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Spektrometry ruchliwosci jonéw w zastosowaniu
do wykrywania bojowych substancji toksycznych

MIROSEAW MAZIEJUK, JADWIGA MIERCZYK

Wojskowa Akademia Techniczna, Instytut Optoelektroniki,
00-908 Warszawa, ul. S. Kaliskiego 2

Streszczenie. W artykule oméwiono zagadnienia zwiazane z detekeja skazen chemicznych, ze szcze-
golnym uwzglednieniem bojowych §rodkéw trujacych (BST) metoda wykorzystujaca spektrometrie
ruchliwo$ci jonow. Praca zawiera przeglad $wiatowych rozwiazan technologicznych i aparaturowych,
ktore znalazly zastosowanie w sygnalizatorach skazen. Przedstawiono réwniez wyniki prac nauko-
wo-badawczych prowadzonych w Wojskowym Instytucie Chemii i Radiometrii przy wspoétudziale
Wojskowej Akademii Technicznej, ktére doprowadzity do opracowania rodziny sygnalizatoréw skazen
chemicznych zastosowanych w réznych systemach ostrzegajacych.

Stowa kluczowe: detekcja bojowych $rodkéw toksycznych, spektrometria ruchliwoéci jondw, analiza
skazen chemicznych

Symbole UKD: 623.459

1. Wstep

Technika spektrometrii ruchliwo$ci jonéw zostata opracowana w latach
1890-1910, lecz zostala wprowadzona do techniki analitycznej dopiero w latach 60.
Najszybciej technika ta znalazla zastosowanie do celéw militarnych, a konkret-
nie do detekeji fosforoorganicznych substancji toksycznych. Powstaly wowczas
sygnalizatory skazen chemicznych, ktérych dzialanie nie wymagato stosowania
odczynnikéw chemicznych.

Sygnalizatory skazen chemicznych sg to urzadzenia, ktére wykrywaja bojowe
$rodki toksyczne (BST) oraz toksyczne substancje przemystowe w postaci par
i gazow w miejscach umieszczenia wlotéw powietrza.
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Sygnalizatory po wykryciu skazenia chemicznego powinny wysta¢ sygnaty
ostrzegawcze, tzn. wlgczy¢ sygnal dzwiekowy oraz $wietlny, oraz wysta¢ sygnaly
do wlaczenia urzadzen zdefiniowanych przez uzytkownika, np. zaworéw, urzadzen
filtrowentylacyjnych, klimatyzatoréw, ukltadoéw regeneracji powietrza itp.

W przypadku wykrywania substancji fosforoorganicznych ich czulos¢ powinna
by¢ rzedu 107> g/m’, substancji parzacych — 10~ g/m’, natomiast dla TSP czuto$¢
powinna by¢ taka, by zapewni¢ prég czuloéci dla najwyzszego dopuszczalnego
stezenia (NDS). Okreslenie czuloéci w sposéb istotny wskazuje na koniecznoséé
przyjecia odpowiednich rozwiazan. Do detekcji BST najczesciej wykorzystywana
jest metoda spektrometrii ruchliwosci jonéw (IMS), poniewaz zapewnia pozadana
czulosé¢ przy dos¢ niskich kosztach wytwarzania. Jednocze$nie konstrukcja detek-
tora IMS umozliwia stosowanie go w sprzgcie wojskowym. Za pomocg detektora
IMS wykrywana jest réwniez czg$¢ toksycznych substancji przemystowych, lecz
do ich wykrywania (zwlaszcza dla wyzszych stezen) korzystniejsze jest stosowanie
specjalizowanych ukladéw opartych np. na czujnikach elektrochemicznych albo
na metodach optycznych (NDIR).

W tabeli 1 przedstawiono substancje wykrywane za pomocg przyrzadu
SABRE 4000, ktéry przedstawia fotografia 1.

TABELA 1

Substancje wykrywane za pomoca przyrzadu SABRE 4000

GA Tabun
GB Sarin
GD Soman
VX V-gazy
HD Iperyt siarkowy
HN Iperyt azotowy
- Cyklosarin
HCN Wodorek cyjanku
CG Fosgen
SO2 Dwutlenek siarki
NH3 Amoniak
- PETN
- RDX
- TNT
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cd. tabeli 1

- Semtex

_ Kokaina

_ Heroina

_ Ekstaza

- Metamfetamina

- THC

Fot. 1. Przyrzad przenoény SABRE 4000 do wykrywania BST

Nalezy nadmienic, ze tylko przyrzady wysokiej klasy umozliwiajg tak szeroki
asortyment wykrywanych substancji.

Do celéw militarnych najwigkszy rynek (przede wszystkim w armii amerykan-
skiej, kanadyjskiej i brytyjskiej) zdobyty przyrzady takie jak CAM (fot. 2), GID-3
(fot. 31 4), czy MCAD firmy Smith Detection. Sg one przeznaczone gtéwnie do
wykrywania BST.

Fot. 2. Przyrzad przenoény CAM do wykrywania BST
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Fot. 4. Przyrzad pokladowo-wynosny GID-3, w wersji przyrzadu pokladowego w transporterze
opancerzonym

W Polsce powstata partia przyrzadéw ALERT do sygnalizacji obecnosci skazen
BST i TSP oraz sterowania urzadzeniem filtrowentylacyjnym w schronach (fot. 5).
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Fot. 5. Przyrzad ALERT-1M zainstalowany na okrecie MW RP

2. Budowa spektrometru IMS

Schemat budowy detektora IMS jest pokazany na rysunku 1.

Membrana
3 pOlprzepuszczalna
Siatka Zrédlo )
dozujaca promieniotworcze
Elektroda
zbiorcza
__-___5-/_5 <4— Analizowany
[ gaz

'Ill ITl

Gaz no$ny Pier$cienie Gaz no$ny
metalowe

Rys. 1. Schemat konstrukeji spektrometru ruchliwoéci jondéw
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Komora podzielona jest na dwa obszary. Pierwszy to obszar od membrany
polprzepuszczalnej do siatki dozujgcej, w ktorym jonizacja dokonywana jest za
pomocg zrodla - lub o-promieniotwdrczego, drugi to obszar dryftowy — od siatki
dozujacej do elektrody zbiorczej. Do siatki przed zZrédtem promieniotwérczym
podawane jest wysokie napiecie (na ogét od 1,5 kV do 3 kV), natomiast pierscienie
metalowe — kolejno od zrédla do elektrody zbiorczej — posiadaja coraz nizsze
potencjaly. Wobec tego pole jest tak uksztaltowane, zeby jony od obszaru jonizacji
przemieszczaly si¢ po torach liniowych do elektrody zbiorczej (rys. 2).
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Rys. 2. Schemat linii sit pola elektrycznego wraz z droga przemieszczania si¢ jonow w czesci dryftowej

spektrometru IMS
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Rys. 3. Schemat rozdzielania jonéw w spektrometrze IMS
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Wytworzony w komorze prad jonowy, ktéry dociera do elektrody zbiorczej ma
warto$¢ rzedu setek pikoamperow.

Siatka dozujaca ma tak dobrany potencjal, by umozliwi¢ sterowanie pragdem
jonowym, tzn. by pracowaé w rezimie otworz-zamknij. Podanie na siatke krot-
kich (o szerokosci ok. 200 usek.) impulséw powoduje chwilowe otwarcie komory
(umozliwienie przeplywu pradu jonowego), a zatem na elektrodzie zbiorczej
powstanie pik pradowy, ktéry posiada charakterystyczny ksztalt pokazany na
rysunkach 4 i 5. Poréwnanie obu spektrograméw wyraznie wskazuje, ze wyroz-
nienie substancji fosforoorganicznej jest bardzo proste, odbywa si¢ to na pod-
stawie czasu charakterystycznego dla piku powietrza i analizowanej substancji.
Czas przelotu jondw przez obszar dryftowy jest zalezny od cigzaru zjonizowanej
czasteczki, jej tadunku, dlugosci obszaru dryftowego oraz od natezenia pola
elektrycznego wewnatrz komory.

Jony dodatnie
1 Jony ujemne
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Rys. 4. Przykladowy spektrogram z sygnalizatora skazenl chemicznych typu ALERT w chwili braku
skazen (tylko sygnat RIP)

Czas przelotu jonéw przez spektrometr IMS (od siatki dozujacej do elektrody
zbiorczej) okreslony jest zaleznoscia:
LZ
t, = ,
K-V

(2.1)

gdzie: L — dlugoé¢ obszaru dryftowego [cm?];
K — ruchliwo$¢ jonow [em?V s
V — potencjal na siatce dozujacej [V].
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Rys. 5a. Spektrogram w chwili podawania do sygnalizatora sarinu (GB) o stezeniu 7-10~° g/m’
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Rys. 5b. Spektrogram w chwili podawania do sygnalizatora iperytu siarkowego (HD) o st¢zeniu
910" g/m’
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Wiekszos¢ substancji gazowych ma rézne ruchliwosci, a zatem czas przelotu
jondw przez obszar dryftowy jest rdzny, co daje mozliwo$¢ ich identyfikacji.
Teoretyczna zalezno$¢ dla wspétczynnika ruchliwosci jonéw ma postac:

1/2
_ 3g (2;1} l+a 22)

T16N \wkr) Q7

gdzie: g — tadunek jonu;
N — liczba gestosci gazu dryftowego (N = P/kT);
k — stata Boltzmana;
T — temperatura;
o — wspdlczynnik korekcyjny (mniejszy od 0,02);
Q — wspolczynnik cross-kolizyjnosci jonu.

Dla komor o przekroju kolowym (tylko takie praktycznie istnieja) wspdtczyn-
nik Q wyraza sie zaleznoscia: Q = nd".

W procesie okreslania rodzaju analizowanego gazu (jonéw) uzywa si¢ tzw.
ruchliwosci zredukowanej. Wspolczynnik ten wprowadzono, jako wielko$¢ cha-
rakterystyczng dla kazdego gazu, by w procesie pomiaru mozna bylo operowac

tylko tymi wielkos$ciami.
KD=K~£-L. (2.3)
T 760

W spektrometrach wysokiej klasy, o duzej rozdzielczosci, mozemy uzyska¢
spektrogramy jak na rysunku 6. Widzimy, ze szerokos$¢ potéwkowa pikow jest
znacznie mniejsza — wobec tego mozliwosci rozdzielania substancji gazowych
rowniez rosna.

Rozdzielczo$¢ spektrometru, czesto nazywana moca rozdzielczg (resolving
power) spektrometru, okreéla sie za pomocg zalezno$ci:

td
Wi

R=

> (2.4)

a po uwzglednieniu (2.1) i (2.2) jest okre$lona zaleznoscia:

1/2
R= ﬂ , (2_5)
16kT In2

gdzie: L — diugos$¢ obszaru dryftowego;
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E — natezenie pola elektrycznego;
z — stan jonu (pojedynczy, podwojny, ...);
e — fadunek elektronu.

Przecigtnie warto$¢ mocy rozdzielczej R zawiera sie w przedziale od 10 do 50.
W przypadku gdy rozdzielczos¢ dochodzi do 100, mozna dos¢ dobrze wykrywac
i identyfikowa¢ materiaty wybuchowe lub narkotyki. Ponizej przedstawiono spek-
trogramy dla spektrometréw IMS o wysokiej zdolnosci rozdzielczej.

Intensity Format A Intensity Format B

Ko=2.34
A *Ku=214
£

Ko=1.76 =13

Ko e

7 a 11 13 15 17 19
Drrift time (ms) Drift Time (ms)
Log Format Log Format

A
ik

- A\
N T Nl PP T S L LT
7 9 11 13 15 17 19
Drift time (ms) Drift Time (ms)

Rys. 6. Przykladowe spektrogramy z detektoréw IMS o wysokiej rozdzielczosci

Wprawdzie dla sygnalizatora ALERT okreslenie ruchliwo$ci zredukowanej
obarczone jest do$¢ duzym bledem (dla zastosowanego algorytmu obliczenio-
wego wynosi on £0,02), jest ona jednak wystarczajaca, by z bardzo duzym stop-
niem ufnos$ci wykrywac i identyfikowa¢ bojowe srodki trujace. Dotychczasowe
doswiadczenia wskazuja, ze moze wystapic¢ falszywy alarm polegajacy na tym,
ze dla podobnej ruchliwosci pojawia si¢ inna substancja gazowa (na ogo6t duzo
mniej toksyczna).

3. Instalacja gazowa sygnalizatora

Instalacja gazowa podzielona jest na dwa obiegi:

— obieg zewnetrzny,

— obieg wewnetrzny.

Obieg zewnetrzny stuzy do pobierania substancji do analizy, natomiast obieg
wewnetrzny to przede wszystkim instalacja do wytworzenia gazu no$nego. Oba
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dozujaca

Przeplyw gazu
przez probke

Rys. 7. Spektrometr IMS od profesjonalnego, wysokorozdzielczego urzadzenia do detekeji materialow

wybuchowych i narkotykéw
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Rys. 8. Schemat instalacji gazowej wykorzystywanej w urzadzeniu ION SCAN

obiegi nie mieszajg si¢. Gaz do analizy dostaje si¢ do obiegu wewnetrznego po
przejsciu przez specjalng membrane.
W obiegu zewnetrznym mozna wyrdznic:
— uklad desorbera (lub filtr przeciwaeorozolowy dla ukladu detekcji BST),
— pompke powietrzna,
— membrane polprzepuszczalng.
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W obiegu wewnetrznym mozna wyrézni¢ nastepujace elementy:

— spektrometr IMS,

— uklad dozowania dopantu (substancji stabilizujacych reakcje jonowe),

— filtr osuszajacy powietrze,

— pompke powietrzna.

W wiekszosci przypadkow gazem nosnym dla spektrometréw IMS jest osuszone
powietrze, gdzie zawarto$¢ pary wodnej jest na poziomie 80 mg/m”’. W przypadku
gdy poziom ten jest przekroczony obserwuje si¢ coraz nizsza czuto$¢ przyrzadu,
w szczegdlnosci dla polaryzacji ujemnej (dla jonéw ujemnych). Substancjg stabi-
lizujaca reakcje jonowe jest najczesciej amoniak, czasami aceton.

Poréwnanie spektrograméw z sygnalizatora ALERT wskazuje, ze na rysunku 4
(czeé¢ gérna) widzimy jony reakcyjne NH," (RIP), natomiast na rysunku 5 — tylko
jony reakcyjne substancji testowe;.

4. Kierunki rozwojowe w analizie substancji gazowych
za pomoc3 spektrometrow IMS

Wiele czotowych firm $wiatowych rozwija technologie spektrometrii IMS,
uzyskujac coraz lepsze parametry analityczne. Prace zmierzaja do opracowania
spektrometréw o bardzo wysokiej rozdzielczosci, jak réwniez do opracowania
przyrzadéw przeno$nych w obudowach ,,hand pocked” wielkosci kalkulatorow
kieszonkowych. Na fotografii 6 przedstawiono trzy generacje spektrometrow IMS
ilustrujace postep w ich miniaturyzacji.

Fot. 6. Trzy generacje spektrometrow IMS
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Pierwszy z lewej jest przyktadem najstarszych konstrukcji spektrometréw,
posrodku przedstawiona jest wersja handlowa gazosygnalizatora CAM do detekcji
BST (spektrometr zawarty jest od wlotu przyrzadu do potowy dtugosci). Po prawe;j
stronie fotografii wida¢ najnowsza generacj¢ spektrometréow typu RFIMS.

Spektrometry RFIMS w niczym nie przypominajg spektrometréw klasycznych,
ich zasada pracy podobna jest do putapki jonowej. Schematycznie budowe takiego
spektrometru przedstawiono na rysunku 9.

Gorna elektroda Generator fali
filtru jonowego prostokatnej (};lzlql:oda
eflektora
— —_—
Wlot gazu ——p> y Gaz no$ny ~————p> Pompka
] N
Rejon 1 |
jonizacji =
Dolna elektrod Elektroda Wzmacniacz
oina elektroda detektora
filtru jonowego |
Uktad
rejestrujacy

Rys. 9. Spektrometr typu RFIMS

Jony analizowanego gazu po przejsciu przez zrédlo jonizacji przechodza do
pulapki jonowej, wykonanej w postaci dwoch prostokatnych réwnolegltych do
siebie plytek. Pomigdzy okladki przylozone jest pole o wysokim natezeniu (ponad
10 000 V/m) o ksztalcie jak na rysunku 11.

Dzigki efektowi zaleznosci ruchliwosci jonéw od pola elektrycznego (rys. 10)
mozna uzyskac efekt separacji jonéw, poniewaz pole elektryczne w pulapce jonowej
mozna tak uksztattowa¢, by tylko wybrane jony dochodzity do elektrody zbiorczej.
Na rysunku 11 pokazano sposob poruszania si¢ jondéw w spektrometrze.

Spektrometry typu RFIMS sa ok. 10-krotnie czulsze, a ponadto umozliwiaja
rozdzielenie substancji gazowych, ktére dotychczas nie byly rozrézniane przez
klasyczne spektrometry IMS, nawet te o wysokiej rozdzielczosci.

W klasycznych spektrometrach najwazniejszym charakterystycznym parame-
trem byt czas przelotu przez obszar dryftowy, natomiast w przypadku spektrometréw
RF-IMS parametrem wyrdzniajacym jest warto$¢ kompensacji pola elektrycznego
przy zadanym polu elektrycznym — o wysokiej czestotliwosci i wysokim napieciu
— generowanym na drugiej okladce komory.
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Rys. 10. Zalezno$¢ ruchliwosci jonéw od natezenia pola elektrycznego
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Trajektoria jonéw umozliwiajace przeplyw jonéw przez detektor

Rys. 11. Schematyczny tor jondw w spektrometrze typu RFIMS

Przedstawione powyzej spektrogramy (rys. 12) wskazuja, zZe rozréznienie
wyzej wymienionych substancji przy zastosowaniu klasycznych spektrometréow
ruchliwosci jonéw jest niemozliwe.

Na rysunku 13 przedstawiono spektrogramy benzenu z acetonem (goérna
cze$¢) i toluenu z acetonem (dolna cze¢s¢). Dla napiecia kompensacyjnego ok. 3 V
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Rys. 12. Spektrogramy dla klasycznych IMS-6w dla benzenu, toluenu i acetonu
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Intensywnos¢
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Rys. 13. Spektrogramy acetonu, toluenu i benzenu dla spektrometréw typu RF-IMS

wida¢ pik pochodzacy od acetonu, natomiast odpowiednio dla 7 Vi 11 V s3 to
piki toluenu i benzenu.

Wida¢, ze w tym ukladzie pomiarowym aceton, benzen i toluen sg bardzo
dobrze rozréznialne.
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Budowane sg specjalne instalacje do szybkiej detekcji materialéw wybuchowych
na lotniskach (rys. 14).

Tendencje rozwojowe wskazuja, ze w najblizszym czasie nie nalezy sie spodzie-
wa¢ zmiany metod w wykrywaniu BST — nadal dominujacg role beda odgrywaty
spektrometry ruchliwosci jonéw. Prace bedg zmierzaly do:

— zwigkszenia selektywnoéci

— zmniejszenia iloéci falszywych alarmow

— wprowadzenia nowych metod analizy sygnatu ze spektrometru — zasto-

sowanie analizy sygnatowej (DSP)

— budowy nowej generacji przyrzadow, ktorych zasada pracy bedzie podobna

do pulapki jonowej metodg RFIMS.

Explosives Detection Portal

FE
ATURES DETECTS

* 12 Secong
creening Time ﬁiogn"'l“ﬂoﬂ
* Metal Detector Explosives

like Environment
+ Explosive Alarm

» Procedure
Violation Alarm

. Non-Invasive

Rys. 14. Stanowisko do wykrywania materiatéw wybuchowych do zastosowania na lotniskach
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Fot. 7. Zastosowanie IMS do powietrznego rozpoznania skazen lub podczas kontroli proceséw
przemystowych

5. Podstawowe reakcje jonowe w spektrometrach IMS

W przypadku gdy Zrédtem jonizacji jest Zrédto betapromieniotwércze Ni®?,
wowczas podstawowa reakcja zachodzi na czastkach azotu:

N, +e >N, +2e (5.1)
N," +2N, >N, + N, (5.2)
N," + H,0 > 2N, + H,0" (5.3)
H,0" + H,0 > H,0" + OH (5.4)

H,0" + NH; > NH,"— stabilne jony reakcyjne dla oczyszczonego
powietrza z domieszkg amoniaku.  (5.5)

W oczyszczonym powietrzu o wilgotnosci do 7% dodatnie jony reakcyjne to
najczesciej NH,", NO*, H'(H,0),, (pik na rysunku 5 — cze$¢ gorna).

Natomiast jony ujemne to jony reakcyjne postaci: O, (H,0), X, gdzie X to
CO, lub O,. Jony te formuja pik jak na rysunku 5 (cze$¢ dolna).

Po podaniu substancji M reakcje jonowe przebiegaja wedlug réwnan:

M + NH,"(H,0), > MH" + (H,0), + NH; — transfer protonu (5.6)

MH" + (H,0), > MH" ((H,0),, — formowanie zjonizowanej czastki ~ (5.7)
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MH" + M > M,H"— tworzenie dimeru (5.8)
M,H" + (H,0), > M, H"(H,0), — formowanie czastki dimerowej  (5.9)

W przypadku wielu substancji najwigcej czasteczek jonowych tworza substancje
0 najwyzszym powinowactwie jonowym.

Oprocz jonizacji za pomocg zrédla promieniotworczego, stosuje sie fotojonizacje
za pomoca lasera impulsowego lub lampy ultrafioletowej. Podstawowe réwnanie
jonizacji ma postac:

M+hv>M* (5.10)

W przypadku fotojonizacji wiele substancji, ktére dotychczas byly stabo wy-
krywalne, jest bardzo dobrze wykrywalne i na odwrét — te, ktére byly bardzo
dobrze wykrywalne przy zastosowaniu zrédla promieniotworczego, sa bardzo
stabo wykrywalne.

6. Podsumowanie

Wspdlczesna technika umozliwia dokonanie gruntownej modernizacji urza-
dzen do wykrywania i monitoringu skazen stosowanych w wojsku, automatyczna
kontrole stanu urzadzen filtrowentylacyjnych oraz kontrole stanu atmosfery we-
wnatrz obiektéw chronionych.

Przedsigwzigcia te majg na celu zapewnienie bezpieczenstwa zalogi pojazdow
wojskowych lub okretow w zakresie obrony przeciwchemicznej, jak réwniez zabez-
pieczenie przed przekroczeniami dopuszczalnych stezen substancji toksycznych,
np. gazéw prochowych.

Na podstawie doswiadczen zebranych w trakcie opracowywania kolejnych
konstrukeji, badan oraz testowania sygnalizatoréw ALERT mozna zbudowac sy-
gnalizatory (o wyzszej zdolnosci rozdzielczej) przeznaczone dla pieszych patroli
rozpoznania skazen.

Artykut wplyngt do redakcji 26.07.2006 . Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w pazdzierniku
2006 r.
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Ion mobility spectrometers in detection of chemical warfare agents

Abstract. In the article, the problems on detection of chemical contamination are discussed. Special
attention is paid to detection of toxic warfare agents with the methods based on spectrometry of
ions mobility. The article includes an interview of known in the world technological and apparatus
systems that were applied in contamination signalling devices. Also the results of scientific-research
investigations on development of signalling devices of chemical contaminations used in various warning
systems are presented. These investigations were carried out at the Military Institute of Chemistry and
Radiometry in cooperation with the workers of the Military University of Technology.
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