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PTR-TOF-mdlinger pd Villum
Research Station

PTR-Time-of-flight MS til malinger af afscetning og emission af
organiske forbindelser fra og til atmosfceren.

Af Rossana Bossi og Henrik Skov, Aarhus Universitfet,
Institut for Miljgvidenskab

De nye PTR-MS med TOF-massespektrometre ggr det muligt
at male overfladeudvekslingen af flygtige organiske forbindelser
med hgj tidsoplgsning. Luftkoncentrationer af VOC og deres
overfladeudveksling skal méales pa den nye forskningsstation
station Villum Research Station pa Nordgrgnland.
Proton-Transfer-Reaction Mass Spectrometry (PTR-MS)
er en maleteknik, som har varet brugt i de sidste 10 ar til
online-malinger af flygtige organiske forbindelser (VOC’er).
Sidst i 1990 havde en gruppe fra Innsbruck Universitet i @Dstrig
udviklet et instrument baseret pa en kombination af en "drift
tube” og et kvadrupol massespektrometer [1]. Fglsomhed,
detektionsgranser og tidsoplgsning af PTR-MS-instrumenter
er forbedret vasentligt de sidste 3-4 ar. PTR-MS-instrumenter
kan nu typisk male ned til 10 pptv VOC’er i luften (Engelsk:
pptv = part per trillion volume). PTR-MS er egnet til malinger
af de fleste hydrocarboner og deres oxiderede produkter.

PTR-Time-of-Flight Mass Spectrometry (PTR-TOF-MS)
Der findes tusindvis forskellige VOC’er i luften, og mange stof-
fer har den samme molekylere vegt. I MS spektre genereret
med et kvadrupol er det umuligt at skelne mellem to stoffer
med den samme molekylare vaegt (sakaldt “isobaric com-
pounds”). PTR med Time-of-flight (TOF) massespektrometer
gor det muligt at skelne mellem stoffer med samme masse,

men forskellig grundstofsammens@tning. Det er muligt, da
et TOF-massespekrometer har en hgjere masseoplgsning end
et kvadrupol massespektrometer. TOF-MS koblet til PTR har
typisk en oplgsningsevne pa 5000.

Malinger af VOC overfladeudveksling

med PTR-TOF

Mailengjagtighed og hgj scanningshastighed er to vigtige
funktioner, nar man skal male overfladeudveksling af organiske
forbindelser, f.eks. mellem havoverfladen og luften. Nar PTR-MS
anvendes til disse malinger, bruger man typisk en teknik kaldet
“eddy covariance” (EC), som giver en hgj tidsoplgsning. Relaxed
eddy accumulation (REA) er en anden teknik, som bruges
sammen med PTR-MS. Der er flere udfordringer ved at male
VOC-overfladeudvekslinger med PTR-MS. For eksempel kan
flere stoffer med den samme molvagt interferere med hinanden,
saledes at det er umuligt at beregne netto-overfladeudvekslingen
af forskellige stoffer. Den hgje masseoplgsning man kan opna
med de nye PTR-TOF’er kombineret med deres hgje scannings-
hastighed (op til 10 Hz) er ngdvendige forudsetninger for at
kunne male overfladeudvekslinger med EC og PTR-TOF-MS [2].
[ modsa@tning til en kvadrupol MS, hvis transmission af ioner
falder over m/z 100, stiger TOF-MS-fglsomheden med sti-
gende masse, hvilket giver en bedre detektion af semi-volatile
organiske stoffer (typisk de oxygenerede VOC’er som afsattes
til overflader). Simultane mélinger af overfladeudvekslinger

af forskellige organiske forbindelser vil give nye muligheder

dansk kemi, 95, nr. 12,2014 =

% - —
—

el
A e

e




M Princippet i PTR-MS

Princip: Luften suges direkte ind 1 driftskammer, hvor
VOC ioniseres af protoneret vand (H,O0%), sdledes at der
dannes en protoneret VOC. Da ioniseringsformen er mild,
sker der nasten ingen fragmentering af molekylet. Der er
andre ioniseringsmuligheder som f.eks. med ilt (primart
O,%) eller NO* for at kunne ionisere de stoffer, der har
lavere protonaffinitet end vand.
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Kilde: Ionicon Analytik GmbH

for at kunne forsta de processer i luften, der bestemmer f.eks.
VOC’ers skaebne. Dermed kan man ogsa komme med et bud pa,
om de kan danne partikler, eller om de fjernes inden da.

PTR-TOF-mdlinger ved Villum Research Station (VRS)
Biologisk dannede VOC’er udggr 90% af den totale emission
af VOC’er til atmosfaren [3]. Derfor har de stor indflydelse pa
atmosfarens kemi, og dermed hvor hurtigt stoffer kan omsattes
i luften og dermed indirekte pa klimazndringer. Disse proces-
ser er ikke sarlig godt kendte 1 Arktis, selvom klimaforandrin-
gerne her er stgrst.

En enestaende mulighed for at studere disse processer er
givet vha. en bevilling pa 70,5 mio. kr. fra Villum Fonden til
etablering af en ny forskningsstation ved Station Nord, Grgn-
land [4]. Stationen er udstyret med state-of-the-art-instrumenter
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til luftmalinger, bl.a.
to PTR-TOF-MS fra
Ionicon Analytik
(Innsbruck, @strig).
Et af instrumenterne
er udstyret med en
TOEF, som har en
masseoplgsning pa
8000. Det andet,

et mere kompakt
instrument, har en
masseoplgsning pa
op til 1000 og kan
anvendes f.eks. til
feltkampagner pa is.
Herudover skal de
anvendes til at male
koncentrationer af
lang-transporterede
VOC’er. Det kan
f.eks. vere indika-
torer for biomas-
seafbrending (acetonitril), hvilket vil give en bedre forstielse
af dynamikken af sod og andre forbindelser, der har effekt pa
klimaet i Arktis. Malinger af forbindelser 1 gasfasen skal sup-
plere malinger af organiske stoffer 1 partikler, som udfgres med
aerosol massespekrometre (AMS) [5].

PTR-TOF 8000 fra lonikon Analyftik.
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