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1. Imie i nazwisko

Mirostaw Maziejuk

2. Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

Dyplom doktora nauk technicznych w dyscyplinie: elektronika, specjalnos¢ -
metrologia, Wydziat Elektroniki, Wojskowa Akademia Techniczna, 1995 .

Tytut rozprawy: Cyfrowa sonda do pomiaru mocy wybuchdéw jadrowych
z programowanym imitatorem impulsu Swietinego.

Promotor: dr hab. inz. Jozef Pawelec

Dyplom magistra inzyniera chemii o specjalnosci elektroniczny sprzet wojsk
chemicznych, Wydziat Chemii i Fizyki Technicznej, Wojskowa Akademia
Techniczna, 1981 r.

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowo badawczych

od 2010 - obecnie  Wojskowy Instytut Chemii i Radiometrii - Zastepca Kierownika

Zaktadu Radiometrii i Maskowania/adiunkt

2004-2008 Wojskowa Akademia Techniczna, Instytut Optoelektroniki -
konstruktor/specjalista elektronik
2001-2006 Wojskowy Instytut Chemii i Radiometrii - adiunkt
1983-1996 Wojskowy Instytut Chemii i Radiometrii-asystent
4, Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.

o stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

4.1. Tytut osiggniecia naukowego:

Badania nad procesami identyfikacji substancji chemicznych za pomocg rdinicowej

spektrometrii ruchliwosci jondw oraz zastosowanie spektrometrii ruchliwosci jonow do

wykrywania skazeri chemicznych

4.2. Wykaz publikacji naukowych stanowigcych podstawe osiggniecia naukowego:

[H1]

M. Maziejuk, W. Harmata
Spektrometr ruchliwosci jondw jako element uktadow do wykrywania
wysokotoksycznych substancji chemicznych
Przemyst Chemiczny, 2006, 85, 11, 1495-1499
IF = 0,429
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[H2]

[H3]

[H4]

[H5]

[H6]

[H7]

[H8]

[H9]

[H10]

M. Ceremuga, M. Maziejuk, M. Szyposzyriska, Sz. Szmidt
Identyfikacja somanu za pomocg rdzinicowego spektrometru ruchliwosci
jonéw
Przemyst Chemiczny, 2013, 92, 1, 55-59

IF = 0,367
M. Ceremuga, M. Maziejuk, M. Szyposzynska, T. Sikora
Oszacowanie temperatury efektywnej jondw somanu z zastosowaniem
roznicowego spektrometru ruchliwosci jondw
Przemyst Chemiczny, 2013, 92, 1, 96-100

IF = 0,367
M. Maziejuk, M. Ceremuga, M. Szyposzyriska, T. Sikora
Wptyw temperatury na rozdziat jondw sarinu (GB) w réznicowej spektrometrii
ruchliwosci jonéw
Przemyst Chemiczny 2013, 92, 6, 946-949

IF =0,367
A. Zalewska, M. Maziejuk, M. Ceremuga, A. Buczkowska, T. Sikora
Zastosowanie membran pétprzepuszczalnych w analizatorach gazowych
z detekcjg oparta na réznicowej spektrometrii ruchliwosci jonow
Przemyst Chemiczny, 2014, 93, 4, 464-467

IF = 0,399
M. Maziejuk, M. Ceremuga, M. Szyposzynska, T. Sikora, A. Zalewska
Identification of organophosphate nerve agents by the DMS detector
Sensors and Actuators B, 2015, 213, 368-374

IF = 4,758
M. Maziejuk, J. Puton, M. Szyposzynska, Z. Witkiewicz
Fragmentation of molecular ions in differential mobility spectrometry as a
method for identification of chemical warfare agents
Talanta, 2015, 144, 1201-1206

IF = 4,035
M. Maziejuk, A. Szczurek, M. Maciejewska, T. Pietrucha, M. Szyposzyriska
Determination of benzene, toluene and xylene concentration in humid air
using differential ion mobility spectrometry and partial least square regression
Talanta, 2016, 152, 137-146

IF= 4,035/2015
Z. Witkiewicz, U, Perycz, M. Maziejuk, J. Puton
Coupling gas chromatography with ion mobility spectrometry
LCGC Europe, 2016, 29, 6, 294-303
IF=0,481/2015

A. Szczurek, M. Maziejuk, M. Maciejewska, T. Pietrucha, T. Sikora
BTX compounds recognition in humid air using differential ion mobility
spectrometry combined with a classifier
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Sensors and Actuators B, 2017, 240, 1237-1244
IF = 4,758/2015

Sumaryczny impact factor jednotematycznego cyklu publikacji wchodzacego w skiad
rozprawy habilitacyjnej wedtug listy Journal Citation Reports : 19,996

4.3. Wykaz patentéw stanowiacych istotne osiggnigcie technologiczne i stanowiace
podstawe osiaggnigcia naukowego

[1] Field Asymmetric lon Mobility Spectrometry (FAIMS) type ion mobility spectrometer
chamber used for detection of chemical contamination has edge contacts made of silver
paste, provided on edge surfaces of top and bottom ceramic plates
Patent Number: WO02012158052-A1 PL394898-A1 FI201305985-A GB2504884-A
DE112012002128-T5 CN103534589-A EP2710362-A1 PL218395-B1 US2016069836-A1

[2] lon mobility spectrometer chamber, has ion current amplifier integrated with ion
collecting electrode, and ceramic plate placed in casing that is made of plastic, where
casing is fixed with ceramic rings through grooved slats.

Patent Number: PL396616-A1 PL218460-B1

[3] Spectrometer chamber i.e. ion-mobility spectrometry chamber, for gas analysis, has
control electrodes and collecting electrodes that are arranged at differential mobility
spectrometer zone
Patent Number: W02013122485-A1 PL398138-A1 W02013122485-A8

[4] Air intake of mobile pollution indicator, has flow resistance detector connected to air
inlet and outlet to and from valve, while detector, sensor and valve are connected to
microprocessor control system
Patent Number: W02014189394-A1 PL403995-A1

[5] Device for recognizing or detecting e.g. toxic industrial substances in motor vehicle, has
chamber supported on inlet and outlet supports having gas feeding hole and gas
discharge hole to/from chamber in flat top surfaces of chamber
Patent Number: W02014098630-A1 PL402111-Al

[6] Dehumidifying and purifying system for air serving in contamination indicators, has
chamber that is connected in parallel to inlet and outlet of gas, filter and orifice are
located between outlet and inlet to chamber
Patent Number: W02014200370-A1 PL404290-A1
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[7] Instrument for determination of contamination, has exchanger with semi-permeable
membrane which is arranged between two Differential Mobility Spectrometry (DMS)
chambers
Patent Number: W02015112033-A1 PL406896-A1

4.4. Oméwienie prac stanowigcych celu naukowego w/w prac i osiggnigtych wynikéw wraz
z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Wstep

Skazenia niebezpiecznymi substancjami chemicznymi stanowig powazne zagrozenia
dla érodowiska naturalnego oraz dla zdrowia i zycia ludzi. Do ostrzegania o mozliwych
zagrozeniach stuza sygnalizatory skazeri chemicznych [1], ktére wykrywajg bojowe Srodki
trujgce (BST) [2] oraz toksyczne substancje przemystowe (TSP). Wczesne ostrzeganie przed
skazeniami jest w obecnych czasach niezwykle waine. W przypadku wojny lub ataku
terrorystycznego bardzo istotne jest szybkie wykrywanie BST i TSP z wysokg czutoscig
i niezawodnoscia. Niedawno, BST zostaty uzyte w konflikcie w Syrii, a wczednie w Iraku.
Skuteczng metoda, ktéra umozliwia ciggly monitoring powietrza jest spektrometria
ruchliwoéci jonéw (ang. ion mobility spectrometry, IMS) [3]. Jest ona wrecz idealng metoda
do zastosowania w sygnalizatorach skazern ze wzgledu na moizliwos¢ wykrywania
i identyfikacji wiekszosci substancji organicznych uznawanych za wysokotoksyczne.
Drugim aspektem jest monitoring powietrza w kontekscie wykrywania lotnych substancji
organicznych LZO (ang. voltaile organic compounds, VOCs) [4,5]. Coraz czgsciej wskazuje sig
na potrzebe ciagtej kontroli warunkéw pracy lub kontrole powietrza w waznych obiektach
uzytecznosci publicznej. Badanie jakosci powietrza wewnetrznego stanowi duze wyzwanie ze
wzgledu na duig réinorodnos¢ zwigzkéw organicznych obecnych w  powietrzu
wewnetrznym. Zréinicowany poziom stezer, na ktérym te zwigzki wystgpujg réwniez
stanowi przeszkode w ich oznaczaniu. W tym przypadku zastosowanie sygnalizatorow
wykorzystujgcych spektrometrie ruchliwosci jonéw jest bardzo przydatne z uwagi na:
- bardzo krotki czas reakcji na pojawienie sie substancji chemicznej — nawet pojedyncze
sekundy;
- wysoka czutos¢ na BST, jak i wiele LZO;
- stosunkowo niska cena.

Wprowadzenie do techniki spektrometrii IMS i DMS (ang. differential ion mobility
spectrometry, DMS)

IMS wykorzystuje rézinice w ruchliwosci zjonizowanych czasteczek w gazie nosnym
pod wptywem pola elektrycznego [6-8]. Za klasyczny spektrometr IMS uznaje sig taki, ktory
posiada stabe liniowe pole elektryczne o wartosci od 100 do 300 V/cm, w ktérym jony
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przemieszczaja sie w gazie pod cisnieniem atmosferycznym. Schemat budowy detektora IMS
przedstawiono na rys. 1.

Membrana Siatka Siatka Detektor
ekranujgca; dozujaca
Prébka Tt ‘7"
& 4
. » a 2] T 1
- L ——— - h’ ﬁ fi. I{I
. L —
Jonizacja - Ni-63
. *
Filir
Pompa
! il
@H
]

& Czasteczki prébki

Rys. 1. Schemat konstrukeji spektrometru ruchliwosci jonow.

Komora spektrometru IMS podzielona jest na dwa obszary: obszar jonizacji, ktory

rozposciera sie od siatki ekranujacej (bedacej na wysokim statym potencjale) - do siatki
dozujacej oraz obszar rozdzielania jonéw zwany obszarem dryftowym, od siatki dozujacej do
elektrody zbiorczej [9] (bedgcej na potencjale 0 V).
Siatka dozujaca petni role regulatora doptywu jondw do czesci dryftowej. Jony wpuszczane
sg przez czas od 30 do 300 ps, a nastepnie w obszarze dryftowym jony s3 rozdzielane ze
wzgledu na rdézng ich ruchliwos¢. Do elektrody zbiorczej docierajg w réznych czasach, s3 to
na ogo6t pojedyncze milisekundy do kilkudziesigciu milisekund (dla jonéw o bardzo matej
ruchliwosci lub/i dla pola elektrycznego o matym natezeniu).

W obszarze dryftowym rozmieszczone s3 metalowe pierscienie, ktore ksztattujg pole
w sposéb liniowo malejacy do elektrody zbiorczej. Przed elektrodg zbiorczg umieszczona jest
siatka, ktéra niweluje wptyw pojawiania sie jonéw na sygnat z elektrody zbiorczej.

Pole jest tak uksztaftowane, by jony od obszaru siatki dozujgcej do elektrody
zbiorczej, przemieszczaty sig po torach liniowych.

Zasada dziatania réznicowego spektrometru ruchliwosci jonow

W przypadku stabych pdl elektrycznych ruchliwos¢ jonéw praktycznie nie jest zalezna
od natezenia pola elektrycznego. Zwiekszanie pola elektrycznego prowadzi do istotne]
zmiany ruchliwosci jonéw, a zatem ruchliwos$é zmienia si¢ w funkcji pola elektrycznego.
Charakter tych zmian jest zalezny od rodzaju jondw, ich masy, ksztattu, temperatury gazu
noénego oraz energii jonu. Przyktadowy sposéb zmian ruchliwosci jest pokazany na rys. 2.
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Rys. 2. Zaleznos¢ ruchliwosci jondw od natezenia pola elektrycznego [10].

Zalezno$¢ ruchliwosci jondw od pola elektrycznego ma postac:
K = Ko[1+a(E/N)] (1)

gdzie: K, - ruchliwosé zredukowana jonow dla stabego pola elektrycznego, a(E/N) - zaleznos¢
zmiany ruchliwosci zredukowanej w funkcji natezenia pola elektrycznego i gestosci
molekularnej, K - ruchliwosé jondw.

Detektor DMS zbudowany jest z przeciwlegtych ptytek z naniesionymi elektrodami,
do ktorych przytozone jest wysokie napiecie, ktére wytwarza pole elektryczne o duzym
natezeniu oraz wysokiej czestotliwosci [11]. Pod wplywem wytworzonego w objetosci
detektora pola elektrycznego, nastepuje segregacja jondw na elektrodzie zbiorczej.
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Rys. 3. Schemat przeptywu jondw przez spektrometr DMS [H8].

Obserwowany podziat jondw obecnych w przeptywajacym gazie wynika z ich réinej
ruchliwoéci w polach o mniejszym i wiekszym natezeniu. Na rys. 3 przedstawiono
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przyktadowy przeptyw jonéw przez objetos¢ komory detektora. Pod wplywem zmiennego
pola elektrycznego przytozonego do elektrod, nastepuje wychwycenie jondw, ktorych
ruchliwos¢ nie spetnia warunku stabilnego przeptywu przez komore detektora. Mamy wiec
do czynienia ze swoistego rodzaju filtrem jonowym. Zatem w zaleznosci od zmian napiecia
kompensujacego otrzymujemy spektrogram jak na rysunku ponizej.

Rys. 4. Wykresy rozproszenia zarejestrowane dla 2,3-dimetylo-2-butanolu a) w trybie jonow
dodatnich, b) w trybie jonéw ujemnych i ¢) dla konkretnego napiecia HSV.

Cel naukowy

Celem moich prac byt rozwdéj techniki spektrometrii ruchliwosci jonow,
a w szczegolnosci roznicowej spektrometrii ruchliwosci jonéw oraz opracowanie nowych
sposobow identyfikacji skazert chemicznych dla tej techniki.
Ciagty monitoring powietrza przy wykrywaniu substancji toksycznych na bardzo niskim
poziomie stezen na ogoét odbywa sie za pomocg spektrometréw IMS lub DMS. Za pomocg tej
techniki mozna wykry¢ substancje niebezpieczne dla cztowieka nawet ponizej progu ich
szkodliwego oddziatywania. Préog detekcji dla wielu z substancji to pojedyncze ppb czy nawet
dziesigte czesci ppb. Tak niskie stezenia wymagajg umiejetnego przygotowania wszystkich
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elementéw analizatora, poczawszy od spektrometru poprzez uktad gazowy, uktad
przygotowania gazu nosnego.

Drugi aspekt to metody analizy sygnatu spektrometrycznego oraz badania nad zachowaniem
sie pojawiajacych pikdw dla roznych oddziatywan np. cisnienia, temperatury, wilgotnosci czy
wysokich stezen substancji zaktécajgcych.

Prace i patenty przedstawione w jednotematycznym cyklu publikacji ,Badania nad
procesami identyfikacji substancji chemicznych za pomoca rdinicowej spektrometrii
ruchliwosci jonéw oraz zastosowanie spektrometrii ruchliwosci jonéw do wykrywania
skazen chemicznych” obhejmowaty nastepujgce zagadnienia:

1. Zastosowanie klasycznego spektrometru ruchliwosci jonow do wykrywania substancji
niebezpiecznych - prace [H1], [H9], patent [2]

2. Badania rozinicowego spektrometru ruchliwosci jondw pod wzgledem mozliwosci
detekcyjnych — prace [H2], [H3], [H4], [H5], [H6], [H7], patenty [1], [3], [4], [5], [6], [7]

3. Nowe koncepcje identyfikacji substancji gazowych dla spektrometrii DMS — prace [H8],
[H10].

Zastosowanie klasycznego spektrometru ruchliwosci jondw do wykrywania substancji
niebezpiecznych

Technika spektrometrii ruchliwosci jondw zostata opracowana w latach 1890-1910, lecz
praktyczne rozwigzania zostaty wprowadzone do technik analitycznych dopiero w latach
sze$édziesigtych XX wieku. Do detekcji wysokotoksycznych substancji chemicznych
najczesciej wykorzystuje sie detektory, w ktérych zastosowano technike spektrometrii
ruchliwosci jonéw [H1]. Konstrukcja komory IMS umozliwia zastosowanie jej
w sygnalizatorach skazer chemicznych. W Wojskowym Instytucie Chemii i Radiometrii zostat
opracowany i wykonany (autor jest gtownym konstruktorem) sygnalizator skazen
chemicznych ALERT z komorg IMS jako detektorem (rys. 5).
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Rys. 5. Sygnalizator skazen chemicznych ALERT-1M [H1].

Na rysunku 6 i 7 przedstawiono przyktadowe spektrogramy zarejestrowane za pomocg
sygnalizatora ALERT uzyskane w chwili braku skazenia i dla substancji testowej typu
fosforoorganicznego. ldentyfikacja wykrywanej substancji odbywa sie przez poréwnanie
widm. W przypadku braku analizowanej substancji na spektrogramie widoczny jest tylko pik
od jonow reakcyjnych (ang. reactant ion peak, RIP) (rys. 6). Po wprowadzeniu do uktadu
analizowanej substancji, na widmie pojawia sie drugi pik od substancji testowej (rys. 7).
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Rys. 6. Przyktadowy spektrogram z sygnalizatora skazeri chemicznych typu ALERT w chwili
braku skazenia (tylko sygnat od RIP) [H1].
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Rys. 7. Przyktadowy spektrogram w chwili podania substancji testowej typu
fosforoorganicznego do sygnalizatora skazen chemicznych typu ALERT [H1].

Wiele swiatowych firm rozwija technike spektrometrii jonéw otrzymujac bardzo dobre
rezultaty. Prace zmierzajg do opracowania spektrometréw o bardzo wysokiej rozdzielczosci,
jak réwniez przyrzadéw przenosnych w obudowach hand pocked wielkosci kalkulatoréw
kieszonkowych. Na rys. 8 przedstawiono spektrometry IMS ilustrujgce postepy w ich
miniaturyzacji.

Rys. 8. Trzy generacje spektrometrow IMS [12] [H1].
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Przyrzad pierwszy z lewej jest przyktadem pierwszych konstrukeji spektrometrow. Posrodku
przedstawiona jest wersja handlowa gazosygnalizatora CAM do detekcji wysokotoksycznych
substancji chemicznych. Po prawej widac¢ najnowszg generacje spektrometréw typu RF-IMS
(ang. radio frequency ion mobility spectrometry, RF-IMS), ktérych zasada dziatania jest
podobna do putapki jonowej.

Tendencje rozwojowe wskazujg, ze w najblizszym czasie nie nalezy sie spodziewac zmiany
metod w wykrywaniu wysokotoksycznych substancji chemicznych. Nadal dominujacg role
bedg odgrywaty spektrometry ruchliwosci jondw. Prace rozwojowe beda zmierzaty do
zwiekszenia selektywnosci, zmniejszenia liczby fatszywych alarmoéw oraz budowy nowej
generacji przyrzadow, ktorych zasada pracy bedzie podobna do putapki jonowej.

Na poczatku lat 70-tych XX wieku powstata koncepcja zastosowania spektrometru
ruchliwosci jondw, jako detektora do chromatografu gazowego (GC). Elektroda zbiorcza byta
dotaczona do elektromet ru a wynik byt zapisywany na tasmie papierowej. Teoretyczne
rozwazania na temat GC-IMS przedstawitem w pracy [H9]. Po raz pierwszy potaczenie
chromatografu gazowego ze spektrometrem ruchliwosci jondw opisali Karasek i Keller [13].
W uktadach GC-IMS stosuje sie kolumny kapilarne (ang. capillary columns, CCs) i kolumny
multikapilarne (ang. multicapillary columns, MCCs). Kolumny kapilarne majg zblizone
rozmiary do kolumn stosowanych w GC (dtugos¢ rzedu kilkudziesieciu metrow),
w przeciwienstwie do krotkich kolumn multikapilarnych (dtugo$¢ rzedu kilkudziesigciu
centymetrow). Na rysunku 9 przedstawiono schemat potgczenia chromatografu gazowego
z detektorem IMS, Uktady GC-IMS sg dostepne komercyjnie. Mozliwa jest rowniez
miniaturyzacja tego uktadu [14,15].
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Rys. 9. Uktad sprzezony typu GC-IMS [H9].
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Z definicji, spektrometry ruchliwosci jonéw sg urzadzeniami, ktére wykonujg bardzo szybka
analize. W zwiagzku z tym, korzyscig z potgczenia GC-IMS jest ,szybka” chromatografia
gazowa [16,17,18]. Analiza metodg GC-IMS jest zazwyczaj zakonczona w ciggu 3 do 5 minut.

W  wyniku analizy GC-IMS otrzymujemy trojwymiarowe widmo bedace zaleinoscia
intensywnosci sygnatu od czasu retencji i czasu dryftu. Przyktad takiego widma
przedstawiono na rysunku 10.

M‘
S ol w

s

Rys. 10. Przyktad trojwymiarowego widma uzyskanego z uktadu GC-IMS [19], [H9].

Uktad GC-IMS ze wzgledu na liczne zalety znalazt zastosowanie m.in. do wykrywania
materiatdw wybuchowych [20], bojowych s$rodkéw trujgcych [21], lotnych zwigzkow
organicznych [22], a takze w bezposredniej analizie wydychanego powietrza [23].

Kolejne prace dotyczg drugiego wariantu techniki spektrometrii ruchliwosci jondw, czyli
roznicowej spektrometrii ruchliwosci jonow.

Badania rdinicowego spektrometru ruchliwosci jondw pod wzgledem mozliwosci
detekcyjnych

Zastosowanie w analizatorach i sygnalizatorach zmodyfikowanych technik
spektrometrii ruchliwosci jondw wymaga ich badania, sprawdzenia ich funkcjonalnosci,
mozliwosci detekcyjnych oraz podatnosci na fatszywe alarmy.

Badania zostaty podzielone na nastepujgce dziaty:

e badanie wptywu temperatury i wilgotnosci na potozenie pikow;
e badanie fragmentacji jonéw jako metoda identyfikacji substancji chemicznych.

Badania wptywu temperatury i wilgotnosci na potozenie pikéow

ldentyfikacja substancji jest dokonywana na podstawie ruchliwosci zredukowanej
(ruchliwos$¢ odniesiona do standardowych warunkow, temperatura, ciSnienie, pole
elektryczne).

12
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Standardowg formuta przeliczajaca dane jest zaleznos¢ (2). Jest to zaleznos¢ dobrze
odzwierciedlajgca rzeczywiste pomiary w przypadku, gdy wilgotno$é w komorze IMS jest

stata.
273 P
K =K-|Z22 || =
o ( T ] {760) ()

Whptyw wilgotnosci na ogot jest eliminowany poprzez wprowadzenie membrany [H5].
Gdy wilgotnos¢ rosnie, wowczas ruchliwos¢ jondw maleje, na skutek wzrotu liczby
dotaczonych czasteczek wody M*(H,0), (roénie wartosé n).

W przypadku réznicowej spektrometrii ruchliwosci jondw zachowanie jonu jest podobne tzn.
wraz ze wzrostem wilgotnosci rosnie liczba czgsteczek wody. Podobnie z temperaturg -
wzrost temperatury powoduje spadek liczby obojetnych czgsteczek (np. wody) oraz wzrost
dtugosci drogi swobodnej jonu. Wzrost cisnienia powoduje skrécenie drogi swobodnej jonu.
Zatem w przypadku wyrazenia pola elektrycznego jako E/N, gdzie N jest liczbg czasteczek
gazu czyli tzw. pole zredukowane, wptyw cisnienia na potozenie pikow jest zniwelowany, nie
obserwujemy wtedy odchytek.

Wptlyw temperatury nie jest skompensowany z uwagi na sposéb pomiaru w spektrometrii
réznicowej. Mierzona jest odchytka ruchliwosci jonu dla pola wysokiego w stosunku do pola
niskiego, a zatem zmiana ruchliwosci jest zalezna od temperatury jonu oraz temperatury
gazu dryftowego. Liczba czgstek obojetnych zaasocjowanych do jonu dla fazy wysokiego pola
i niskiego jest réina. Gdy dochodzimy do bardzo wysokich wartosci pdl, wéwczas liczba
czgstek zaasocjowanych jest réwna 0. Dochodzi wtedy do ,zgiecia sie” charakterystyki
ruchliwoéci. Ruchliwosci juz nie roénie, lecz zaczyna male¢ z uwagi na wzrost temperatury
efektywnej jonu i zgodnie z zaleznoscig teoretyczng publikowang w wiekszosci podrecznikow
dla spektrometrii ruchliwosci jondw ruchliwos¢ maleje.

1/2
3q 2 l+

K = . (3)
6N |k, | ©

Identyfikacje BST za pomocg DMS na przyktadzie somanu przedstawitem w pracy [H2].
Identyfikacji somanu (GD) dokonano na podstawie aproksymacji przy pomocy wielomiandw
3-go stopnia. Funkcje dla poszczegdlnych pikdéw somanu zestawiono w tabeli 1.

13
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Tabela 1. Funkcje dla poszczegdlnych charakterystycznych pikow somanu przy réznych
stezeniach somanu w powietrzu [H2].

FUNKCJA 15 pg/m?
RIP flx) = -0,1382x" — 4,5984 x*- 77,2276 x + 314,3172
MONOMER flx) = 178,1590 x*— 74,3799 x*- 519,7658 x + 570,8439
DIMER f(x) = 50,5508 x*- 369,5784 x*+ 1078,1415 x — 326,5221
42 pg/m’
RIP f(x) = -0,1284%° — 4,3469 x*- 75,4096 x + 317,1723
MONOMER fix) = 213,8037x% — 46,7172 x*- 522,9494 x + 570,9054
DIMER f(x) = 29,9050%% — 2934,2123 x*+ 1062,1092 x — 462,3172
179 pg/m’
RIP f(x) = -0,1260x> — 4,3251 x*- 75,3104 x + 316,9378
MONOMER f(x) = 261,2156 x°— 52,1516 x°- 560,5966 x — 568,6945
DIMER fix) = 42,0663 x>~ 353,8349 x* + 1155,6702 x — 522,0765
316 ug/m3
DIMER fix) = 112,9428 x>~ 821,8646 x* + 2148,7777 x — 1198,2012

Jedli wierzchotki pochodzace od monomeru badz dimeru zostang potgczone dla
wszytkich napie¢ HSV, wodwczas otrzymamy krzywg bedgcg odzwierciedleniem badanej
substancji (rys. 11). Krzywe wzorcowe zostajg zapisane do pamigci w procesie skalowania.
Identyfikacja wykrywanych substancji polega na okreslaniu nowo powstatej krzywej z krzywa
zapisang w pamieci. Sprawdzanie to odbywa sie przy pomocy odchylenia
$redniokwadratowego,

= funkgcja RIP
——funk¢jaMONOMER |
= funkcja DIMER
4 RIP

A MONOMER

i DIMER

-16 -11 -6 3 4
(Y

Rys. 11. Wykres funkcji otrzymanych dla somanu o stezeniu 15 pg/m3 Z naniesionymi
punktami otrzymanymi w wyniku badan [H2].
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Funkcje wielomianowe umozliwiajag aproksymacje krzywych doswiadczalnych
(otrzymywanych z pomiaréw rzeczywistych), dzieki czemu mozliwe jest jednoznacznie
ustalenie potozenia pikdw charakterystycznych w zaleznosci od napiecia generatora pola
elektrycznego w spektrometrze. Zauwaiono rowniez, ze funkcje aproksymujace s3
w wiekszym (RIP) lub mniejszym (DIMER) stopniu zbieine 2z blizniaczymi funkcjami
otrzymanymi w tych samych warunkach pomiarowych, lecz dla innego stezenia substancji.
Fakt ten moze zosta¢ wykorzystany do stworzenia tzw. ,odciskow palcow” BST.

Taka identyfikacja jest bardzo precyzyjna, lecz niestety wymaga bardzo duzej ilosci pomiarow
dla réinych napie¢ HSV.

Wiele z substancji np. iperyt siarkowy (HD), luizyt czy salicylan metylu (MS) sg wykrywane,
gdy wilgotno$¢ gazu nosnego wraz z badang probka nie przekracza 5%. W pracy [H5]
pokazatem jak dobra¢ materiat barierowy dla sygnalizatora PRS-1W i jaki jest wptyw
wilgotnosci na mozliwosci wykrywania par i gazéw. Przebadano trzy rodzaje filmow
polimerowych o roinym steieniu, ktére stanowig warstwe aktywng membrany:
polidimetylosiloksan (PDMS), polieteroamid (PEBAX) i poli(glikol etylenowy) (PEOX). W tabeli
2 i 3 zestawiono wyniki badan przeprowadzonych dla somanu i iperytu siarkowego.
Najlepszg przepuszczalnosé¢ analitu  wykazywaty membrany z natozonym filmem
polimerowym PDMS i PEBAX o stezeniu 5%.

Tabela 2. Wyniki detekcji iperytu siarkowego w uktadzie z membrang pétprzepuszczalng
[H5].

- Stezenie Amsilll(tuuda
polimerowy iperytu iperytu
siarkowego, 2

(membrana) /m? siarkowego,
HE j-a.
250 600
800 1200
PDMS 1% 237 364
792 846
PDMS 5% 285 284
800 650
PEOX 10% 250 i il
(5 mm/min) 880 295
PEOX 10% 247 229
(2.5 mm/min) 815 570
221 174

PEBAX 3%

811 380
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Tabela 3. Wyniki detekcji somanu w ukfadzie z membrang pétprzepuszczalng [H5].

Film Steienie Amplituda
polimerowy somanu, piku
(membrana) pg/m? somanu, j.a.

22 498
— 60 1063
155 1520
19 154
PDMS 0,1% 58 385
130 616
10 119
PDMS 0,5% 22 196
89 477
28 154
PDMS 1% 66 267
140 434
29 147
PDMS 5% 51 276
215 798
Ponizej pr
20 1P og’u‘
wykrywalnosci
PDMS 7%
56 128
137 235
Ponizej progu
44 $P g .
wykrywalnosci
PEOX 10% Ponizel
onizej progu
(5 mm/min) 78 1P g .
wykrywalnosci
140 50
37 161
PEOX 10%
70 207
(2.5 mm/min)
100 309
Ponizej pr
20 1P og’u’
wykrywalnosci
PEBAX 5%
45 219
250 669

Kolejna praca dotyczyta zachowania sie jonéw GB dla réznych temperatur gazu nosnego
[H4]. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono ze potozenie piku oraz punkt rozpadu
zalezy od temperatury gazu nosnego.
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g ——bez domieszek . @ —bez domieszek
Monomer sarinu o Dimer sarinu o
z dodatkiem izopropanolu ——z dodatkiem zopropanolu
z dodatkiem zobutanolu ——z dodatkiem Ezobutanolu
0 - ‘ 3
.14p 50 55 60 65 70 75 80 85 24 e
¥ 14
& = . 0
> >
o4 é >-1 £ &
O o
-5 1 St -2
-6 4 - -3 4
74 -4 4
5 == -5
8 T,*C T,°C

Rys. 12. Zalezno$¢ napiecia kompensacyjnego od temperatury gazu nosnego [H4].

Ze wzrostem temperatury wystepowato przesuniecie pikow pochodzacych od dimeru
i monomeru sarinu w kierunku wyzszych wartosci napiecia kompensacyjnego (CV). Zaleznosc
napiecia CV od temperatury dla monomeru i dimeru sarinu przedstawiono na rys. 12.
Najwiekszy wptyw temperatury byt w przypadku, gdy gaz nosny zawierat izobutanol.
Interesujacy jest przebieg krzywej dla dimeru somanu. W przypadku nieobecnosci domieszek
w gazie nosnym, pik od dimeru wystepuje przy dodatnich wartosciach napigcia CV. Po
wprowadzeniu domieszek do gazu nosnego obserwowano przesuniecie piku w kierunku
ujemnych wartoéci napiecia CV.

Badanie fragmentacji jonéw jako metoda identyfikacji substancji chemicznych.

Bardzo wysokie pole elektryczne powoduje, ze temperatura efektywnajonu jest
znacznie wyzsza anizeli temperatura gazu nosnego. Zatem pod wptywem zderzeri jondw
z obojetnymi czgsteczkami gazu nosnego moze dojs¢ do rozpadu jonu.

Catkowita energia jonu jest suma energii termicznej (rownej energii termicznej
otaczajgcego gazu) i energii uzyskanej z pola elektrycznego:

1
%kTqﬁ. :%kT+EMvj (4)

gdzie: k - jest statg Boltzmanna, Trtemperaturg efektywng jonu, M - masg czgsteczki gazu
dryftowego, a vy - predkoscig jonu wynikajgcg z dryftu w polu elektrycznym. W przypadku
niskich wartosci pola elektrycznego temperatura efektywna jonu jest réwna temperaturze
termodynamicznej T.

Gdy pole jest wysokie, powyzej 10 kV/cm, rozproszenie energii jonu dostarczane przez pole
pomiedzy zderzeniami nie jest petne, co powoduje, ze podwyzszanie pola prowadzi do
wzrostu energii jonu. Energie te mozna przeliczy¢ na temperature [H3]. Wzrost T.g wskazuje
na przekroczenie energii rozpadu czgsteczki, czego konsekwencjg jest rozpad monomeru. Dla
éciéle okreslonych energii pojawiajg sie piki pochodzace z rozpadu monomeru, ktére s3
charakterystyczne dla analizowanego zwigzku. Okreslenie temperatury rozpadu czgsteczki
jest rzeczg niestychanie wazng ze wzgledu na jej specyficznos¢, gdyz kazdy jon posiada jej
wilasna, niepowtarzalng wartos¢. W zwigzku z tym nie tylko pofozenie piku na spektrogramie,
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lecz rowniez temperatura efektywna jonu moze stuzy¢ identyfikacji rodzaju substancji.
Znajomos¢ wartosci temperatury efektywnej stanowi¢ moze bardzo doktadny parametr
identyfikacyjny wszelkiego rodzaju skazen powietrza. Oszacowanie tego parametru moze
znacznie wptynac na wzrost selektywnosci analizy wykorzystujacej spektrometr ruchliwosci
jonow z silnym asymetrycznym polem elektrycznym.

Podobnie w pracy [H7] wykazatem, ze niezaleinie od rodzaju spektrometru DMS (DMS #1 -
odlegtos$¢ miedzy elektrodami 0,25 mm albo DMS #2 - odlegtos¢ miedzy elektrodami 0,5 mm)
i od temperatury gazu nosnego, punkty fragmentacji zalezg od energii jonu, ktérg mozna
wyliczy¢. Wykonano to dla sarinu (GB), iperytu siarkowego oraz salicylanu metylu.
Przyktadowe wyniki badan wptywu temperatury analizatora na ksztatt wykresow

rozproszenia pokazano na rys. 13. Badania wykonane byty dla GB za pomocg detektora DMS
#1.

1200
= 1000 A
(4b)

(@)
&
5 800 -
>
[ -
2 600 -
©
S
w
200 -

Rys. 13. Widma rozproszenia zarejestrowane dla sarinu w (a) 0°Ci (b) 40°C [H7].

Doktadne okreslenie wartosci napiecia separujgcego (SV), przy ktérym nastepuje rozpad
jonéw monomerowych jest trudne. W celu ujednolicenia sposobu analizy wynikéw przyjeto,
podobnie jak w pracy [26], ze warto$¢ napiecia odpowiadajgcego fragmentacji jonéw bedzie
szacowana na podstawie zaniku intensywnosci piku rozpadajgcych sie jondw. Petne wyniki
badan wptywu temperatury detektora na wartos¢ napiecia SV przy ktérym nastepuje rozpad
GB przedstawiono w Tabeli 4.
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Tabela 4. Wartosci napiec separujgcych odpowiadajgce rozpadowi jonéw monomerowych
GB [H7].

ambient detector > an:zr“tUde
tempeozature, temperature, °C | fragmentation, E/N, Td)*
\'

-10 0 955 107

0 10 930 105
10 20 875 102
20 30 830 100
40 40 760 94
40 50 710 91
40 60 685 91
40 70 665 91
40 80 630 88

)* Wartos¢ E/N obliczono na podstawie maksymalnego napiecia separujgcego uwzgledniajgc
wspotczynnik wypetnienia i zmiany gestosci gazu z temperatur.

W ramach prowadzonych prac nad roinicowa spektrometrig ruchliwosci jonow
opracowatem sygnalizator PRS-1W (rys. 14), opisany w publikacji [H6] oraz sygnalizator NCR
(Nuclear Chemical Radiological) zastosowany na robocie do wykrywania skazeri chemicznych
i promieniotwodrczych [M2], [M3]. Rozwigzania konstrukcyjne zastosowane w tym detektorze
zostaty opatentowane (patenty 1, 3, 4, 5, 6, 7). Sposob identyfikacji substancji chemicznych
z uzyciem sygnalizatora PRS-1W zostat opisany w publikacji [H6].

Rys. 14. Sygnalizator skazeri chemicznych PRS-1W [H6].

Dla réznicowej spektrometrii ruchliwosci jondw petne widmo (3D) jak na rys. 4a jest zbierane
przez ok. 1 minute, natomiast dla pojedynczego widma dla jednego z wybranych napie¢ HSV
(rys. 4c) tylko przez 0,4 sek. Zatem ograniczono znacznie ilo$¢ danych do analizy poprzez
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wybranie najistotniejszych pojedynczych widm. Wybrano nastepujgce napiecia HSV 600,
700, 800, 900, 1000, 1100 i 1200 V, a nastenie wyznaczono pofozenie pikow, ktore
skorygowano dla aktualnych warunkéw pomiarowych tzn. temperatura, cisnienie
i wilgotno$¢ do warunkdw odniesienia (temperatura gazu 45°C, ciénienie 1023 mbardw,
wilgotno$¢ 50 ppm). Na podstawie skorygowanego potoienia pikdw wyznacza sie rodzaje
substancji. Miejsca pojawiania sie pikow dla BST w standardowych warunkach
przedstawiono na rys. 15.

8.00 4
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2,00 1 1

T ' Uhsv[v‘]
po 11?6 1 1300
1 1

-2.00 4

Uev [V]
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Rys. 15. Krzywe identyfikacji zwigzkéw fosforoorganicznych na podstawie ich monomerow
[H6].

Nowe koncepcje identyfikacji i okreslania stezenia substancji gazowych dla
spektrometrii DMS

Réinicowa spektrometria ruchliwosci jondw umotzliwia zbieranie widm 3D, ktore
dostarczajg bardzo duzo informacji. Petne skanowanie trwa ok. 40 sekund. W przypadkach
gdy zmiana stezenia substancji chemicznych jest wolnozmienna (powyzej minut) mozna
zastosowal algorytmy z dtugim czasem zbierania danych i zastosowaé¢ metody analizy
danych, ktore w spektrometrii ruchliwosci jondw jeszcze nie byty stosowane.

Pierwszg metode opisatem w pracy [H2], ktora dotyczy identyfikacji somanu na podstawie
aproksymacji przy pomocy wielomianéw 3-go stopnia.

Jesli  pojedynczy fragment widma (okreSlone napiecie HSV oraz CV) potraktujemy jak
odpowied? z czujnika chemicznego wowczas petne widmo mozna potraktowac jak macierz
wirtualnych czujnikow dowigzanych do danych ze spektrometru DMS [H8] i [H10].

Jednym z nich jest algorytm najblizszych sgsiadéw (k-nn), publikacja [H10]. W tym
przypadku klasyfikacja polega na przyporzadkowaniu pomiaru do jednego z trzech badanych
zwigzkéw (benzen, toluen, ksylen) w obecnosci pary wodnej. Za pomocg klasycznej
spektrometrii ruchliwosci jonéw benzen i ksylen sg praktycznie nie rozrézinialne, a toluen
stabo rozroznialny od benzenu i ksylenu.
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W przypadku DMS przy zastosowaniu klasycznej analizy pikow réwniez pojawiajg sie
trudnosci podczas klasyfikacji tych zwigzkdw. Zastosowanie algorytmu najblizszych sgsiadow

Zatgcznik 2A

wykazato, ze na bardzo wysokim poziomie ufnosci mozna te zwigzki rozrézniac.

Na rys. 16 pokazano wspotczynnik btednego przyporzadkowania tych zwigzkéw w funkcji

napiecia HSV przy braku analizy najblizszych sgsiadow.
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Rys. 16. Wykres zaleznosci napiecia separujgcego od wspdiczynnika btednego

przyporzagdkowania dla benzenu, toluenu i ksylenu [H10].

Po zastosowaniu algorytmu k-nn najblizszych sasiaddw dla wszystkich napie¢ CV i HSV
uzyskano wyniki, ktére zestawiono w tabeli 5 {(wyniki przedstawiono oddzielnie dla jonow
dodatnich i ujemnych).

Tabela 5. Wyniki otrzymane dla benzenu, toluenu i ksylenu dla wszystkich napie¢ CV i HSV
[H10].

i Wspétczynnik btednej identyfikacji [%]
benzen toluen ksylen
ujemny 0 0 0
dodatni 0.72 0.73 0

Przytoczone dane wskazujg, ze dzieki zastosowaniu nowych metod klasyfikacji substancji
chemicznych dla spektrometru DMS mozna uzyska¢ znakomite rezultaty dla identyfikacji
réznorodnych substancji chemicznych.

Po rozpoznaniu rodzaju zwiagzku (np. jak przedstawione powyzej) nalezy okreslic stezenie
toksycznych substancji i w tym przypadku mozina zastosowal zaawansowane metody
matematyczne np. regresje jednowymiarowa [H8]. Zmienng zalezng w modelu regresji jest
stezenie badanego zwigzku. Zmienng wejsciowg byta amplituda napigcia na elektrodzie
zbiorczej dla jonéw dodatnich i ujemnych spektrometru DMS w zaleinosdci od napiecia
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separujgcego i napiecia kompensacyjnego. Dwie funkcje: liniowe (5) oraz rdwnanie
kwadratowe (6) byty traktowane jak model relacji miedzy zmiennymi zaleznymi
i niezaleznymi.

y=ax+b+e¢ (5)
y=ax’+bx+c+e (6)

Kombinacje napiecia separujgcego i napiecia kompensacyjnego uznano, jako Zrodfa
informacji chemicznej. Do obliczenn brano punkty, ktérych wartos¢ przekraczata tto {szum
elektryczny). Model regresji, dla kazdego ze zwigzku chemicznego dla ktérego wyznaczano
stezenie, zostat zbudowany indywidualnie.

Wyniki obliczerh wyraznie wskazujg, ze metoda regresji PLS (ang. partial least squares, PLS)
bardzo dobrze opisuje stezenie benzenu, ksylenu, toluenu oraz stezenia pary wodnej
w powietrzu dla spektrometru DMS. Moze by¢, wiec stosowana, jako jedna z nowych metod
analitycznych w tego rodzaju spektrometrach.
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Rys. 17. Wyniki oznaczenia stezenia (a) benzenu i wody (b) toluenu i wody oraz (c) ksylenu
i wody w za pomocg DMS i regres;ji PLS [H8].

Z przedstawionych publikacji wynika, ze na podstawie danych ze spektrometru oraz po
zastosowaniu nowych sposobdéw analizy (cho¢ znanych w chemometrii), lecz dotychczas nie
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stosowanych przy analizie danych z takiego spektrometru IMS/DMS, moina znacznie
poprawi¢ jakos¢ wyniku koncowego tzn. znacznie zredukowacé mozliwos¢ btednej
identyfikacji oraz znacznie poprawic doktadnos¢ w okreslaniu stezenia wykrytych substancji.

Podsumowanie

Spektrometria ruchliwoséci jonow jest technika, ktdra ze wzgledu na swojg czuto$é i wysoka
specyficznos¢ moze by¢ stosowana w ochronie ludzi przed niebezpiecznymi substancjami.
Jest ona nadal perspektywiczna w wielu obszarach techniki.

Przedstawione publikacje wskazuja na cigglty rozwdj IMS, a co za tym idzie coraz lepsza
identyfikacje wykrywanych substancji chemicznych. Prace majg efekt praktyczny polegajacy
za zastosowaniu IMS w sygnalizatorach skazen chemicznych. Ostatnie publikacje wskazujg na
mozliwosé¢ zastosowania tej techniki do oceny powietrza wewnetrznego czy nawet do
badania oddechu cztowieka celem szybkiej diagnozy stanu zdrowia. Te zagadnienia bedg
kolejnym obszarem zastosowania ww. prac.
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