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EP 0 795 749 B9
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Nachweis von Gasspuren in Luft mit Hilfe eines Photoionisations-
lonenmobilitdtsspektrometers, wobei ein Probengas in eine Photoionisationskammer geleitet wird und die in dem Pro-
bengas vorhandenen Probenmolekiile durch die VUV-Strahlung einer Lampe ionisiert werden und wobei diese lonisie-
rung durch Zugabe eines Reagenzgases verstarkt wird.

[0002] Ein solches Verfahren ist bekannt aus der US-Patentschrift 5,338,931.

[0003] lonenmobilitatsspektrometer arbeiten dhnlich wie Flugzeitmassenspektrometer, allerdings nicht unter Vakuum
sondern bei Atmospharendruck.

[0004] lonenmobilitatsspektrometer (IMS) werden u.a. verwendet, um die Anwesenheit von Materialien in einer Um-
gebung, z.B. von Schadstoffen in Atmospharenluft, zu detektieren. Die Mdglichkeiten reichen von einer reinen Alarm-
funktion bei Anwesenheit eines bekannten Schadstoffes, z.B. eines chemischen Kampfstoffs, (iber die Identifikation
eines unbekannten Stoffes bis zur quantitativen Konzentrationsbestimmung.

[0005] Typische IMS besitzen eine lonisationsquelle, eine Reaktionszelle, eine Driftzelle, z.B. in Form einer Rohre,
ein Eintrittsgitter zwischen dem Reaktions- und dem Diriftbereich und einen lonendetektor. Die Spektrometer arbeiten
bei Atmospharendruck, wo die mittlere freie Weglange der Gasmolekiile in der Driftzelle klein gegen deren Abmessungen
ist. Ubicherweise wird zusammen mit dem Probengas oder -dampf ein Trigergas, i.a. trockene Luft, in das Spektrometer
eingebracht. Das die Probe enthaltende Tragergas wird Gber einen EinlaR® auf die lonisationsquelle gegeben, was dazu
fuhrt, dal Tragergas- und Probenmolekiile teilweise ionisiert werden. Die lonisationsquelle besteht tblicherweise aus
241-Am oder 63-Ni. Durch St6Re wird zusatzlich Ladung von Molekulen des Tragergases auf Probenmolekiile tibertra-
gen, bzw. es bilden sich Quasimolekiilionen. In Reaktionsbereich liegt i.a. ein elektrischer Potentialgradient vor, so dal
die geladene Mischung auf das Injektionsgitter hin bewegt wird. Dieses ist elektrisch geladen und sperrt normalerweise
den Durchlal zur Driftzelle. Periodisch wird dieses Potential jedoch fiir kurze Zeit erniedrigt, so dal pulsartig eine Anzahl
von Probenionen in die Driftzelle gelangt. Hier liegt ein ndherungsweise konstantes elektrisches Driftfeld, d.h. ein kon-
stanter Potentialgradient vor, der die lonen entlang der Achse der Zelle auf eine Detektorelekirode hin bewegt, die sich
am dem Injektionsgitter gegentiberliegenden Ende der Driftzelle befindet und die Ladung der lonen ansammelt. Die
Ankunftszeit der lonen bezogen auf die pulsartige Offnung des Injektionsgitters hangt von der Mobilitat der detektierten
lonen ab. Leichte lonen sind beweglicher als schwere und erreichen den Detektor friher. Dieser Effekt wird zur Cha-
rakterisierung der lonen ausgenutzt. Das pulsartige Offnen des Gitters kann periodisch wiederholt werden um das Signal-
zu-Rausch-Verhaltnis zu erhéhen bzw. um eine quasi-kontinuierliche Messung durchzufiihren.

[0006] Die Verwendung einer radioaktiven lonisationsquelle als Emittent von o- oder 3-Strahlen begrenzt die Anwen-
dung auf die Detektion von solchen Schadstoffen, die stark protonenaffin oder elektronegativ sind (das sind i.w. nur die
chemischen Kampfstoffe und Sprengstoffe) und stellt insbesondere im nicht-militarischen Bereich ein gewisses Risiko
dar.

[0007] Deshalb und zur VergréRerung der analytischen Anwendungsbreite wurden verschiedene Untersuchungen
angestellt, um die radioaktiven lonisationsquellen zu ersetzen. In US 4,839,143 und US 4,928,033 wird die Verwendung
von Alkali-Kationen-Emittern als lonisationsquellen in IMS beschrieben. Mit diesen Quellen ist eine lonisierung der
Probenmolekiile nur in der positiven Betriebsweise des IMS mdglich. Dadurch entziehen sich viele elektronegative
Schadstoffe der lonisierung. AulRerdem bendtigt man zur Erhitzung des Alkali-Emitters auf Temperaturen von 600 °C -
800 °C ein bis mehrere Watt elektrische Leistung.

[0008] In der Internationalen Patentanmeldung WO 93/11554 A1 wird eine Korona-Entladungslonisationsquelle fiir
ein IMS vorgestellt. Auch mit einer solchen lonisationsquelle sind elektronegative Schadstoffe nicht nachweisbar, da in
der Entladung entstehende nitrose Gase sehr stark elektronegativ sind und dadurch ein Ladungstransfer zu den i.a.
schwacher elektronegativen Schadstoffmolekiilen nicht méglich wird.

[0009] Die Verwendung von Vakuum-UV-Licht zur Schadstoffionisierung ist von den Photoionisationsdetektoren (PID)
her bekannt, die als Detektoren fur die Gaschromatographie oder als nichtselektive Handgerate eingesetzt werden.
Dabei wird das VUV-Licht von Lasern, edelgasgefullten Nieder- oder Hochdrucklampen, Konstantstrom- und Blitzlampen
erzeugt. In der 0.g. US 5,338,931 wird eine Blitzlampe als besonders vorteilhaft vorgeschlagen. Zwar gestattet die
Bestrahlung mit VUV-Licht die lonisierung einer Vielzahl von Schadstoffmolekiilen, aber immer nur solche, deren loni-
sationspotentiale kleiner sind als die Energie hv des Lichts, und auch nur dann, wenn die Schadstoffmolekiile das Licht
absorbieren kdnnen. So lassen sich z.B. die Molekiile des Treibstoffs 1,1 - Dimethylhydrazin trotz ihres niedrigen loni-
sationspotentials von 7,3 eV mit dem Licht einer 10,6 eV-Lampe im ppm-Bereich kaum ionisieren.

[0010] Esistim Zusammenhang mit IMS bekannt, daf} die Zugabe eines chemischen Reagenzgases wie Azeton oder
Kohlenstoffletrachlorid ins Tragergas die Nachweisselektivitat verbessern kann. Die eingangs genannte US 5,338,931
schlagt im Zusammenhang mit der Photoionisation ebenfalls eine solche Zugabe, insbesondere Azeton, vor und beruft
sich dabei auf zwei Artikel, n@mlich Luczynski and Wincel Int. J. Mass. Spectrometry and lon Physics, Vol. 23, pp. 37-44
(1977) und Tzeng et al. in J. Am. Soc., Vol. 111, pp 6035-6040 (1989). In diesen Artikeln wird abgeleitet, dal® der
lonisierungsprozef} iber die Bildung von protonierten Monomeren H*(CH3),CO und Dimeren H*[(CH3),CO], ablauft.
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[0011] In US 5,338,931 wird angegeben, dall die Zugabe von Azeton nicht nur die Selektivitdt sondern auch die
Nachweisempfindlichkeit steigert. Es wird behauptet, es sei nicht nétig, dal® der Reagenzstoff eine lonisierungsenergie
aufweist, die niedriger als die Photoenenergie ist, da angeregte Reagenzmolekile gebildet werden kénnten, die durch
Nachfolgereaktionen ionisiert werden. Wesentlich sei daher ein "effektives" lonisierungspotential. Ohne weitergehende
Erklarungen, insbesondere ohne jedes Beispiel, wird erwahnt, dal die Zugabe eines Reagenzgases die Empfindlichkeit
eines IMS im positiven und im negativen Mode verbessern kdnne.

[0012] Beim einzigen in US 5,338,931 explizit beschriebenen Reagenzstoff Azeton Iauft die lonisierung der nachzu-
weisenden Zielsubstanz Uber die zwischenzeitliche Bildung von protonierten Dimeren des Azetonmolekils ab. Die
Ladungsiibertragung an das Zielmolekul geschieht Gber das Proton und nicht durch direkte lonisierung. Die Wirksamkeit
des Ladungstransfers hangt demnach entscheidend von den Protonenaffinitaten der beteiligten Molekiile ab, nicht von
ihrem lonisierungspotential. Fir das Ablaufen der Reaktion ist es zwingend notwendig, da die Protonenaffinitat des
Zielstoffes groRer ist als die des Azetons. Der Nachweis von nicht-protonenaffinen Zielstoffen, wie z.B. von einigen
Kohlenwasserstoffen und chloriertem Thiodther, wird damit durch die Zugabe von Azeton nicht verstéarkt.

[0013] Eigene Untersuchungen haben ergeben, dal® man in gewissen Grenzen Azeton durch andere protonenaffine
Substanzen ersetzen kann wie z.B. Ather, insbesondere Diathylather C,H;OC,H; ,oder auch durch Ketone, Ester,
Alkohole oder Amine. Es besteht aber nach wie vor der Bedarf nach einem Betriebsverfahren eines IMS mit einer VUV-
Lampe als nicht-radioaktiver lonisationsquelle zum Nachweis einer Zielsubstanz in Luft, bei der Selektivitdt und Nach-
weisempfindlichkeit durch Zugabe eines Reagenzgases verbessert werden, das auch bei weniger protonenaffinen Ziel-
substanzen erfolgreich ist. Vorzugsweise sollte sich durch Auswahl des Reagenzgases das Verfahren fiir bestimmte
Zielsubstanzen optimieren lassen, bzw. Stérsubstanzen unterdriickt werden kénnen. Das Verfahren soll mdglichst im
positiven und im negativen Mode betrieben werden kénnen.

[0014] Die Aufgabe wird dadurch geldst, dal® die Reagenzgasmolekile im spektralen Bereich der VUV-Strahlung
einen groRen Querschnitt aufweisen fir die Bildung von positiven Molekdilionen und eine im Verhaltnis dazu kleine
Wahrscheinlichkeit zur Bildung von protonierten Quasi-Molekilionen.

[0015] Dadurch werden bei der Bestrahlung direkt lonen gebildet und keine protonierten Quasi-Molekulionen, wodurch
eine ausreichende Konzentration von Reagenzgasionen gebildet wird und fiir die weitere lonisierungsiibertragung an
die Zielmolekule die lonisierungspotentiale und nicht die Protonenaffinitdten entscheidend sind.

[0016] Vorzugsweise ist das lonisierungspotential der Reagenzgasmolekiile gleich oder kleiner als die Energie hv der
Lichtquanten der VUV-Strahlung aber groRer als das lonisierungspotential der Probenmolekiile.

[0017] Dadurch ist die direkte lonisierbarkeit der Reagenzgasmolekule durch das VUV-Licht und der direkte Ladungs-
Ubertrag an die Probenmolekiile sichergestellt.

[0018] In Ausfuhrungsformen ist das lonisierungspotential der Reagenzgasmolekiile geringfligig kleiner als hv, was
eine besonders effektive lonisierung durch die VUV-Strahlung gewahrleistet.

[0019] In anderen Ausflihrungsformen ist jedoch das lonisierungspotential wesentlich kleiner als hv, wodurch der
Nachweis solcher Stérgasmolekiile, deren lonisationspotentiale zwischen hv und dem lonisationspotential der Rea-
genzgasmolekile liegen, unterdriickt wird.

[0020] Das erfindungsgemaRe Verfahren ist dann besonders vorteilhaft, wenn die Probengasmolekiile im spektralen
Bereich der VUV-Strahlung einen kleinen Absorptionsquerschnitt aufweisen, da in diesem Fall die direkte lonisierung
der Probengasmolekiile praktisch nicht stafflindet und die Verstarkung tber die lonisierung der Reagenzgasmolekiile
besonders grof} ist.

[0021] In bevorzugter Weise erfolgt die lonisation der Probengasmolekiile dadurch, dal ein direkter Ladungstransfer
stattfindet zwischen den positiven Reagenzgasmolekilionen und den Probengasmolekiilen, wodurch letztere zu Mole-
kiilionen werden, die mit Hilfe des lonenmobilitdtsspektrometers nachgewiesen werden.

[0022] Durch Auswahl des Reagenzgases kann dessen lonisierungspotential an das der Zielsubstanz angepal3t wer-
den. Ist es beispielsweise nur unwesentlich héher, so findet der gewiinschte Ladungstransfer statt und dartiber hinaus
wird der Nachweis von Stérgasen mit héherer lonisierungsenergie "geléscht", d.h. diese geben, selbst wenn sie durch
das VUV-Licht ionisiert waren, ihre Ladung an die Reagenzgasmolekiile weiter.

[0023] Die direkte lonisierung der Reagenzgasmolekile mit groRem lonisierungsquerschnitt durch das VUV-Licht
setzt Elektronen frei, deren Anzahl die der aus metallischen Strukturen der Zelle per Photoeffekt austretenden Elektronen
deutlich Ubertreffen kann, so daf® auch der negative Betriebsmodus erheblich verstarkt wird.

[0024] Die beider lonisierung der Reagenzgasmolekiile abgegebenen Elektronen bilden mit dem Luftsauerstoff O,™-lo-
nen, die sich an elektronegative Zielsubstanzmolekiile assoziativ oder dissoziativ anlagern und erméglichen bzw. ver-
starken auf diese Weise den negativen Betriebsmode des IMS. In einem negativen Betriebsmodus des IMS findet
demnach ein Ladungstransfer statt, wobei die bei der lonisation der Reagenzgasmolekiile gebildeten Elektronen sich
zunachst an Luftsauerstoffmolekile anlagern und anschlieBend von elektronegativeren Probenmolekiilen assoziativ
oder dissoziaiv Ubernommen werden, welche zu negativen Molekulionen werden, die mit Hilfe des lonenmobilitadtsspek-
trometers nachgewiesen werden.

[0025] In bevorzugten Ausfiihrungsformen ist das Reagenzgas ein Kohlenwasserstoff, insbesondere mit Doppelbin-
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dungen, vorzugsweise ein Aromat, der eine groRere lonisierungsenergie hat als die Zielsubstanz und der in Luft bei
Bestrahlung durch die VUV-Lampe unter Abgabe von Elektronen ionisiert aber nicht oder nur zu einem vernachlassigbar
kleinen Anteil protoniert wird.

[0026] Auf diese Weise werden zunachst durch das VUV-Licht Kohlenwasserstoffmolekiile positiv ionisiert. Da sie
einen guten lonisierungsquerschnitt und ein héheres lonisierungspotential als die Zielmolekile haben, geben sie ihre
Ladung an diese direkt weiter. Entscheidend bei diesem ProzeR ist die Differenz der lonisierungspotentiale, nicht die
der Protonenaffinitaten.

[0027] Als besonders vorteilhaft haben sich in Versuchen die Reagenzgase Benzol, Toluol und Xylol erwiesen. Sie
weisen gute lonisierungsquerschnitte auf, sind mit ihren lonisierungspotentialen an die Spektralbereiche gangiger VUV-
Lampen und an die Potentiale von im militdrischen und nicht-militdrischen Bereich interessierenden Zielstoffen gut
angepaldt, insbesondere auch an diejenigen, die geringe Protonenaffinitaten aufweisen, und sie zeigen auch im negativen
Betriebsmodus Uberzeugende Verstarkungen von Selektivitdt und Empfindlichkeit.

[0028] Esistdaherbesonders bevorzugt, wenn das Reagenzgas einen dieser drei Stoffe enthalt. In bevorzugter Weise
erfolgt die Zugabe des Reagenzgases zusammen mit dem Probengas und nicht wie im Stand der Technik mit dem
Tragergas des Spektrometers.

[0029] Dies hat den Vorteil der grofReren Variabilitdt. Das Spektrometer kann leicht mit oder ohne Reagenzgas und
auch mit verschiedenen Reagenzgasen betrieben werden. Die Anwesenheit des Reagenzgases im Tragergas wurde
eine dauernde Belastung der Kreislauffilter bedeuten. Beim Wechseln des Reagenzgases mufite der hermetische Kreis-
lauf gedffnet werden, was durch die eindringende Luftfeuchtigkeit ebenfalls eine gro3e Belastung fir die Filter bedeutet.
[0030] Zur Durchfiihrung des Verfahrens wird in den lonisationsraum des IMS ein Reagenzgas R gegeben, das dort
durch das VUV-Licht der Lampe ionisiert wird. Somit entstehen positive lonen R* und Elektronen e-, die von Luftsauerstoff
angelagert werden, d.h. es bilden sich negative lonen der Art (H,0),,0,". Diese beiden lonenarten stellen ionisierende
StolRpartner fir die nachzuweisenden Schadstoffmolekiile dar.

[0031] In der positiven Polung des IMS erfolgt die lonisierung der Schadstoffmolekile M i.a. gemak M + hv —» M* +
e". Diese Reaktion setzt aber voraus, dal das Molekiil M das VUV-Licht der Lampe absorbieren kann. Sollte das jedoch
nicht oder nur geringfligig moéglich sein, wenn das Molekil M dafiir nicht die geeignete Struktur besitzt, dann kann die
lonisation der Schadstoffmolekiile M auch indirekt iber den Stol3 mit den Reagenzgasmolekiilionen R* erfolgen geman
R* + M —» R + M*. Voraussetzung dafir ist, dal® das lonisierungspotential des Schadstoffmolekdls kleiner oder gleich
dem des Reagenzgasmolekiils ist. Uber die Hohe des lonisierungspotentials der Reagenzgasmolekiile kann der Umfang
der nachzuweisenden Schadstoffe festgelegt werden: Solche Schadstoffe, deren lonisierungspotential zwischen der
Lichtquantenenergie hv und dem Potential des Reagenzgasmolekiils liegen, werden zwar durch das Licht ionisiert, aber
von den Reagenzgasmolekiilen wieder neutralisiert und somit einer Detektion entzogen.

[0032] In der negativen Polung des IMS sind zwei Wege der lonisierung der Schadstoffmolekdle, die nun mit (AB)
abgekdrzt sind, mdéglich:

(H,0),0, + (AB) — (AB)O," + nH,0O "assoziativ"
(H,0),0, + (AB) — A- +B- + O, + nH,0 "dissoziativ"

[0033] Diese Reaktionen laufen auch dann ab, wenn das lonisierungspotential der Schadstoffmolekile groRer ist als
die Lichtquantenenergie und/oder wenn die Schadstoffmolekiile das Licht der VUV-Lampe direkt nicht oder kaum ab-
sorbieren kénnen.

[0034] Das erfindungsgeméafie Verfahren kann auch mit Verfahren aus dem Stand der Technik kombiniert werden,
insbesondere kann der Nachweis protonenaffiner Zielstoffe wie tblich, z.B. mit Zusatz von Azeton, erfolgen, der Nachweis
von Stoffen mit geringer Protonenaffinitat und/oder starker Elektronegativitat mit dem erfindungsgemafRen Verfahren.
[0035] Weitere Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der Beschreibung und der beigefligten Zeichnung. Ebenso
kénnen die vorstehend genannten und die noch weiter ausgefiihrten Merkmale erfindungsgemaf jeweils einzeln fiir
sich oder zu mehreren in beliebigen Kombinationen Anwendung finden. Die beschriebenen Ausflihrungsformen sind
nicht als abschlieRende Aufzahlung zu verstehen, sondern haben vielmehr beispielhaften Charakter.

[0036] Die Erfindungistin der Zeichnung dargestellt und wird anhand konkreter Ausfiihrungsbeispiele naher beschrie-
ben und erlautert. Es zeigen:

Fig. 1 ein GasfluR- und Stromlaufplan eines Photo-lonisations-IMS zur Durchflihrung des erfindungsgemafien Ver-
fahrens;

Fig. 2a  Photoionisations-IMS-Spektrum (positive Betriebsart) von 1,5 ppm des Hautkampfstoffs Schwefel-Lost in Luft
ohne Reagenzgaszuspulung;
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Fig. 2b  Photoionisations-IMS-Spektrum (positive Betriebsart) von 1,5 ppm des Hautkampfstoffs Schwefel-Lost in Luft
mit Zuspllung von ca. 250 ppm des Reagenzgases Azeton;

Fig. 2c  Photoionisations-IMS-Spektrum (positive Betriebsart) von 1,5 ppm des Hautkampfstoffs Schwefel-Lost in Luft
mit Zuspilung von 300 ppm des Reagenzgases Benzol;

Fig. 3a  Photoionisations-IMS-Spektrum (negative Betriebsart) von 2 ppm Chlorpikrin (CI3CNO,) in Luft ohne Zuspd-
lung eines Reagenzgases;

Fig. 3b  Photoionisations-IMS-Spektrum (negative Betriebsart) von 2 ppm Chlorpikrin (Trichlornitromethan) in Luft mit
Zuspllung von ca. 300 ppm des Reagenzgases Benzol;

Fig. 4 Photoionisations-IMS-Spektrum (negative Betriebsart) von 2 ppm Chlor in Luft mit Zuspilung von ca. 250
ppm des Reagenzgases Benzol;

Fig. 5 Schnitt durch eine Zuspllvorrichtung fiir Reagenzgase zum Probengas;

Fig.6 Schnitt durch ein Ausfiihrungsbeispiel eines Photoionisations-IMS, das zur Durchfiihrung des erfindungsge-
maRen Verfahrens eingerichtet ist.

[0037] Fig. 1 zeigt den schematischen Aufbau eines Ausflihrungsbeispiels eines Photoionisations-lonenmobilitats-
spektro-meters zur Durchfiihrung des erfindungsgemafen Verfahrens. Die gleichstrombetriebene VUV-Lampe 1 ist
axial an der MeRzelle 2 des IMS befestigt. lhr wirksamer Spektralbereich liegt bei 10 bis 10,6 eV. Das UV-Licht der
Lampe 1 tritt durch ein VUV-durchlassiges Fenster 3 aus Magnesiumfluorid, an dem sich eine Hochspannungselektrode
4 befindet, in den lonisationsraum 5 der Mef3zelle 2 ein. Am axial gegenlberliegenden Ende des lonisationsraums 5
befindet sich ein lonenschaltgitter 6. Danach schliet sich der Driftraum 7 an, der an seinem axial entfernten Ende ein
Schirmgitter 8 und die lonendetektorelektrode 9 enthalt. Diese Elektrode 9 ist mit dem Eingang eines Mel3verstarkers
10 elektrisch verbunden. Die Verstarkersignale gelangen in den Micro-Controller 11 und werden dort digitalisiert und
verarbeitet. An der MefRzelle 2 befinden sich weiter die Baugruppen Kreislaufpumpe 12 und Kreislauffilter 13 zum
Umpumpen des Tragergases sowie das Membran-EinlaBsystem 14 fir das Mef3gas. Vor dem EinlaBsystem 14 ist im
Bereich des MeRluft-Eingangs 15 die Reagenzgasdosierung 16 plaziert, und nach dem EinlaRsystem 14 ist die
MeRluftpumpe 17 angeordnet.

[0038] Pumpe 17 saugt die MeRluft, die die nachzuweisenden Schadstoffmolekiile enthalt, an der Reagenzgasdosie-
rung 16 vorbei, wobei das Reagenzgas, bzw. der Dampf, der Mefluft zugemischt wird, und anschlieBend durch die
Primarseite des MembraneinlalRsystems 14. Durch die Membran des EinlaRsystems 14 permeiert ein Teil der Schadstoff-
und Reagenzgasmolekdle in die Sekundérseite des EinlalRsystems 14. Dort werden sie vom Tragergasstrom erfalt und
in den lonisationsraum 5 transportiert, wo sie durch das VUV-Licht der Lampe 1 ionisiert werden kénnen. Die Pumpe
12 beférdert die Luft mit den nichtionisierten Molekilen aus der Mefzelle 2 und driickt sie durch das Filter 13, wo sie
gereinigt und getrocknet wird. Am Ausgang des Filters 13 teilt sich der Luftstrom in den Driftgasstrom, der in der Nahe
der Elektrode 9 in den Driftraum eintritt, und in den Tragergasstrom, der die Sekundarseite des MembraneinlalRsystems
14 ausspllt.

[0039] Dieim lonisationsraum 5 gebildeten positiven Schadstoff- und Reagenzgasionen werden von der am Lampen-
fenster 3 befestigten Hochspannungselektrode 4 in Richtung zum lonenschaltgitter 6 abgestoffen. Normalerweise ist
dieses Gitter 6 fir den lonenstrom undurchlassig, es wird jedoch z.B. alle 30 bis 50 ms fiir 0,3 ms ge6ffnet, um eine
Wolke von Schadstoff- und Reagenzgasionen in den Driftraum 7 zu lassen. Auf ihrem Weg durch den Driftraum 7
entmischt sich die lonenwolke. Die leichteren und deshalb schnelleren lonen gelangen eher zur Elektrode 9 als die
schwereren lonen. Dort neutralisieren sich die lonen und bewirken im Verstarker 10 ein impulsférmiges MeRsignal,
dessen Grof3e der Anzahl der lonen und somit der Konzentration von Schadstoff bzw. Reagenzgas in der angesaugten
MeRluft entspricht. Die Zeit, die eine lonenart fiir das Durchlaufen des Driftraums 7 bendtigt, d.h. die sog. Driftzeit, aus
der die fiir die lonen charakteristischen GroRe "Mobilitat" berechnet wird, wird durch den Micro-Controller 11 bestimmt,
der auch den gesamten MeRvorgang steuert, insbesondere die Hochspannung am Schaltgitter, die Pumpen usw..
Abgesehen von der Zuspilung des Reagenzgases auf der Primarseite des EinlaRsystems 14 ist die grundsatzliche
Betriebsweise eines Photoionisations-IMS an sich aus dem Stand der Technik bekannt.

[0040] InFign. 2,3 und4 sind IMS-Spektren dargestellt, die mit einem Photoionisations-IMS derin Fig. 1 beschriebenen
Art gewonnen wurden. Die Abszisse ist die Lauf- bzw. Driftzeitachse und die Ordinate die MeR3stromachse. Die Peaks
entsprechen den einzelnen im MeRgas vorhandenen lonenarten unterschiedlicher Mobilitat, die im lonisationsraum 5
gebildet werden und den Driftraum unterschiedlich schnell durchlaufen. Die Zahlen an den Peaks entsprechen den
normierten Beweglichkeiten der lonen in der Dimension cm?2/Vs. Die Flachen unter diesen Peaks in absoluten Einheiten
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sind aufgelistet im rechten oberen Bereich der Spektren-Darstellung, wobei die Zuordnung besteht, daf’ die oberste
Zahl dem von links gesehen ersten Peak entspricht. Die Zahl links neben der Liste stellt die Flache unter dem gesamten
Kurvenzug des Spektrums dar und charakterisiert den totalen lonenstrom.

[0041] Im einzelnen zeigen Fig. 2a bis 2c die Spektren des chemischen Kampfstoffes Schwefel-Lost (HD) in der
positiven Betriebsweise des IMS. Die Kampfstoffkonzentration betragt jeweils 1,5 ppm. In der Probe befinden sich neben
dem Wirkstoff Bis-(2-chlorathyl)-thiodther auch noch durchaus charakteristische chemische Stabilisatoren, Begleitsub-
stanzen aus der technischen Synthese und Hydrolyse-Produkte des Kampfstoffs.

[0042] Das Spektrum von Fig. 2a wurde ohne Reagenzgaszumischung gewonnen.

[0043] In Fig. 2b bleiben die kampfstoffrelevanten Spurenanteile, das ist die Summe der Flachen der Peaks mit
normierten lonenbeweglichkeiten kleiner als 1,7 cm2/Vs, bei Zugabe von ca. 250 ppm Azeton zum MeRgas gegeniiber
Fig. 2a nahezu unverandert. Es erscheint nur ein zusatzlicher durch protoniertes Azeton verursachter sehr starker Peak
bei 1,83.

[0044] In Fig. 2c werden jedoch bei Zumischen von ca. 300 ppm Benzoldampf zur MeRIuft die kampfstoffrelevanten
Signalanteile etwa sechsmal grof3er, wodurch die Detektion von Schwefel-Lost bei sublethalen Konzentrationen mit
einem Photoionisations-IMS mdglich wird.

[0045] Die Wirkungslosigkeit der Azeton-Zugabe (Fig. 2b) liegt darin begriindet, dal Schwefel-Lost eine Protonenaf-
finitat besitzt, die kleiner ist als die des Reagenzgases Azeton, so dal keine lonisierung durch Protonentransfer mdglich
ist und im wesentlichen nur der Effekt auftritt, daR ein grofRer Azeton-Peak erscheint, die charakteristischen Peaks aber
nicht verstarkt werden.

[0046] Andererseits ist der lonisierungsquerschnitt von Benzol bei 9,25 eV recht gro und die lonisierungsenergie
von Benzol ist héher als die von Schwefel-Lost, so daf} ein Ladungsiibertrag von den Benzolionen zum Kampfstoff und
teilweise auch zu den charakteristischen Begleitstoffen erfolgt, d.h. der Benzolpeak im Spektrum verschwindet weitge-
hend wieder und die charakteristischen Peaks werden entsprechend verstarkt.

[0047] In Fig. 3a und 3b sind die Spektren des Lungen-Kampfstoffes Chlorpikrin (Trichlomitromethan) dargestelit. In
der positiven Betriebsart des IMS sind bei dieser Substanz keine Kampfstoffionen festzustellen, auch nicht bei Zumi-
schung eines Reagenzgases wie Azeton- oder Benzoldampf. Dies ist verstandlich, da Chlorpikrin nicht protonenaffin,
sondern stark elektronegativ ist und ein lonisierungspotential gréRRer als 11 eV besitzt. Damit kann es weder protoniert
noch direkt oder indirekt Uber Ladungstransfer von einer Reagenzsubstanz mit kleinerer lonisierungsenergie ionisiert
werden.

[0048] Die Detektion diese Kampfstoffes gelingt jedoch in der negativen Betriebsweise des IMS. Durch die hohe
Elektronegativitat der Kampfstoffmolekdle erfolgt ein dissoziativer Ladungstransfer von den wenigen negativen lonen
des MeRgases Luft zu den Kampfstoffmolekilen, wodurch sich Cl-lonen bilden. Dies ist aus Fig. 3a ersichtlich, wo ca.
2 ppm Chlorpikrin in Luft ohne Reagenzgas gemessen wurden. Die negative lonisierung des Luftsauerstoffs erfolgt
hierbei vorwiegend durch Photoelektronen aus Metallstrukturen (Schaltgitter) der lonisierungszelle 5, die vom VUV-Licht
der Lampe beleuchtet werden.

[0049] InFig.3bwurdennundem MeRgas ca.250 ppm Benzol beigemischt. Man erkennt eine dramatische Verstarkung
des charakteristischen Spektrums mit den Peaks bei 2.43, 2.25, usw., die verschiedenen Wasserclustern der O,™-lons
entsprechen, einschlieRlich des Chlorid-Peaks bei 2.88 cm?/Vs. Die Zumischung und lonisierung der Reagenzgasmo-
lekiile hat mehr Elektronen erzeugt, die fiir den assoziativen und dissoziativen lonisierungsprozef der Schadstoffmo-
lekule in der negativen Betriebsart zur Verfligung stehen. Dabei ist der Typ des Reagenzgases an sich von geringerer
Bedeutung. Wesentlich ist, dal seine Molekiile mdglichst gut vom VUV-Licht ionisiert werden, was vorwiegend vom
Grad der Lichtabsorption und vom lonisierungspotential abhangt. Es hat sich gezeigt, daf in diesem Fall die Aromaten,
insbesondere Benzol, Toluol und Xylol, als die effektivsten Reagenzien wirken, wesentlich besser als bspw. Azeton.
[0050] Dergleiche lonisierungsmechanismus kann auch zur Detektion von Chlor ausgenutzt werden. Die Cl,-Molekile
besitzen ein lonisierungspotential von 11,5 eV, sind folglich mit den Lichtquantenenergien von 10 - 10,6 eV der han-
delsiiblichen VUV-Lampen nicht ionisierbar. Fig. 4 zeigt das Spektrum von 2 ppm Chlor bei Zugabe von ca. 250 ppm
Benzol, aufgenommen in der negativen Betriebsart des IMS. Der Peak der durch dissoziativen Ladungstransfer ent-
standenen Chloridionen ist eindeutig bei 2,88 cm2/Vs zu erkennen.

[0051] Fig. 5 zeigt im Detail einen Schnitt durch eine Vorrichtung 16 zum Dosieren der Reagenzgase, die eine bevor-
zugte Ausfihrungsform der in Fig. 1 schematisch angedeuteten Dosiervorrichtung 16 darstellt.

[0052] Die Vorrichtung 16 ist zylindrisch und besteht aus einem Material, das den analytischen Anforderungen bzgl.
Adsorption und Desorption von Gasspuren entspricht, z.B. aus Stahl oder hochwertigen Kunststoffen. Sie beinhaltet
einen ersten Hohlraum 102 zur Aufnahme eines Reagenzbehalters 103, einen zweiten Hohlraum 104 zur Vermischung
des Reagenzdampfes mit der MeRluft und einen oder mehrere Kanale 105 zwischen der vorderen Stirnseite und dem
zweiten Hohlraum 104.

[0053] Das fir den Betrieb des Photoionisations-IMS ausgewahlte Reagenz wird in den Reagenzbehalter 103 einge-
schlossen, dessen Wande aus polymerem Material bestehen oder der mindestens ein Fenster aus einem solchen
Material besitzt. Durch dieses Material permeieren die Reagenz-Molekile in den Hohlraum 102. Das eine Ende des
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Hohlraums 102 ist abgedichtet durch den Verschluf® 106, am anderen Ende befindet sich ein Durchlall in Form einer
Bohrung 107 zum Hohlraum 104.

[0054] Die MeRluft, die von einer Pumpe (Pumpe 17 in Fig. 1) angesaugt wird, stromt durch die Kanale 105 in den
Hohlraum 104, in den auch aus dem Hohlraum 102 die Reagenzgasmolekiile durch die Bohrung 107 diffundieren, so
dafR sie sich im Raum 104 mit der Mefluft vermischen. Von dort gelangt das MeRluft-Reagenzgas-Gemisch in die
Primarseite des Membraneinlalsystems (14 in Fign. 1 und 6).

[0055] Fig. 6 zeigt die Anordnung der Dosiervorrichtung 16 am MeRlufteingang 15 eines Photoionisations-IMS. Iden-
tische und gleichwirkende Komponenten der Fign. 5 und 6 bzw. 1 und 6 sind mit gleichen Bezugsziffern versehen. Der
Ausgang des Hohlraums 104 wird Uber ein Dichtungselement 201 mit dem MeRlufteingang 15 verbunden. Diese Ver-
bindung ist leicht I6sbar gestaltet, so dal® ein schneller Austausch der Dosiervorrichtung 16 mdglich wird, folglich die
Anwendungsbreite des hier beschriebenen Photoionisations-IMS auf einfache Art vergroRert wird. Die Dosiervorrichtung
16 kann elektrisch beheizt werden.

[0056] Es versteht sich, daR die in Verbindung mit den Fign. 5 und 6 offenbarten Merkmale nicht auf das Ausfiih-
rungsbeispiel beschrankt sind, sondern einzeln oder in Kombination auch in anderen Ausfiihrungsformen der Erfindung
Anwendung finden kénnen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Nachweis von Schadstoffen und chemischen Kampfstoffen in Luft mit Hilfe eines Photoionisations-
lonenmobilitatsspektrometers, wobei ein Probengas in eine Photoionisationskammer geleitet wird und die in dem
Probengas vorhandenen Probenmolekiile durch die VUV-Strahlung einer Lampe ionisiert werden und wobei diese
lonisierung durch Zugabe eines Reagenzgases verstarkt wird,
dadurch gekennzeichnet, daB die Reagenzgasmolekile Aromate sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das lonisierungspotential der Reagenzgasmolekiile
gleich oder kleiner als die Energie hv der Lichtquanten der VUV-Strahlung ist, aber grofier als das lonisierungspo-
tential der Probenmolekiile.

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Probengasmolekdile im
spektralen Bereich der VUV-Strahlung einen kleinen Absorptionsquerschnitt aufweisen.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die lonisation der Proben-
gasmolekile dadurch erfolgt, dal} ein Ladungstransfer stattfindet zwischen den positiven Reagenzgasmolekdilionen
und den Probengasmolekilen, wodurch letztere zu positiven Molekilionen werden, die mit Hilfe des lonenmobili-
tatsspektrometers in einer positiven Betriebsart nachgewiesen werden.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB ein Ladungstransfer statt-
findet, wobei die bei der lonisation der Reagenzgasmolekiile gebildeten Elektronen sich zunachst an Luftsauerstoff-
molekile anlagern und anschlieRend von elektronegativeren Probenmolekiilen assoziativ oder dissoziaiv tibernom-
men werden, wodurch letztere zu negativen Molekilionen werden, die mit Hilfe des lonenmobilitdtsspektrometers
in einer negativen Betriebsart nachgewiesen werden.

6. Verfahren nach Anpruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Reagenzgas einen der Bestandteile Benzol, Toluol
oder Xylol enthalt.

7. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Zugabe des Reagenz-
gases zusammen mit dem Probengas erfolgt.

Claims

1. Method for the detection of pollutants and chemical warfare agents in air by a photoionization ion mobility spectrom-
eter, whereby a sample gas is led into a photoionization chamber and the sample molecules present in the sample
gas are ionized by the VUV radiation of a light source and where this ionization is amplified by the addition of a

reactant gas, wherein the reactant gas molecules are aromatic compounds.

2. The method according to claim 1, wherein the ionization potential of the reactant gas molecules is the same or less
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than the energy hv of the light quanta of the VUV radiation, but greater than the ionization potential of the sample
molecules.

3. The method according to one of the preceding claims, wherein the sample gas molecules have a small absorption
cross-section in the spectral region of the VUV radiation.

4. The method according to one of the preceding claims, wherein the ionization of the sample gas molecules is achieved
by a charge transfer between the positive reactant gas molecules and the sample gas molecules, the latter becoming
positive molecular ions which are detected with the aid of the ion mobility spectrometerin a positive mode of operation.

5. The method according to one of the preceding claims, wherein a charge transfer takes place in which the electrons
formed by the ionization of the reactant gas molecules initially attach themselves to oxygen molecules from the air
and are subsequently taken on by electro-negative sample molecules in an associative or dissociative way, the
latter becoming negative molecular ions, which are detected by the ion mobility spectrometer in a negative mode
of operation.

6. The method according to claim 1, wherein the reactant gas comprises benzene, toluene or xylene as one of its
constituents.

7. Themethod according to one of the preceding claims, wherein the reactant gas is added together with the sample gas.

Revendications

1. Procédé de détection de matieres polluantes et d’agents chimiques de combat dans I'air a I'aide d’un spectromeétre
de mobilité photoionique, un gaz test étant dirigé dans une chambre de photoionisation etles molécules test présentes
dans le gaz test étant ionisées par le rayonnement VUV d’'une lampe, et cette ionisation étant renforcée par I'addition
d’un gaz réactif, caractérisé en ce que les molécules de gaz réactif sont des composés aromatiques.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le potentiel de ionisation des molécules de gaz réactif est
identique ou inférieur a I'énergie hv des quanta de lumiére du rayonnement VUV, mais supérieur au potentiel de
ionisation des molécules test.

3. Procédé selon une des revendications précédentes, caractérisé en ce que les molécules de gaz test présentent
dans le domaine spectral du rayonnement VUV une section d’absorption réduite.

4. Procédé selon une des revendications précédentes, caractérisé en ce que l'ionisation des molécules de gaz test
se déroule de telle sorte qu’un transfert de charge a lieu entre les ions moléculaires positifs de gaz réactif et les
molécules de gaz test, ces derniéres se transformant en ions moléculaires positifs qui sont détectés dans un mode
opératoire positif a I'aide du spectrométre de mobilité ionique.

5. Procédeé selon une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’un transfert de charge alieu, les électrons
formés lors de I'ionisation des molécules de gaz réactif se déposant tout d’abord sur les molécules d’oxygene
atmosphérique, puis étant prises en charge de maniére associative ou dissociative par les molécules test électro-
négatives, ces derniéres se transformant en ions moléculaires négatifs qui sont détectés a I'aide d’'un spectrometre
de mobilité ionique dans un mode opératoire négatif.

6. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le gaz réactif contient un des composants benzéne,
toluéne ou xylene.

7. Procédé selon une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le gaz réactif est ajouté au gaz test.
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