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Laine-liikuvusespektromeetri kalibreerimine

Lennuaja-massispektromeetrid (,, time-of-flight* ehk TOF) on leidnud keskkonnafliusikas
laialdast kasutust, aga need ei suuda eristada isomeere. Selleks on ks v8imalus kasutada
liikuvusespektromeetrit (,,ion mobility spectrometer “ ehk IMS). Firma Tofwerk seade VVocus-
IMS-TOF kombineerib laine-liikuvusespektromeetri  (,,traveling wave ion mobility
spectrometer “ ehk TWIMS) ja TOF-i. Selle t60 eesmaérk oli teha kindlaks VVocus-IMS-TOF-i
vOimekused, et seda saaks edaspidi keskkonnafulsikalistes uuringutes rakendada. CsHsO2
kuuest isomeerist nelja suudeti selgelt eristada, kahe isomeeri spektrid kattusid. Lahutusvdime
ja liikuvuspiikide asukohad s6ltusid mérgatavalt seadistustest. Tuvastatud ioonide arv ei olnud
iga aine korral vordeline kontsentratsiooniga. Otse mdddetavalt triiviajalt t; on vaja tle minna
taandatud liikuvusele K, et tulemusi teiste seadmetega vorrelda. Tépseim valem tleminekuks
ty = K,, vigadega 5,1%...28,3%, oli:

683,01 cm?/(V *s5) xms
o~ ty + 35012 ms

Maérksdnad: elektriline liikuvus, laine-litkuvusespektromeeter, isomeeride eristamine

CERCS: P500 — Geofusika, fuusikaline okeanograafia, meteoroloogia; P230 — Aatomi- ja

molekulaarfiisika

Calibration of a Traveling Wave Ion Mobility Spectrometer

Time-of-flight mass spectrometers (TOF) have been widely used in environmental physics, but
these are unable to separate isomers. One solution is to use an ion mobility spectrometer (IMS).
Vocus-IMS-TOF from the company Tofwerk combines a traveling wave ion mobility
spectrometer (TWIMS) with a TOF. The aim of this thesis was to determine Vocus-IMS-TOF’s
capabilities, so it could be used in environmental physical applications in the future. Out of six
isomers of C4HeO2, four could be clearly separated, the spectra of two isomers overlapped. The
resolution and the locations of mobility peaks depended significantly on the settings. The
detected ion count was not proportional to concentration for all compounds. Directly measured
drift times t; must be converted to reduced mobilities K, to compare results with other devices.
The most accurate formula for the conversion t; — K, with errors 5,1%...28,3%, was:

_ 683,01cm?/(V *5) *ms
o ty + 35,012 ms
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Kasutatud lihendid

e CCS — porkeristldige (collision cross section)

e Cps — tuvastatud ioonide arv sekundis (counts per second)

e DMA —diferentsiaalne liikuvuseanaltsaator (differential mobility analyzer)

e DTIMS — triivitoru-litkuvusespektromeeter (drift tube ion mobility spectrometer)

e FWHM - téislaius poolkdrgusel (full width at half-maximum)

e IMS — liikuvusespektromeeter (ion mobility spectrometer)

e K —elektriline liikuvus (electrical mobility)

e K, —taandatud liikuvus (reduced mobility)

e LCS - Liquid Calibration System

e LIT - lineaarne kvadrupol-ioonildks (linear quadrupole ion trap)

e m/z—massi (M) ja laengu (z) suhe

e 0aTOF - ristuva kiirendusega lennuaja-massispektromeeter (orthogonal acceleration
time-of-flight mass spectrometer)

e QIT - kvadrupol-ioonildks (quadrupole ion trap)

e PAla - polualaniin

e PTR — prootoni ulekande reaktsioon (proton transfer reaction)

e R —lahutusvdime, s.t. méddetava suuruse ja selle méaramatuse suhe (resolution)

e ReTOF — peegeldusega lennuaja-massispektromeeter (reflector time-of-flight mass
spectrometer)

e SLIM —structures for lossless ion manipulations

e TAA —tetraalkiitilammoonium

e t, —triiviaeg (drift time)

e TIMS — 16ksus iooni liikuvusespektromeeter (trapped ion mobility spectrometer)

e TOF — lennuaja-massispektromeeter (time-of-flight mass spectrometer)

e TWIMS - laine-liikuvusespektromeeter (traveling wave ion mobility spectrometer)



Sissejuhatus

Massispektromeetria on leidnud keskkonnafulsikas laialdast kasutust, eriti lennuaja-
massispektromeetria (ingl k ,, time-of-flight “ ehk TOF). Viimast on kasutatud nditeks selleks,
et valja selgitada ammoniaagi (NHzs) ja vaévelhappe (H2SOs4) suinergiline positiivne mdju uute
osakeste tekkele atmosfadris, uurida orgaaniliste aurude mdoju ja ndidata dimettdlamiini
((CHs)2NH) tugevat positiivset mdju uute osakeste tekkele atmosfdaris.[1] Kaasaegsete
massispektromeetrite kdrge lahutusvime, R > 10000, v8imaldab eristada ka védga lahedase
massiga osakesi.[2]

Kuna massispektromeetrid eristavad osakesi massi jargi, on nendel siiski ks puudus:
need ei suuda eristada isomeere ehk aineid, millel on sama elementkoostis, aga erinev
struktuur. Isomeeride eristamiseks on ks voimalus kasutada liikuvusespektromeetreid (ingl k
,,ion mobility spectrometer “ enk IMS). Kuna ka parimate IMS-de lahutusvdime, R > 400 [3],
jaab alla massispektromeetrite omadele, on arendatud seadmed, mis kombineerivad kaks
meetodit. Tulemuseks on samaaegselt kbrge lahutusvbime massi jargi ja vGime eristada
isomeere.[4]

2023. aastal ostis Tartu Ulikooli Futsika Instituut firmalt Tofwerk seadme Vocus-IMS-
TOF. See kombineerib laine-liikuvusespektromeetri (ingl k ,,traveling wave ion mobility
spectrometer “ ehk TWIMS) ja TOF-massispektromeetri. Sellega on kavas uurida taimede
eritatavate Ghendite, eelkdige isopreeni (CsHs) ja a-pineeni (CioHis), oksudatsiooniprodukte.
Viimased moodustavad atmosfaaris osakesi, mis soodustavad vee kondenseerumist ja seega
pilvepiiskade moodustumist.[1]

Selle t60 eesmérk oli teha kindlaks Vocus-IMS-TOF-i vOimekused, et seda saaks
edaspidi keskkonnafulisikalistes uuringutes rakendada. Konkreetselt olid eesmarkideks teha
kindlaks isomeeride eristamise vdime ja modtetulemuste sdltuvus kasutatud seadistustest ning
vordlus teoreetilise mudeli jargi arvutatud ja Kirjandusest leitud eksperimentaalsete

tulemustega.



1 Teoreetiline taust

1.1 Massispektromeetria

Lennuaja-massispektromeeter (ingl k ,, time-of-flight*“ ehk TOF) leiutati 1946. aastal.
TOF-i t60pohimdte seisneb selles, et erineva massi ja laengu suhtega m/z ioonid liiguvad
valjavabas ruumis erineva kiirusega ja jouavad detektorisse eri aegadel. TOF-i eelised on
jargmised. m/z mdotepiirkond on teoreetiliselt piiramatu. lgast ioniseerimissiindmusest saab
kiimnete mikrosekunditega terve massispektri. TOF-analisaatori tundlikkus on kdrge.
Seadmed on suhteliselt lihtsad ja odavad.[2]

TOF-s kiirendatakse ioonid elektrivélja abil ja suunatakse need teadaoleva pikkusega

véljavabasse kambrisse. Selle labimiseks kulub ioonil aeg:

S m;
L= \/ZeU\/; (1)

kus s on teepikkus, e on elementaarlaeng, U on pinge elektrivélja tekitavatel elektroodidel, m;

on iooni mass ja z on iooni laeng. Tugevaim signaal saadakse, kui m; on monoisotoopne mass
ehk summa aine iga aatomi levinuima isotoobi massist. Enamasti uuritakse tihekordselt laetud
ioone, s.t. z = 1. Kui ioonid on mitmekordselt laetud, s.t. z = 2, 3, ..., siis m/z skaala on kokku
surutud 2, 3, ... korda, tdnu millele saab isotoopide piikide vahe jargi laengu kindlaks teha.[2]

Lihtsaim TOF-i konstruktsioon on lineaarne TOF. Proov on asetatud hoidjale, mis on
elektriliselt pingestatud. Selle vastas on maandatud elektrood. Pulsslaser eraldab proovist
gaasifaasis ioone, mida hoidja tekitatud elektrivéli kiirendab. Maandatud elektroodist teisel
pool on véljavaba kamber, mille pikkus on meetri suurusjargus. Kambri teises otsas on
detektor, mis registreerib ioonide lennuajad. Lineaarse TOF-i labilaskvus on kuni 90%, aga
selle rakendused on piiratud madala lahutusvdimega, R < 500. Selle pGhjus on ioniseerimisel
ioonile antud kineetiline energia, mis lisandub elektrivdlja antud energiale ja mis pole
konstantne.[2]

Viimase probleemi lahendab peegeldusega lennuaja-massispektromeeter (ingl k
,reflector time-of-flight mass spectrometer” ehk ReTOF). Selles ei liigu ioonid otse
detektorisse, vaid peegeldatakse elektrivélja abil. Mida suurem on iooni kineetiline energia,
seda stigavamale elektrivélja see tungib, seda kauem aega see peegeldajas viibib ja seda pikem
on lennuaeg. Téanu sellele jduavad ioniseerimisel erineva kineetilise energia saanud ioonid
samal ajal detektorisse ja lahutusvdime on parem.[2]

Uks TOF-i edasiarendusi on ristuva kiirendusega lennuaja-massispektromeeter (ingl k

,,orthogonal acceleration time-0of-flight mass spectrometer* ehk 0aTOF). Selles koondatakse



ioonid Uhte kimpu, milles ioonid liiguvad suhteliselt aeglaselt. Sirgele teeldigule rakendatakse
terava pulsiga elektrivali, mis kiirendab hulga ioone korraga ja jarsku senisele litkumisele
ristuvas suunas. Sellisel lahendusel on mitu eelist: kdrge tundlikkus, véime mddta kuni 10 000
massispektrit sekundis, lahutusv8ime kuni R ~ 20 000 ning seadme kompaktsus.[2]

Kvadrupol-massispektromeetri (ingl k ,, quadrupole mass spectrometer*) eelised on
korge labilaskvus, kompaktsus, suhteliselt madal hind, madal pinge ioonide kiirendamiseks
ning see, et saab kiiresti skdnnida tile m/z skaala.[2]

Kvadrupol-massispektromeetris on neli elektroodi, mis ideaaljuhul on hiperboolse
ristidikega, aga praktikas enamasti silindrilised. Vastastikused elektroodid hoitakse sama
potentsiaali juures. Kummagi paari potentsiaalil on nii alalis- kui ka vahelduvpinge komponent.
Kui elektroodidevahelises elektrivaljas on iooni litkumine varraste sihiga risti piiratud ja
varraste sihis stabiilne, 1abib ioon kvadrupoli varrastega porkumata. See tingimus kehtib vaid
piiratud m/z vahemikus. Potentsiaali alalis- ja vahelduvpinge komponente sobivalt valides saab
kvadrupoliga eraldada parasjagu huvitava m/z vahemiku.[2]

Kui alalispinge komponent seada nulliks, muutub kvadrupol ribapééasfiltriks. Kui selles
on piisavalt gaasimolekule, siis need pdrkuvad ioonidega, votavad nendelt kineetilist energiat
ja aeglustavad neid. Lisades sellise kvadrupoli otstesse kdrgema potentsiaaliga elektroodid,
saab lineaarse kvadrupol-ioonildksu (ingl k ,, linear quadrupole ion trap*“ ehk LIT). Sellega
saab koguda ja massi jargi filtrida ioone, et need korraga massispektromeetrisse suunata.[2]

Kvadrupol-ioonildks (ingl k ,, quadrupole ion trap *“ ehk QIT) on LIT-i kolmemddtmeline
variant. QIT-s on vastastikku kaks hiiperboolset elektroodi ja nende vahel (iks rdngaselektrood.
Koigile  elektroodidele  rakendatakse  vahelduvpinge.  Analoogselt  kvadrupol-
massispektromeetriga on piiratud m/z vahemikus ioonide trajektoor stabiilne. Ulejadnud ioonid
pdrkuvad seintega. QIT-ga saab kiiresti mddta massispektri umbes m/z suhteni 3000 vOi

kitsamas vahemikus md6ta parema lahutusvdimega.[2]

1.2 loonide elektriline liikuvus ja porkeristloige
looni, s.t. laetud molekuli, klastri v6i osakese elektriline liikuvus (ingl k ,,ion electrical
mobility ) Kirjeldab iooni véimet liikuda gaasikeskkonnas vélise elektrivédlja mojul. Liikuvus
K avaldub jargmisest valemist:
V4 =KE )
kus E on vilise elektrivalja tugevus ja v4 on kiirus, mille ioon omandab, kui elektrostaatiline

ja hdordejoud teineteist tasakaalustavad.[5]



Vaba molekuli reziimis (ingl k ,,free molecular regime ) on iooni liikuvus esimeses

ldhenduses leitav Mason-Schampi valemist:

K = 3ze 21
~ 16nQ.(1,1) | ukT

(3)

kus z on elementaarlaengute arv ioonis, e on elementaarlaeng, n on puhvergaasi
arvkontsentratsioon, Qr(1,1) on keskmistatud porkeristldige temperatuuril T, u on ioonist

(mass m) ja keskkonnaks oleva gaasi molekulist (mass M) koosneva siisteemi taandatud mass:
mM
= 4
m+M )
k on Boltzmanni konstant ning T on iooni ja keskkonna temperatuur (siin eelduse jargi
vOrdsed).[6]

Puhvergaasi kontsentratsioon Mason-Schampi valemis (3) soltub rohust p ja

U

temperatuurist T vastavalt ideaalse gaasi olekuvorrandile:

_Pr
kT ®)

Selleks, et erineva rohuga ja temperatuuriga keskkondades mdddetud liikuvusi omavahel

n

vorrelda, taandatakse need normaaltingimustele:

Ky =K T (6)
kus K, nimetatakse taandatud liikuvuseks (ingl k , reduced mobility”) ning p, =
760 Torr ; Ty = 273,15 K on normaalrdhk ja -temperatuur.[7]

Porkeristldige (ingl k , collision cross section* ehk CCS) on rangelt vottes impulsi
ulekande porkeintegraal (,, momentum transfer collision integral ) [7]. Viimane iseloomustab
impulsi Ulekannet iooni ja puhvergaasi vahel, keskmistatuna (le iooni ja puhvergaasi
soojusliikumise kiiruste teineteise suhtes. Neid termineid kasutatakse liikuvusespektromeetrias
samamoodi, aga uldiselt need ei ole identsed. Liikuvust mddtes tuvastatakse ka need osakesed,
mis on puhvergaasiga porkunud. CCS-I on pindala dimensioon ja see esitatakse tavaliselt ruut-
ongstrémites (A?).[7]

CCS on iooni-gaasi paari omadus, s.t. see s@ltub nii uuritavast ioonist kui ka
puhvergaasist. Seda mojutavad naiteks puhvergaasi mddtmed ja polariseeritavus. Lisaks s6ltub
CCS keskkonnatingimustest: temperatuurist T, rbhust p, mis méaarab puhvergaasi
kontsentratsiooni n, ning elektrivélja ja kontsentratsiooni suhtest E /n.[7]

Ka erinevates puhvergaasides, nt lammastikus (N2) ja heeliumis (He), méddetud CCS-

de suhe pole konstantne. See sdltub temperatuurist, iooni laengust, laengu paiknemisest ioonis,



iooni suurusest ja kujust. Seega heeliumis mdddetud iooni liikuvustega ei saa kalibreerida

lammastikus mdddetud liikuvusi kdigi aineklasside korral.

1.3 Liikuvusespektromeetria

Klassikaline vahend iooni liikuvuse mdotmiseks on triivitoru-liikuvusespektromeeter
(ingl k ,, drift tube ion mobility spectrometer “ ehk DTIMS; joonisel 1 ,, Drift Tube (DTIMS) *).

Triivitoru on téidetud keemiliselt inertse gaasiga, nt heeliumiga vdi lammastikuga. Kogu toru

ulatuses on uhtlane elektrivéli tugevusega monikiimmend V/cm. Selle mdjul uuritavad ioonid

liiguvad Uhtlase kiirusega, samas kui elektriliselt neutraalne gaas on paigal ja avaldab ioonidele

hé6rdejoudu.[3]
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Joonis 1. Erinevate liikuvusespektromeetrite pGhimdtted. L on pikkuskoordinaat ja V on

potentsiaal L sihis. Meetodite tdlked ja selgitused on pdhitekstis. Joonis périt J. N. Doddsi ja

E. S. Bakeri artiklist: [3]



DTIMS-i peamine eelis seisneb selles, et see on esmane meetod, s.t. ei vaja kalibreerimist
teiste meetoditega. Sellega mdddetakse liikuvused, millest Mason-Schampi valemi (3) jargi
arvutatakse porkeristldiked. Neid on vaja, et kalibreerida muid liikuvusespektromeetreid.
DTIMS mdddab ioone pulssidena — samal ajal, kui iks kogum ioone torus triivib, ei lasta
jargmisi sisse. Uhest kiiljest vdimaldab see mddta korraga kogu liikuvusespektri. Teisest
kiljest spektromeetrisse sisenevatest osakestest méddetakse vaid vaike osa, tihti <7%. DTIMS-
i puuduseks on ka suhteliselt madal lahutusvdime, R < 250.[3]

Laine-liikuvusespektromeeter (ingl k ,,traveling wave ion mobility spectrometer “ ehk
TWIMS) on ehituselt sarnane DTIMS-ga (vt joonisel 1 ,, Traveling Wave (TWIMS) ). Erinevus
on elektrivéljas: Ghtlase valja asemel tekitatakse ostsilleeriv vali, mis lainetena liikudes veab
ioonid endaga kaasa.[3]

TWIMS-i eelised ja puudused on sarnased DTIMS-ga, nt kogu liikuvusespektri korraga
mddtmine ja enamuse ioonide kaotsiminek. Kill vdimaldab lainetav elektrivéli oluliselt
pikemaid triivimise vahemaid, kuni sadade meetriteni, hoides maksimaalse pinge 30 V juures,
mis on madalam ja seega ohutum kui teistes liikuvusespektromeetrites. Pikk vahemaa annab
rohkem v@imalusi pdrgeteks ioonide ja puhvergaasi vahel. Tanu sellele on TWIMS-I kérge
lahutusvéime, R > 400. Puuduseks on vajadus kalibreerida liikuvuseskaala DTIMS-ga
mdddetud osakeste abil.[3]

Nii DTIMS-s kui ka TWIMS-s on otseselt m6ddetavaks suuruseks triiviaeg (ingl k ,, drift

time*) tg:

ta = va 7

kus [ on triivitoru pikkus ja v, on triivikiirus. Asendades selle liikuvuse definitsioonvalemisse
(2), saame

l

K=—
tyE

(8)

DTIMS-s on triivitoru pikkus [ ja elektrivélja tugevus E teada, mistdttu triiviaja t,; abil saab
vahetult leida liikuvuse K. TWIMS-s ei ole elektrivélja tugevus E Uhtlane, mistdttu ei saa seda
valemit liikuvuse arvutamiseks kasutada ja vaja on kalibreerimist.[7]

Ldksus iooni litkuvusespektromeetris (ingl k ,,trapped ion mobility spectrometer “ ehk
TIMS) juhitakse ioonid kambrisse, kus puhvergaas liigub anallisaatori poole, aga Uhtlane
elektrivéli tugevusega umbes 70 V/cm on vastassuunas (vt joonisel 1 ,, Trapped IM (IMS) ).

Elektrivalja tugevust vahendatakse teatud kiirusel, lastes kdik sama liikuvusega osakesed

10



korraga analusaatorisse. Seega erinevalt DTIMS-st ja TWIMS-st jduavad anallisaatorisse algul
kdige vaiksema liikuvusega, seejarel aina suurema liikuvusega osakesed.[3]

TIMS-i eelis on selle kompaktsus, l1abimddduga 5-10 cm. Kui DTIMS-s ja TWIMS-s
saadakse kogu liikuvusespekter samade tingimuste juures, siis TIMS-s tuleb selleks elektrivalja
tugevust aegamodda vahendada. Uhest kiiljest tagab see kdrge lahutusvdime, R = 200 ... 400.
Teisest kuljest tuvastatakse samaaegselt vaid sama liikuvusega osakesed ning kogu spektri
skaneerimine vGtab rohkem aega.[3]

Diferentsiaalne liikuvuseanalisaator (ingl k ,, differential mobility analyzer “ ehk DMA)
on sarnaselt DTIMS-ga esmane meetod (vt joonisel 1 ,, Differential Mobility (DMA)*).
Erinevusteks on mddtmine atmosfaérirGhul, Ghtlane puhvergaasi vool risti elektrivéljaga ning
pidev ioonide modtmine, mistottu liikuvusespekter saadakse skaneerimisel, mitte korraga.
Erinevalt eelmistest meetoditest sobib DMA mitte molekulide, vaid suuremate osakeste
tuvastamiseks, nagu aerosooli- ja viiruseosakesed.[3]

Viimane rihm meetodeid (vt joonisel 1 , Field Asymmetric FAIMS/DMS/DIMS )
kéituvad filtritena, mis lasevad labi kindla liikuvusega ioone. Neid kasutatakse
massispektromeetrite sisendis, kui uuritakse the teadaoleva massiga osakesi. Kuna nendega

liikuvust mdota ei saa [3], siis ei paku need selle t66 kontekstis erilist huvi.
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2 Meetodid

2.1 Ained liikuvuste mootmiseks

Ained, mille liikuvust md6ta, valiti valja
vastavalt eksperimendi eesmargile. Erinevate
lilkuvustega  ainete  eristamise  v@ime
testimiseks kasutati kuut isomeeri, kdik
brutovalemiga CsHeO2, mille monoisotoopne
mass on 86,04 g/mol (vt tabel 1). Kuna
isomeeride elementkoostis on sama, siis el
eristu need massispektris. Teisalt nendel on
erinev struktuur, mist6ttu nende liikuvused on
erinevad.

Selleks, et uurida modtetulemuste
sOltuvust  kasutatud seadistustest, kasutati
kalibratsioonigaasi. See koosneb 11 ainest
(tabelis 2 ,,Kalibratsioonigaas‘‘), millest igaiihe
sisaldus on ligikaudu 1 ppm ehk (ks osa
miljonist (vahemikus 972...1112 ppb ehk osa
miljardist). PGhiosa kalibratsioonigaasist moo-
dustab lammastik (N2), mis liikuvusespektris ei
kajastu.

Triiviaja telje kalibreerimiseks liikuvuse-
skaalale valiti hulk aineid, mille liikuvuse olen
leidnud kirjandusest (tabelis 2 ,,Liikuvus
kirjandusest®). Osale ainetest olen leidnud
liikuvuse ainult lammastiku (N2) keskkonnas,

osale ka heeliumi (He) keskkonnas.

Tabel 1. Isomeerid, mille liikuvusi

moddeti. Ko&ik ained on toodud

neutraalsetena.

Nimetus Struktuur

Krotoonhape 0
/\\\)J\GH

3-buteenhape 0

OH

Vinuulatsetaat

A

Butaandioon

y-butiirolaktoon
(GBL)

Dihiudrofuraan-
3,2H-o00n

e uiN

loniseerimiseks kasutati kolme ainet: benseeni, vett ja ammoniaaki. Benseeni vdi veega

ioniseerimisel saab iga aine laengu +1, kas (ihe elektroni kaotamise vdi tihe vesiniku iooni (H"),

mille mass on 1,01 g/mol, liitumise t6ttu. Ammoniaagiga ioniseerimisel saab iga aine laengu

+1, koos ammooniumiooniga (NH4"), mille mass on 18,03 g/mol.
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Tabel 2. Muud ained, mille liikuvusi méddeti. KGik ained on toodud neutraalsetena, kui pole

kirjas teisiti.
Aine nimetus Brutovalem | Monoiso- Kommentaarid
toopne mass
(g/mol)
Metanool CH40O 32,03 | Kalibratsioonigaas
Atsetonitriil C2HsN 41,03 | Kalibratsioonigaas
Atseetaldehtitd C2H40 44,03 | Kalibratsioonigaas
Akralonitriil CsHsN 53,03 | Kalibratsioonigaas
Isopreen CsHs 68,06 | Kalibratsioonigaas
Butanoon (metudlettdlketoon) | CaHsO 72,06 | Kalibratsioonigaas
Benseen CeHs 78,05 | Kalibratsioonigaas. Liiku-
vus kirjandusest (He, N2)
Tolueen CrHs 92,06 | Kalibratsioonigaas
m-ksuleen CsHao 106,08 | Kalibratsioonigaas
1,2,4-trimetliulbenseen CoHa2 120,09 | Kalibratsioonigaas
a-pineen C1oH1s6 136,13 | Kalibratsioonigaas
Trimetlulamiin C3HoN 59,07 | Liikuvus kirjandusest (N2)
Propillamiin CsHsN 59,07 | Liikuvus Kirjandusest (N2)
Dietiulamiin C4HuN 73,09 | Liikuvus kirjandusest (N2)
1-buttilamiin CsHuN 73,09 | Liikuvus kirjandusest (N2)
Paratsetamool CsHaNO2 151,06 | Liikuvus kirjandusest (He,
(atsetaminofeen) N2)
L-isoleutsiin CeH13NO2 131,09 | Liikuvus Kirjandusest (N2)
Tetraheptltlammoonium- C2sHeoNBr / 489,39 / | loniseerimisel kaotab Br-
bromiid /  Tetraheptiil- | C2sHeoN* 410,47 | iooni. Liikuvus Kkirjandu-
ammoonium-ioon sest (He, N2).
Tetrabuttilammoonium- C16H3sNBF4 329,29/ | loniseerimisel kaotab BFs-
tetrafluoroboraat /| [ CieHasN* 242,28 | iooni. Liikuvus Kirjandu-

Tetrabutitlammoonium-ioon

sest (He, N2).
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2.2 Kasutatud seadmed

Massi- ja liikuvusespektrite mdotmiseks kasutasin kombineeritud liikuvuse-massi-
spektromeetrit Vocus-IMS-TOF firmalt Tofwerk (vt joonis 2). Nii liikuvuse kui ka massi
mddtmise kambri ees on klapp (joonisel 2 ,,Standby valve*), et osade ioonide sisenemist
takistada ja tekitada seega ioonide pulsid.[4] Selle sisendit (joonisel 2 ,, Vocus (or AIM) ) on
vOimalik vahetada. Selle t006 eri etappides kasutati Aim- ja PTR-sisendit (prootoni lekande
reaktsioon, ingl k ,, proton transfer reaction*). Kumbki sisend koondab sisenevad osakesed
Uhte kimpu ja ioniseerib need. PTR-sisendis kasutati reagentidena vee (H3O*) ja ammoniaagi

(NH4") ioone. Aim-sisendis kasutati reagendina benseeni-iooni (CeHs").[8]

Interface
BSQ
Standby valve

lonsource TOFMS

Standby valve j | — [ggt'; stxotrractor
Votirs —smmm :

(or AIM)

'.

Fore pump
Ebara 500 Liter/min

longate
Multiplexed IMS

lon mobility
SLIM PCBs

Measurement
MS—onLy =
IMS-MS

TOFMS

TOF extractor

Joonis 2. Vocus-IMS-TOF skemaatiline ehitus. Joonis parit Tofwerki veebilehelt: [4]

Vocus-IMS-TOF rakendab liikuvusespektrite mdotmiseks laine-liikuvusespektro-
meetriat (joonisel 2 ,,lon mobility*). TWIMS-i tdiendusena kasutatakse SLIM-tehnoloogiat

(ingl k ,, structures for lossless ion manipulations ““, joonisel 2 ,,SLIM PCBs *). See vbimaldab
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juhtida ioonid suhteliselt véheste kadudega labi keeruka ehitusega kambri, mis pakib 9 meetri
pikkuse teekonna vahem kui kuupmeetri sisse.[4]

Vocus-IMS-TOF rakendab massispektrite mddtmiseks lennuaja-massispektromeetriat
(joonisel 2 ,, TOF MS*), kombineerides peegelduse (ReTOF) ja ristuva kiirenduse (0aTOF).
Moota on voimalik kahes reziimis: ainult massispektromeetria (joonisel 2 osakeste teekond
naidatud sinise joonega) voi IMS-MS ehk nii liikuvuse- kui ka massispektromeetria (joonisel
2 osakeste teekond ndidatud oranzi joonega).[4] Selle t66ga seoses kasutati
massispektromeetria reziimi ainult seadme tookorras oleku kontrollimiseks. Koik esitatud
tulemused on saadud IMS-MS reziimis.

Kalibreerimiseks oli vaja stabiilset kontrollitava koostisega gaasi. See saadi Tofwerki
toodetud nn kalibraatori LCS (Liquid Calibration System) abil. Selle kilge kinnitati uuritava
aine lahja vesilahus, kontsentratsiooniga <200 uM. LCS imeb lahuse kapillaari kaudu sisse,
kuumutab vee aurustumiseni, temperatuuril 100...200°C, ning véljastab saadud pihuse.[9]
Selles t60s asetati LCS-i valjundtoru otse Vocus-IMS-TOF-i sisendi ette.

Vocus-IMS-TOF-i sisenemisel gaas lahjendati, et hoida mdddetavad kontsentratsioonid
lineaarsuspiirkonnas. Selleks kasutati nn zero-gaasi, mis saadakse zero-gaasi generaatorist.
Generaator imeb endasse labori 6hku ja kuumutab selle ~400°C juurde, kuni orgaanilised ained
suttivad. Valjastatav zero-gaas sisaldab pdohiliselt lammastikku, hapnikku, veeauru ja
susinikdioksiidi, aga on puhas lenduvatest orgaanilistest Gihenditest. Tanu sellele sai olla kindel,

et kogu orgaaniline aine, mida mdddeti, parines proovist voi kalibratsioonigaasist.

2.3 Andmetootlus

Vocus-IMS-TOF moddab igal pulsil massispektri ja igale massile vastava
liikuvusespektri. Iga pulsiga moddetud spektrid keskmistatakse sekundi kaupa. HDF5-
formaadis faili salvestatakse kogu spektrite maatriks. Selle t66 jaoks piisas vaid osadele
massidele vastavatest liikuvusespektritest. Need eksporditi eraldi tekstifailidesse. Mdddetud
spektrid keskmistati igas ajavahemikus, mil ainete kontsentratsioonid ja mdddetud spektrid
olid stabiilsed.

Salvestatud tekstifailide anallisiks Kirjutasin Python-keeles programmi, mida
jooksutasin keskkonnas Anaconda Jupyter Notebook. Spektri piikide tuvastamiseks ja
iseloomustamiseks rakendasin signaalito6tluse paketti Scipy Signal. Piikide asukohtadeks
vOeti maksimumkohad, laiusteks téislaiused poolkdrgustel (ingl k ,,full width at half-

maximum “ ehk FWHM) ja signaalide tugevusi iseloomustati piigi pindaladega.
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2.4 looni liikuvuse mudel

Aine elementkoostise p&hjal on véimalik hinnata iooni liikuvust. Selleks kasutasin Madis
Noppeli koostatud mudelit.[10] See rakendab Mason-Schampi valemit kujul, mille valjundiks
on taandatud liikuvus K. POrkeristldike hindamiseks omistatakse iga elemendi aatomile
ruumala, mis on leitud 2835 eksperimentaalse liikuvusega (lammastiku keskkonnas)
ldhendamisel.[10]

Pdrkeristldike arvutamiseks kasutatakse tabelit, kus on kirjas Masoni et al. arvutatud
porkeristldiked teatud temperatuuride ja aatomi suuruste juures.[11] Tabuleeritud vaartused
interpoleeritakse kuupsplainiga. Mudeli programmeerisin Python-keeles ja jooksutasin
keskkonnas Anaconda Jupyter Notebook.

Selle mudeli eelis on lihtsus — see koosneb vaid jérjest rakendatavatest valemitest ja
tabuleeritud vaartuste interpoleerimisest. Tanu sellele oli mdistlik mudel ise programmeerida,
et saada seda vajadusel kohandada. Lisaks pole see mudel kuigi arvutusmahukas, mistottu see
arvutas koik vajalikud 124 iooni liikuvust loetud sekunditega. Nii lihtsa mudeli oluline puudus

on vOimetus eristada isomeere, kuna arvestatakse vaid ainete elementkoostist, mitte struktuuri.
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3 Tulemused ja arutelu

3.1 Iooni liikuvuse mudeli tulemused
Kasutades eespool kirjeldatud mudelit (vt ,,2.4. Tooni liikkuvuse mudel®), arvutasin
taandatud liikuvused 124 iooni jaoks, mille eksperimentaalsed vaartused on périt Kirjandusest
(lisaks on antud monoisotoopsete masside vahemik):
e 11 tetraalkiiilammooniumit (TAA), massid 130...1027 g/mol [12]
e 46 poltalaniini (PAla), massid 374...2934 g/mol (sh 11 Uhekordselt, 17 kahekordselt ja
18 kolmekordselt laetud molekuli) [12]
e 38 valku, massid 437...1417 g/mol (ainult lammastiku keskkonnas) [13]
e 29 molekuli teistest aineklassidest, mida kasutatakse ravimitena, massid 108...609
g/mol [14], [15]

Liikuvused l[ammastikus (N,) Liikuvused heeliumis (He)
2,0 5
18 o °
®e ®e
T 16 & T4 L
214 oo 2
e J IS
L L
— 1,2 ~3
s s
S 1,0 S
= =
= 08 5 2
E ® 3
8 o6 e
2 2
& o4 ¢ g1
0,2
0,0 * (VI
00 02 04 06 08 10 1,2 14 16 1,8 2,0 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Eksperimentaalne liikuvus (cm?2/V/s) Eksperimentaalne liikkuvus (cm?2/V/s)
® N2:K O ® Korrutatud laenguga ® He:K O ® Korrutatud laenguga
Laeng>1 Eks.=Mudel Laeng>1 Eks.=Mudel
--------- Linear (Eks.=Mudel) eeeeeeees Linear (Eks.=Mudel)

Joonis 3. Eksperimentaalsed ja arvutatud taandatud litkuvused vasakul ldammastiku ja paremal
heeliumi keskkonnas. Sinised punktid naitavad Uhekordselt laetud ioone. Hallid punktid
néitavad mitmekordselt laetud ioone, kusjuures mudelis pole laengu kordsusega arvestatud.
Oranzide punktide korral on mudeli véljund korrutatud laenguga. Punktiiriga on naidatud

ideaalne juht, kui arvutatud liikuvus htib eksperimentaalsega.
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Seejarel vordlesin ainete kirjandusest leitud eksperimentaalseid liikuvusi ja mudeli
pdhjal arvutatud liikuvusi nii lammastiku kui ka heeliumi keskkonnas (vt joonis 3).

Nii lammastiku kui ka heeliumi keskkonnas eristusid selgelt Gihe- ja mitmekordselt laetud
ioonide tulemused. Ainsad vaadeldud mitmekordselt laetud ioonid olid poltalaniinid, mille
hulgas oli ka thekordselt laetud ioone. Kui mudel ei arvestanud laengu kordsust, siis see
stisteemselt alahindas liikuvusi: Iammastiku keskkonnas kahekordselt laetutel keskmiselt 1,972
korda ja kolmekordselt laetutel keskmiselt 2,465 korda.

Vastavalt Mason-Schampi valemile (3) peaks arvutatud liikuvuse laenguga korrutamine
parandama selle vea. Kahekordselt laetud ioonide liikuvused (joonisel 3 pikemad hallide ja
oranzide punktide jadad) selle tulemusel tdepoolest kattuvad iihekordselt laetud ioonide
omadega: lammastiku keskkonnas keskmine suhteline viga +1,5%. Samas kolmekordselt
laetud ioonide liikuvuste (joonisel 3 liihemad hallide ja oranzide punktide jadad) kolmega
korrutamine toob kaasa liikuvuste tlehindamise: lammastiku keskkonnas keskmiselt +21,7%.
Selle p6hjus voib olla mingisuguses laengute vastastikmdjus, mida niivord lihntne mudel ei
arvesta. Naiteks vdivad positiivsed laengud poliimeeri piires Uksteist tdugata, sundides
polumeeri votma valjavenitatuma kuju, millel on suurem pdrkeristldige ja seega véiksem
liikuvus.

Teiseks tuli valja selge erinevus lammastiku ja heeliumi keskkonna jaoks arvutatud
lilkuvuste tapsuses: koigi ainete keskmine suhteline viga vastavalt +1,2% ja -27,5%.
Ldmmastikus ei erine (Uhe- ja kahekordselt laetud ioonide arvutatud liikuvused
eksperimentaalsetest oluliselt. Nagu eespool mainitud, kolmekordselt laetud ioonide liikuvusi
ulehinnatakse, keskmiselt +21,7%. Samas heeliumis alahinnatakse kdigi ioonide liikuvusi.
Kolmekordselt laetud ioonide arvutatud liikuvused on suhteliselt I1&hedal eksperimentaalsetele:
keskmine suhteline viga -11,0%, aga see tuleneb ilmselt vastasmérgiliste vigade
kompenseerimisest, mitte mudeli tbeparasusest. PGhjus, miks mudel lammastiku korral sobib
ja heeliumi korral mitte, on ilmselt selles, et mudeli parameetrid on lahendatud l&mmastiku
jaoks. Heeliumi keskkonda timber minnes muutub mudelis vaid keskkonnaks oleva gaasi mass
M taandatud massi valemis 4. Jarelikult lammastiku jaoks lahendatud mudelit ei saa rakendada
heeliumi korral.

Lammastiku keskkonnas m@ddetud ja arvutatud liikuvusi anallisisin edasi aineklassi
kaupa (vt joonis 4). Poltalaniinide (joonisel 4 PAla) tulemuste tdpsus soltub laengu kordsusest.
Uhe- ja kahekordselt laetud poliialaniinide liikuvusi hindab mudel suhteliselt tapselt: keskmine
suhteline viga vastavalt -2,6% ja +1,5%. Samas kolmekordselt laetud poltalaniinide liikuvusi

sisteemselt Ulehinnatakse, keskmiselt +21,7%. Seevastu valkude liikuvusi enamasti
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alahinnatakse, keskmiselt -8,7%. Tetraalkiilammooniumite (joonisel 4 TAA) ja muude
aineklasside molekulide liikuvusi hindab mudel Usna tapselt: keskmine suhteline viga vastavalt
+2,4% ja +2,1%.

Lilkuvused lammastikus aineklassi jargi

2,0
1,8
1,6
v 14
S
~
€
g 12 ® PAla(46)
wv
3 y TAA (11)
=)
é Valgud (38)
Re)
2 08 Muu (29)
8
2 Eks.=Mudel
Z o6 i
--------- Linear (Eks.=Mudel)
0,4
0,2
0,0

00 02 04 06 08 10 1,2 1,4 16 1,8 20

Eksperimentaalne likkuvus (cm?2/V/s)

Joonis 4. Eksperimentaalsed ja arvutatud taandatud liikuvused lammastiku keskkonnas,
eristatuna aineklassi jargi. Punktiiriga on néidatud ideaalne juht, kui arvutatud liikuvus thtib

eksperimentaalsega.

3.2 Empiiriline seos liikuvuste vahel lammastikus ja heeliumis

Elektriline liikuvus erinevates keskkondades, nditeks lammastikus ja heeliumis, ei ole
omavahel Uks-theselt seotud. Siiski ilmneb liikuvuse skaala kalibreerimisel vajadus vorrelda
heeliumi keskkonnas md&ddetud liikuvusi lammastiku keskkonnas mdddetutega (pikemalt
alapeatiikis ,,3.5. Liikuvuse skaala kalibreerimine*). Selle voimaldamiseks otsisin empiirilist
seost, millega teisendada uhe aine liikuvus lammastikus sellesama aine liikuvuseks heeliumis

ja vastupidi.
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Lilkuvused heeliumis ja lammastikus
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Joonis 5. Eksperimentaalsed taandatud liikuvused heeliumis (x-teljel) ja lammastikus (y-teljel).
Sinine ja oranz punktiirjoon on vastavalt lineaarne ja astmeline regressiooniseos. Musta
punktiirjoonega on kujutatud hiipoteetiline olukord, kus aine liikuvus heeliumis ja lammastikus

on vordsed.

Empiirilise seose leidmisel arvestati 84 ainet ehk neidsamu, millest kirjutatud eelmises
alapeatiikis (vt ,,3.1. Iooni liikkuvuse mudeli tulemused®), vilja arvatud valgud, sest vaja oli
liikuvusi mitte ainult lammastikus, vaid ka heeliumis. Nendele andmepunktidele sobitati kaks
funktsiooni: sirge vorrand ja astmefunktsioon (vt joonis 5).

Lineaarregressiooni tulemuseks on sirge, mille vorrand ja pédrdfunktsioon on jargmised:

K,(N,) = 0,1943K,(He) + 0,2594cm?/(V * 5)

9
Ky,(He) = 5,146K,(N,) — 1,335cm?/(V * s) ©®
Astmefunktsiooniga sobitamise tulemuseks olid jargmine vorrand ja podrdfunktsioon:
Ko(Nz) = 0,3517 * Ko(He)0'7859 (10)

K,(He) = 3,780 * K, (N,)1272
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Lineaarse seose eelis on selle lihtsus. Samas suurte osakeste ja seega véikeste liikuvuste
piirjuhul ennustab lineaarne seos, et kui litkuvus ihes keskkonnas 1&heneb 0-le, siis teises mitte.
Astmeline seos ennustab koefitsientidest sdltumata, et kui liikuvus Uhes keskkonnas laheneb
0-le, teeb seda ka liikuvus teises keskkonnas. Veel radgivad astmelise seose kasuks monevdrra
tdpsemad tulemused: lineaarse ja astmelise seose ruutkeskmine suhteline viga on vastavalt
3,9% ja 3,0%. Nendel pdhjustel on soovitatav kasutada astmelist seost. SGltumata valikust tuleb

arvestada sellega, et need seosed on empiirilised.

3.3 Isomeeride eristamisvdoime hindamine

Vocus-IMS-TOF edasiseks kasutamiseks tuli veenduda, et see suudab eristada isomeere.
Erinevate liikuvustega ainete eristamise vOime testimiseks kasutati kuut isomeeri, kdik
brutovalemiga C4HsO2, mille monoisotoopne mass on 86,04 g/mol (vt tabel 1 ja joonis 6). Kdik
kuus isomeeri saavad ammoniaagiga ioniseerimisel laengu +1, koos NH4" iooniga, mille mass
on 18,03 g/mol, kokku 104,07 g/mol. Kuna isomeeride elementkoostis on sama, siis ei eristu

need massispektris. Teisalt nendel on erinev struktuur, mistdttu nende liikuvused on erinevad.

—— Butaandioon
10000 - 3-butﬁaenhape
—— Y-butlrolaktoon
—— Krotoonhape
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£ 4000 A
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N e ; e
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Aeg (ms)

Joonis 6. Kuue isomeeri liikuvusespektrid m/z = 104 juures.
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Kiire katsetamise eesmargil ei seatud esialgu Ules siisteemi, mis voimaldaks ainet VVocus-
IMS-TOF-i sisestada kindlas kontsentratsioonis. Selle asemel tdsteti pudel iga aine lahusega
késitsi paarikimneks sekundiks sisendi ette. Paarikimne sekundi jooksul mdddetud
liikuvusespektrid keskmistati. Seega selle katsetuse tulemustest ei saa teha kvantitatiivseid
jareldusi, ainult kvalitatiivseid.

Isomeeride liikuvusspektrid eristuvad osaliselt (vt joonis 6). Kolm lineaarset molekuli —
3-buteenhape, krotoonhape ja vinddlatsetaat — annavad igaliks spektrisse Uhe eristuva
liilkuvusemaksimumi — vastavalt triiviaegadel 58,2 ms; 60,2 ms; 62,8 ms. Dihtdrofuraan-3,2H-
ooni spektris on kolm maksimumi: 44,3 ms; 46,8 ms; 49,1 ms. Kahe molekuli — butaandioon
ja y-butiirolaktoon — spektri maksimum kattub: 55,1 ms.

Enne mdo6tmist oodati, et sarnasema struktuuriga isomeeride triiviajad on Uksteisele
lahemal, erinevama struktuuriga isomeeride triiviajad kaugemal. Kolme lineaarse molekuli
triiviajad on tOesti kdigist ulejadnutest pikemad. Samas (he lineaarse molekuli — butaandioon
— spekter kattus uhe tsuklilise molekuli — y-butiirolaktooni — spektriga, kuigi teine tsukliline
molekul — dihtidrofuraan-3,2H-oon eristus. Kokkuvéttes oli vdimalik enamust teadaolevatest

isomeeridest Uksteisest eristada.

3.4 Mootetulemuste soltuvus kasutatud seadistustest

Vocus-IMS-TOF liikuvuse modtmise kambril on kindla réhu hoidmiseks ava, mille
suurust saab reguleerida. Rohku hoitakse konstantselt 3,8 mbar juures. Reguleerimine k&ib nn
,steps ““ ehk ,,sammude* kaupa. Sisuliselt tihendab see, et mida laiemalt avada, seda enam
tdmmatakse kambrisse puhvergaasi, antud juhul heeliumit. Vocus-IMS-TOF tootja Tofwerk
soovitab steps véartust 670, mis peaks hoidma heeliumi voolukiiruse vahemikus 60 — 80
cm®min. Ometi Vocus-IMS-TOF-ga md6tmisel pisis voolukiirus liiga kdrgel, 90 — 100
cm®min. Sellest kerkis kaks kiisimust. Esiteks kui palju peab steps’i langetama, et saavutada
soovitatav heeliumi voolukiirus? Teiseks kas rdhu reguleerimise steps ja heeliumi voolukiirus
voivad mddtetulemusi mdjutada?

Eraldi kisimus oli spektromeetri piigi kérguse seos uuritava aine kontsentratsiooniga.
Nimelt spektromeetri y-skaalaks on tuvastatud ioonide arv sekundis (cps ehk ,,counts per
second ), mis ideaaljuhul on vdrdeline uuritava aine kontsentratsiooniga, aga praktikas ei

pruugi seda olla. Kdigi selles ja eelmises 18igus nimetatud kusimustele vastamiseks tuli teha
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mddbtmised teadaolevate ainetega teadaolevate kontsentratsioonide juures. Sellepdrast tegin
nende jaoks Uhtse mddtmiste seeria ja koondasin tulemused siia, Uhte alapeattikki.

Siin pustitatud kusimustele vastamiseks mdotsin kalibratsioonigaasi (koostis kirjeldatud
peatiikis ,,2.1. Ained liikuvuste md6tmiseks) erinevatel lahustussuhetel iga steps vaartuse
korral. Kalibratsioonigaasi lahjendati lammastikuga (N2). Benseeniga ioniseerimisel sai iga
aine laengu +1, Uhe elektroni kaotamise tOttu. P&rast steps muutmist ootasin, kuni rohk
liikuvuse modtmise kambris stabiliseerus 3,8 mbar juures. Seejérel juhtisin kalibratsioonigaasi
mddtmiskambrisse. Liikuvuse modtmistega samal ajal méddeti rohku kambris, mis keskmistati

iga steps vaartuse juures (vt joonis 7).
He voolukiiruse soltuvus steps'ist
100
90
80

70

He voolukiirus (cm”3/min)

60

50
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680

Steps

Joonis 7. Heeliumi voolukiiruse s6ltuvus réhu juhtimise steps’ist.

Heeliumi voolukiirus pusis tle soovitatud piiri, >80 cm®/min koigil steps vaartustel
vahemalt 580. Ainult 560 ja 540 juures oli voolukiirus soovitatud piirkonnas, 60 — 80 cm®/min.
Juba 520 juures langes voolukiirus alla soovitatud piiri, <60 cm®/min.

Kalibratsioonigaasi komponentidest viis suurima massiga molekuli — benseen, tolueen,
m-ksuleen, 1,2,4-trimetiiilbenseen ning a-pineen — olid spektrites kdige paremini ndha. Nende
pdhjal analliusisin, kuidas réhu juhtimise steps mdjutab liikuvuspiikide asukohti ja laiusi
ajaskaalal. Jargnevaks vordluseks lahjendati kalibratsioonigaasi 200 korda, mist6ttu iga aine
kontsentratsioon oli 5 ppb. 2 min jooksul mdddetud liikuvusespektrid keskmistati.
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K®oigi viie aine triiviajad kaitusid steps muutmisel sarnaselt (vt joonis 8). 600, 640, 670
vordluses pusisid koik triiviajad paigal. 560 juures on aimata véikest pikenemist. 520 juures
olid kdigi ainete triiviajad méargatavalt pikenenud. See viitab, et liikuvuse mddtmise kambris
ei hoidnud réhku enam ainult heelium, vaid ka méni muu gaas, mis iooni liikumist rohkem

takistab. Selle valtimiseks tuleb hoida heeliumi voolukiirus ja seega steps kdrgemal.

L ]
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©
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£
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® [ ] L ] L ]
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¢ Benseen (M=78)
»  Tolueen (M=92)
101 « m-ksileen (M=106)
e 1,2, 4-trimetullbenseen (M=120)
* a-pineen (M=136)
0 .
520 540 560 580 600 620 640 660
Steps

Joonis 8. Kalibratsioonigaasi komponentide triiviajad s6ltuvalt réhu juhtimise steps’ist.

Liikuvuspiikide laiused kaitusid samuti steps muutmisel sarnaselt (vt joonis 9).
Vahemikus 560 — 670 pusisid koik laiused alla 0,7 ms. 520 juures olid kdigi ainete
litkuvuspiigid mérgatavalt laienenud. Mida laiemad piigid, seda raskem on madtmisel l1dhedase
liikuvusega aineid eristada. Selle véltimiseks tuleb hoida steps vahemalt 560 juures.

Uhest kiiljest Vocus-IMS-TOF tootja Tofwerk soovitab hoida heeliumi voolukiirus
vahemikus 60 — 80 cm®/min. Teisest kiiljest nduaks see réhu juhtimise steps’i vihendamist
soovitatud 670 juurest 560 juurde vOi isegi madalamale. See toob kaasa liikuvuspiikide
nihkumise ja laienemise ning heeliumi voolukiiruse ebapusivuse. Nendest tulemustest lahtuvalt

otsustati edaspidi jaada soovitatud steps vaartuse 670 juurde.
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Joonis 9. Kalibratsioonigaasi komponentide liikuvuspiikide laiused séltuvalt réhu juhtimise

steps’ist.

Kalibratsioonigaasiga proovisin ka spektromeetri y-skaalat ehk tuvastatud ioonide arvu
(cps) kalibreerida aine kontsentratsiooniga. Selleks kasutasin kalibratsioonigaasi ja lammastiku
segu erinevates suhetes. lga steps vaartuse juures oli iga kalibratsioonigaasi komponendi
kontsentratsioon jarjest 0; 2,5; 5; 7,5; 10 ja 16puks uuesti 0 ppb. Kuna eespool osutus eelistatud
steps véartuseks 670, siis edaspidi on valja toodud tulemused vaid selle vaartuse juures. 2 min
jooksul mdddetud liikuvusespektrid keskmistati.

Nii mdddetud spektritest arvutati iga aine kdrgeima piigi pindala (vt joonis 10). Nelja
raskeima aine korral on naha, et kdrgem kontsentratsioon toob kaasa rohkem tuvastatud ioone.
Benseenil on trend vastupidi, sest see ei sisaldu ainult kalibratsioonigaasis, vaid seda kasutati
ka ioniseerimiseks. Kui ioniseeritavaid molekule on rohkem, siis on rohkem benseeni-ioone,
mis annavad oma laengu teistele molekulidele tle. Seet6ttu leidub vdhem benseeni-ioone, mis
oma laengu séilitavad ja mis tdnu sellele tuvastatakse. Kontsentratsiooni O ppb juures ei

tuvastatud thtegi piiki, vélja arvatud ioniseerimiseks kasutatud benseenil.
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Ka nelja raskeima aine korral ei olnud kontsentratsiooni kasvul samasugune mdju
tuvastatud ioonide arvule. See tuleb kdige selgemini vélja m-ksileeni ja a-pineeni vordlusest
(vt joonis 10). Madalamatel kontsentratsioonidel — 2,5 ja 5,0 ppb — tuvastati m-ksileeni
rohkem, aga kdrgematel — 7,5 ja 10,0 ppb — tuvastati a-pineeni rohkem. Kontsentratsiooni
kasvamisel 2,5 ppb-It 10,0 ppb-le IMS-i tundlikkus a-pineeni suhtes oluliselt ei muutunud:
1010 cps/ppb juurest langes 932 cps/ppb-ni. Seevastu tundlikkus m-kstleeni suhtes langes kaks
korda: 1682 cps/ppb juurest 832 cps/ppb-ni. Tulemus ei luba jareldada, et tuvastatud ioonide
arv on iga aine korral vordeline selle kontsentratsiooniga.

14000 - e Benseen (M=78)
: »  Tolueen (M=92)
12000 - ® ° m-ksuleen (M=106)
e 1,2,4-trimetuulbenseen (M=120)
e a-pineen (M=136)
10000 A
Py [ ] *
[%)]
S .
~ 8000 A
o e
(1] @
©
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- s
:Q=_
® ®
4000 A *
L ]
[ ]
2000 A .
0 -
0.0 2.5 5.0 S 10.0

Kontsentratsioon (ppb)

Joonis 10. Kalibratsioonigaasi komponentide liikuvuspiikide pindalad soéltuvalt iga

komponendi kontsentratsioonist.

3.5 Liikuvuse skaala kalibreerimine

Seni on t66s toodud kdik liikuvusspektrid ja piikide asukohad triiviaja t,; skaalal. Nagu
eespool kirjeldatud, sdltub see mddtmise l&biviimise tingimustest (vt valemid (6) ja (8)) ning

kasutatud tehnilistest seadistustest (vt ,,3.4. Modtetulemuste sdltuvus kasutatud seadistustest®).
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Selleks, et vorrelda konkreetse spektromeetriga saadud tulemusi kdigi teistega, on vaja ule
minna taandatud liikuvustele K.

Liikuvuse skaala kalibreerimiseks tihendati VVocuse sisendiga kalibraator. See aurutab
etteantud lahja lahust (<200 uM) ja valjutab auru lahustunud ainega. Puhvergaasiks oli
heelium. lga aine spekter mdddeti nii veega kui ka ammoniaagiga ioniseerides. Selleks, et
saada parim voimalik kalibratsioon ja seda ka kontrollida, modtsin kdik ained, mille liikuvuse
olin kirjandusest leidnud (vt tabel 2).

Kahjuks ei dnnestunud tetraheptiiilammoonium-bromiidi lahuse aurutamisel tuvastada
tetraheptiil-ammoonium-iooni  ega  tetrabutiilammoonium-tetrafluoroboraadi  lahuse
aurutamisel tetrabutuilammoonium-iooni. Paratsetamooli ja benseeni spektrid olid selgelt
néhtavad. Viimased kaks ainet olid seega ainsad, mille liikuvused heeliumi keskkonnas olid
teada ja otse kasutatavad kalibreerimiseks. Paratsetamooli liikuvus heeliumi keskkonnas on
Campuzano et al. andmetel 8,063 cm?/(V*s) [14] ning Lapthorni et al. andmetel 7,309
cm?/(V*s) [15]. Benseeni liikuvus heeliumi keskkonnas on Krishnamurthy et al. andmetel 11,8
cm?/(V*s) [16] ning Rusyniaki et al. andmetel 11,4 cm?/(V*s) [17].

Kalibreerimisel eeldasin, taandatud liikuvus K, ja triiviaeg t; on poérdvdrdelised. See

eeldus pohineb valemil, mille saab, kui asendada valem (8) valemisse (6):

kus x on sobitatav vordetegur:

Lp T,

Viimases avaldises on enamus suurusi kas moddetavad voi ette teada. Seevastu elektrivalja
tugevus E ei ole TWIMS-s konstantne, mistdttu ei saa vOrdetegurit valemist (12) vilja
arvutada. Kui Uhe aine taandatud liikuvus on Kirjandusest leitud ja triiviaeg konkreetse
spektromeetriga mdddetud, siis vOrdeteguri saab arvutada jargmiselt:
x = Koty (13)
Kalibratsiooni 0digsuses veendumiseks voiks olla rohkem kui kaks ainet, mille
kirjandusest leitud ja selle t60 kaigus mdddetud liikuvusi vorrelda. Selleks otsiti kirjandusest
mdddetud ainete liikuvusi ka lammastiku keskkonnas. Nelja amiini liikuvused lammastikus on
mddtnud Chen et al. [18]: trimetullamiin 2,2154; proplulamiin 1,9984; diettiilamiin 2,0228
ja 1-buttiilamiin 1,8824 cm?/(\VV*s). L-isoleutsiini porkeristldige (CCS) on olemas andmebaasis
Unified CCS Compendium [19]: 133,3 A% Sellest saab Mason-Schampi valemi (3) abil

27



arvutada liikuvuse lammastikus: 1,7489 cm?/(\V*s). Leitud liikuvused lammastikus teisendasin

liikkuvusteks heeliumis, kasutades empiirilist astmelist seost (10).

Tabel 3. Liikuvuse skaala kalibreerimine tihe aine jargi ainult vrdeteguriga. Rohelisega on

esile toodud kalibreerimiseks kasutatud liikuvus. Teised liikuvused on arvutatud selle abil.

Kalibreerimiseks kasutatud aine koos | Paratsetamool L-isol- | Benseen
allikaga liikuvuse jaoks: eutsiin

Ko kirjandusest A Mdddetud aine | ta (ms) | [14] [15] [19] [16] [17]
(cm?/VIs)

7,309 voi 8,063 = Paratsetamool 58,436 | 8,063 7,309 6,513 5,028 4,858
7,6981 L-isoleutsiin 49,439 |1 9,530 8,639 | 7,6981 5,943 5,742
11,4 v6i 11,8 Benseen 24901 | 18,922 17,152 1 15,284 11,8 11,4
8,4534 1-butliilamiin | 28,173 | 16,724 | 15,160 13,509 10,430 10,076
9,2636 Diettulamiin 28,173 | 16,724 15,160 H 13,509 10,430 10,076
9,1217 Proplulamiin 23,356 | 20,173 18,287 16,295 12,581 12,154
10,4002 Trimettulamiin = 23,174 | 20,331 | 18,430 16,423 12,679 12,249
Vordetegur x (cm?/V/s * ms) 471,17 427,11 1 380,58 293,83 283,87

Kirjeldatud kalibreerimise tulemused on kokku voetud tabelis 3. Iga méddetud aine kohta
on toodud selle taandatud liikuvus, mis on leitud kas otse kirjandusest v@i arvutatud Kirjanduses
leitud véartuse pohjal, aine nimetus, selles t06s moddetud triiviaeg ning taandatud liikuvus
vastavalt igale kalibratsioonile. Iga kalibratsioon lahtub thest kirjandusest leitud liikuvusest —
kas paratsetamooli v6i benseeni — vdi L-isoleutsiinile arvutatud liikuvusest.

Juba paratsetamooli ja benseeni tulemuste vordlusest selgub, et Uhe aine jargi
kalibreerimine annab teise aine kohta vale liikuvuse vééartuse, veaga 1,45 kuni 1,66 korda,
sOltuvalt allikatest. Triiviajalt paratsetamooli ja benseeni vahele jaab L-isoleutsiin (vt tabel 3).
Selle jargi kalibreerides on vead vaiksemad, aga sellegipoolest alahinnatakse paratsetamooli
liilkuvust ja 0lehinnatakse benseeni liikuvust. Koigi nelja amiini liikuvusi sisteemselt
ilehinnatakse. Uldiselt raskemate molekulide jargi kalibreerides iilehinnatakse kergemate
litkuvusi ja kergemate molekulide jargi kalibreerides alahinnatakse raskemate liikuvusi.

Kuna hegi aine jargi kalibreerimine kdigi teiste ainete jaoks ei sobi, siis tdiendame

mudelit ajalise parandiga t,,:

28



X
Ctgt e,

(14)

Ko

kus x ja t, on parameetrid, mis sobitatakse kirjandusest leitud taandatud liikuvuse K, ja
moddetud triiviaja t, pohjal. Ajalise parandi fUusikaline sisu on stinkroniseerimises. Kui t,
erineb oluliselt 0-st, siis aeg ioonide pulsi tekitamisest nende tuvastamiseni kambri 18pus on
valesti méddetud. Kuna kirjanduses on heeliumis mdddetud vaid paratsetamool ja benseen, siis
on kaks andmepunkti, mille pdhjal ,sobitada“ kaks mudeli parameetrit. Sisuliselt tuleb

lahendada vorrandisisteem:

X (15)
t, + by

2=

Selle lahend on
t1 — 0
K; — K,
Kty — Kt (16)
PK,— K

x = KK,

Tabel 4. Liikuvuse skaala kalibreerimine kahe aine jargi vOrdeteguriga ja ajalise parandiga.
Rohelisega on esile toodud kalibreerimiseks kasutatud liikuvused. Teised liikuvused on

arvutatud nende abil.

Kalibreerimiseks kasutatud aine koos | Kaks ainet: paratsetamool, benseen
allikaga liikuvuse jaoks:

Ko kirjandusest A Mdddetud aine | ta (ms) | [14], [14], [15], [15],
(cm?/VIs) [16] [17] [16] [17]
7,309 v0i 8,063 | Paratsetamool | 58,436 | 8,063 8,063 7,309 7,309
7,6981 L-isoleutsiin 49,439 | 8,812 8,750 8,140 8,088
11,4 v6i 11,8 Benseen 24,901 (118 11,4 11,8 11,4
8,4534 1-butudlamiin -~ 28,173 | 11,290 10,958 11,133 10,810
9,2636 Dietttlamiin 28,173 | 11,290 10,958 § 11,133 10,810
9,1217 Proplulamiin 23,356 | 12,057 11,622 12,144 11,702
10,4002 Trimettulamiin | 23,174 | 12,088 ' 11,648 12,186 11,738
Vordetegur x (cm?/V/s * ms) 853,79 923,72 644,01 683,01
Ajaline parand tp (ms) 47,454 56,127 29,676 35,012
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Kahe aine — paratsetamooli ja benseeni — jargi kalibreerimisel proovisin 1&bi kbik allikate
paarid (vt tabel 4). Koigil neljal juhul on ajaline parand vdrreldav mdddetud triiviaegadega,
vahemikus 29,676...56,127 ms. Seetdttu on ka vordetegur kdigil juhtudel kGrgem kui the aine
jargi kalibreerimisel: 644,01...923,72 cm?/(V*s) * ms on suurem kui 283,87...471,17 cm?/(\V/*s)
* ms. KOoigil neljal juhul ulehinnatakse kdigi tlejadnud ainete liikuvusi. Samas vead on
vaiksemad kui tihe aine jargi kalibreerimisel.

Tapseima tulemuse annab kalibratsioon tabeli 4 viimases tulbas, mis lahtub Lapthorni et
al. mdddetud paratsetamooli liikuvusest 7,309 cm?/(V*s) [15] ning Rusyniaki et al. mé&detud
benseeni liikuvusest 11,4 cm?/(V*s) [17]. Seda Kalibratsiooni véljendab jargmine valem
uleminekuks triiviajalt t; taandatud liikuvusele K,,:

_ 683,01cm?/(V *5) *ms
o~ ty + 35012 ms

Ajalise parandi vaartus t,, = 35,012 ms on pikem kui osa mdddetud triiviaegadest. See viitab

(17)

veale seadmesiseses stinkroniseerimises, mille tottu markimisvéarselt alahinnatakse tegelikke
triiviaegu. See kalibratsioon ulehindab tlejaanud ainete liikuvusi 5,1%...28,3%, ruutkeskmiselt
20,2%. Vead on loodetust suuremad ja ststeemselt (ihes suunas. Sellegipoolest annab saadud
kalibratsioon v@imaluse lisaks otseselt mdddetud triiviaegade skaalale orienteeruda ka

huvitava suuruse ehk taandatud liikuvuse skaalas.
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Kokkuvote

Selle t60 eesmérk oli teha kindlaks Vocus-IMS-TOF-i vOimekused, et seda saaks
edaspidi keskkonnafulsikalistes uuringutes rakendada. Konkreetselt olid eesmarkideks teha
kindlaks isomeeride eristamise v6ime ja mdotetulemuste sdltuvus kasutatud seadistustest ning
vOrdlus teoreetilise mudeli jargi arvutatud ja kirjandusest leitud eksperimentaalsete
tulemustega.

Toos kasutati nii teoreetilisi kui ka eksperimentaalseid meetodeid, et tulemusi
vastastikku kontrollida. Liikuvuste médtmiseks kasutati seadet VVocus-IMS-TOF, mis Gihendab
endas TOF-massispektromeetri ja laine-liikuvusespektromeetri (TWIMS). Ainete liikuvuste
teoreetiliseks arvutamiseks elementkoostise pohjal kasutati Madis Noppeli koostatud mudelit.

Mudeli ennustatud 124 iooni liikuvused andsid lammastiku ja heeliumi keskkonna korral
erinevaid tulemusi. Kuna mudeli parameetrid on sobitatud lammastiku keskkonna jaoks, olid
ennustatud liikuvused lammastiku keskkonnas oodatult tédpsed, keskmise suhtelise veaga
+1,2%. Seevastu liikuvusi heeliumi keskkonnas alahinnati mérgatavalt, keskmiselt -27,5%. Ka
lammastiku korral tulid valja ioonide rihmad, mille liikuvust mudel nii tdpselt ei hinnanud:
kolmekordselt laetud ioonide liikuvusi siisteemselt tlehinnati, keskmiselt +21,7%, valkude
liikuvusi enamasti alahinnati, keskmiselt -8,7%.

Elektriline liikuvus erinevates keskkondades, nditeks lammastikus ja heeliumis, ei ole
omavahel tks-uheselt seotud. Sellegipoolest dnnestus leida empiiriline astmefunktsioon, mis
seob Uhe aine liikuvuse lammastikus ja heeliumis: K,(He) = 3,780 * K,(N,)>?72. Selle
seosega on voimalik tle minna liikuvuselt ldammastikus liikuvusele heeliumis ja vastupidi,
ruutkeskmise suhtelise veaga 3,0%.

Selleks, et kontrollida, kuivdrd suudab Vocus-IMS-TOF eristada erinevate liikuvustega
aineid, kasutati kuut isomeeri, kdik brutovalemiga C4HsO2. Kolmel lineaarsel ja tihel tsuklilisel
isomeeril oli selgelt eristuv liikuvusespekter. Kahe molekuli — butaandioon ja y-butirolaktoon
— spektri maksimum kattus, kuigi vaid thel nendest on tstkliline struktuur. Kokkuvdttes oli
vOimalik enamust teadaolevatest isomeeridest tiksteisest eristada.

Uhest kiiljest Vocus-IMS-TOF tootja Tofwerk soovitab hoida heeliumi voolukiirus
vahemikus 60 — 80 cm®/min. Teisest kiiljest nduaks see réhu juhtimise steps’i vihendamist
soovitatud 670 juurest 560 juurde vOi isegi madalamale. See toob kaasa liikuvuspiikide
nihkumise ja laienemise ning heeliumi voolukiiruse ebapusivuse. Nendest tulemustest lahtuvalt

otsustati edaspidi jaada soovitatud steps vaartuse 670 juurde.
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Liikuvuse tundlikkuse kalibreerimise tulemus ei lubanud jareldada, et tuvastatud ioonide
arv on iga aine korral vordeline selle kontsentratsiooniga. See tuli kdige selgemini valja m-
kstleeni ja a-pineeni voOrdlusest. Madalamatel kontsentratsioonidel tuvastati m-ksileeni
rohkem, aga kdrgematel tuvastati a-pineeni ronkem.

Triiviaeg t; sOltub mo6dtmise ldbiviimise tingimustest ning kasutatud tehnilistest
seadistustest. Selleks, et vorrelda konkreetse spektromeetriga saadud tulemusi koigi teistega,
oli vaja ule minna taandatud liikuvustele K,. Nelja mdddetud iooni liikuvused heeliumis
onnestus ka Kirjandusest leida, aga kaks iooni ei tulnud liikuvusespektris esile. Seetdttu oli
voimalik litkuvuse skaala kalibreerida vaid paratsetamooli ja benseeni jargi.

Paratsetamooli ja benseeni tulemuste vordlusest selgus, et ihe aine jargi kalibreerimine
annab teise aine kohta vale liikuvuse vaartuse, veaga 1,45 kuni 1,66 korda, soltuvalt allikatest.
Uldiselt raskemate molekulide jargi kalibreerides tilehinnati kergemate liikuvusi ja kergemate
molekulide jargi kalibreerides alahinnati raskemate liikuvusi. Kuna Uhegi aine jargi
kalibreerimine koigi teiste ainete jaoks ei sobinud, siis tdiendasin mudelit ajalise parandiga.
Tapseima kalibratsiooni andis jargmine valem:

_ 683,01cm?/(V *5) *ms
o~ ty + 35012 ms

See kalibratsioon Ulehindab Ulejadnud ainete liikuvusi 5,1%...28,3%. Saadud kalibratsioon

annab vdimaluse lisaks otseselt mdddetud triiviaegade skaalale orienteeruda ka huvitava

suuruse ehk taandatud liikuvuse skaalas.
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