lonisierungs-Massenspektrometrie
Photoionisierung bei Atmosphéarendruck

American Standard Code for Information Interchange
“He**-Teilchen

Korrekturfaktor

Anlagerungskoeffizient

Effektiver lonisierungskoeffizient

lonisierungszahl

Alpha-Funktion der feldstarkeabhangigen Beweglichkeit
Koeffizienten der elektrischen Feldstarke

B-Teilchen

B-Teilchen mit reduzierter Energie
Anfangskonzentration der Analyten im Testgas
Fiktiver Endwert der Testgaskonzentration
Tragergasmolekil

StoRRunterstitzte lonisierung

Chemical Abstract System

Elektronenvervielfacher (Channel Electron Multiplier)
Chemische lonisierung

Chemical Vapor Deposition

Deutsche Forschungsgemeinschaft
Elementarladung

Elektron

Kinetische Energie

Elektronenanlagerungsdetektor
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Eq
El
ESI

Fa.

FAB
FAIMS
FCK
FCKW

FD

Fi

FKW

FP
FT-ICR-MS

FWHM
GC
GC-ECD
GC-MS
GWP

H1, H2

ISAS
IT
JCAMP-DX

Elektrische Feldstarke

Elektronenstol3ionisierung

Elektrospray- lonisierung

Faraday-Konstante

Firma

Fast-Atom-Bombardment

Field Asymmetric Waveform IMS
Fluorchlorkohlenstoffe

Fluorchlorkohlenwasserstoffe

Feld-Desorption

Feld-lonisierung

Fluorkohlenwasserstoffe

Faraday-Platte

Fourier-Transform-lonen-Cylotron Resonanz
Massenspektrometer

Full Width at Half Maximum

Gas-Chromatographie

Gas-Chromatograph mit Elektronenanlagerungsdetektor
Gas-Chromatograph mit massenselektivem Detektor
Globales Erwarmungspotential
Ruckwirkungskoeffizient

Bezeichnung eines Hauptpeaks der Nummer 1 bzw. 2
Homogenitatsgrad

Grenzhomogenitatsgrad

Intensitat

Innerer Durchmesser

lonisierungsenergie

lonenbeweglichkeitsspektrometer

Interface-Platte

Infrarot

Institut fur Spektrochemie und Angewandte Spektrometrie
lonenfalle (lon Trap)

Joint Committee on Atomic and Molecular Physical Data

Exchange
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N1, N2
No
NL

®Ni-IMS

NMSU

Geschwindigkeitskonstante

Boltzmannkonstante

Geschwindigkeitskonstante fur die Rekombination
Townsendkoeffizient

Beweglichkeit der lonen

Reduzierte Beweglichkeit der lonen

Lange der Driftstrecke der lonenbeweglichkeitsspektrometer
Lange des lonisationsraumes der
lonenbeweglichkeitsspektrometer
Flassigkeits-Chromatographie

Abschirmlinse

Ausgangslinse

Masse der lonen

Masse der neutralen Molekile

Analytmolekul

Molmasse

Molekuil-Kation

Molekuil-Anion

Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization
Multi-Kapillarsaule

Massenspektrometer

Elektronenvervielfacher

Molekil-Halogen-Addukt

Reduzierte Masse

Hydratisierungsgrad

Nicht berechnet

Teilchenzahldichte

Bezeichnung eines Nebenpeaks der Nummer 1 bzw. 2
Zahl der positiven lonen
Standardteilchenzahldichte

Loschmidt-Zahl

lonenbeweglichkeitsspektrometer mit *3Ni radioaktiver
Strahlungsquelle

New Mexiko State University
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OR
1)
£y
p
Po

p. a.
puriss.

PAH
PDMS
PFA
PFK

Pl
PI-IMS
PID
PTFE

q

Q0, Q1, Q2, Q3
Fion

l'Gas

R

RAM
RF
RIP
RO
R1
R2
R3

P
SPME

tq
Aty
At?

tr

Offnungslinse

Frequenz

StoRRquerschnitt

Druck

Standarddruck 101,3 kPa

Pro analysis

Purissimum

Polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
Polydimethylsiloxan

Perfluoralkane

Perfluorkohlenstoff

Photoionisierung
lonenbweglichkeitsspektrometer mit Photoionisierungsquelle
Photoionisationsdetektor

Polytetrafluorethen

Ladung des lons

Quadrupol 0 — 3

Radius des lons

Radius des neutralen Gasteilchens

Ideale Gaskonstante

Schreib - Lesespeicher (Random Access Memory)
Radiofrequenz

Reaktant-lonen-Peak

QO AC-Stabe

Q1 Massenfilter

Q2 RF-Stabe

Q3 Massenfilter

Dichte

Festphasenmikroextraktion (Solid Phase Micro Extraction)
Zeit

Driftzeit der lonen

Driftzeitunterschied

Beitrag der Komponente i zur Peakbreite

Retentionszeit
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tw

Test

To

Td

TE
TE-IMS

Uqg

Ue

U,

uv
UVv-IMS

Breite des Peaks bei halber Hohe
Temperatur

effektive Temperatur
Standardtemperatur 273 K
Townsend

Teilentladung
lonenbeweglichkeitsspektrometer mit
Teilentladungsionisierung
Spannung

Durchschlagsspannung
Einsatzspannung der Teilentladung
Zundspannung

Ultraviolett

Mit UV-Lampe ausgestattetes
lonenbeweglichkeitsspektrometer
Driftgeschwindigkeit der lonen
Ventil 1, Ventil 2

Vakuum-UV

Basisbreite eines Peaks
Willkarliche Einheit
Halogenid-Anionen

Zahl der Elementarladungen des lons

Zur Analyse
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