B ANALYTISK KEMI

Aerosolmassespektrometri

Internationalt er aerosolmassespektrometri ved at blive en mere
udbredt analysemetode til stgrrelsesdifferentieret kemisk analyse af
atmosfceriske partikler. Snart placeres der et AMS i Nordgrgnland i
en ny arkfisk forskningsstation bevilget af Villum Fonden.

Af Jacob Kleng Ngjgaard, Institut for Miljgvidenskab,
Aarhus Universitet

Atmosfaeriske partikler er flydende og/eller faste, og hyppigst
mellem nogle f& nanometer (nm) og omkring én mikrometer
(um) i diameter. Ud over en veldokumenteret epidemiologisk
sammenhang mellem forhgjede koncentrationer og f.eks. gget
dadelighed i forbindelse med hjerte-karsygdomme og lungecan-
cer, pavirker atmosferiske partikler ogsa klimaet. Enten direkte
ved at absorbere eller reflektere lys, eller indirekte i form af
skydannelse. Effekterne er i hgj grad afhangige af deres fysi-
ske starrelse og kemiske sammensatning, hvorfor der er behov
for en kemisk speciering efter starrelse.

Online eller offli e?

| traditionel offline-analyse opsamles atmosfariske partikler
ved at suge luft igennem et filter i en fastsat periode, f.eks. ét
dagn, typisk med en forud valgt sterrelsesafskaring, f.eks. par-
tikler med en diameter mindre end 2.5 um, PM, .. Efterfalgen-
de hjemtages filtrene og handteres til kemisk analyse, hvilket
typisk omfatter flere forskellige ekstraktionstrin, anden praveo-
parbejdning og en lille skov af specialiseret apparatur. Herved
kan den kemiske sammensetning af partikler opsamlet pa flere
forskellige lokaliteter analyseres i ét centralt laboratorium.

Men er det ikke en forjeettende tanke at gnske sig en komplet
kemisk speciering online, dvs. uden forudgaende praveopsam-
ling eller tidskraevende ekstraktionstrin?

I 2006 var jeg til 17th International Mass Spectrometry
Conference i Prag og hgrte Graham Cooks’ tale om en solvent-
fri fremtid i forbindelse med en online massespektrometrisk
metode, Desorption ElectroSpray lonisation [1].

Jeg har selv gjort, hvad jeg kunne for at undga solventer og
specialiseret mig i termisk desorption af flygtige organiske stof-
fer, og efterfalgende i et postdoc-forlgb arbejdet med udviklin-
gen af en anden online massespektrometrisk metode, Atmos-
pheric Sampling Townsend Discharge lonisation (ASTDI, [2]).
Jeg kunne derfor fuldt ud tilslutte mig Cooks kongstanke og
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i seerdeleshed en online-teknik i forbindelse med proces og
kildestudier af atmosfaeriske partikler.

Aerosol Mass Spectrometer (AMS)

Der findes flere online- og semi-online-apparater til bestem-
melse af kemisk sammensatning i partikler, som f.eks. anioner
og kationer, vandoplgseligt organisk kulstof samt organisk

og elementeert kulstof. Disse teknikker giver imidlertid ikke
nogen information om den kemiske sammensztnings varia-
tion med partikelstgrrelsen, endsige den samlede kemiske
sammensetning.

Det mest udbredte massespektrometer baseret pa termisk
desorption af partikler er Aerodynes Aerosol Mass Spectrome-
ter (AMS, [3]), i sin mest avancerede udgave et High-Resoluti-
on Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer (HR-TOF-AMS,
figur 1). AMS’en er udstyret med et sample inlet med 100%
transmission af partikler mellem 70-500 nm, og 50% transmis-
sion af 1 pm partikler. En mekanisk chopper lukker 1-4% af
partiklerne ind i pTOF-regionen (figur 1), hvor flyvetiden af
partiklerne males mellem den mekaniske chopper og vapori-
zeren. Herved kan partiklernes starrelse beregnes, eftersom
flyvetiden relaterer til den aerodynamiske diameter i vakuum.
Nar partiklerne mgder en 600°C varm wolframoverflade,

vil den fordampelige del af partiklerne ioniseres ved 70 eV
Electron Impact (El), hvilket giver en reproducerbar og lineaer
ionisering over flere starrelsesordener. Herved kan man detek-
tere organiske kulstofforbindelser samt uorganiske forbindelser
som ammoniumnitrat og ammoniumsulfater, der findes i hgj
koncentration i atmosfeeriske partikler. Senest har en kombina-
tion af AMS med laserteknologi muliggjort detektion af black
carbon, dvs. ”’sod” [4].

Kemiske forbindelser, der ikke kan fordampes i vaporizeren
og dermed ikke males med AMS, er uorganiske salte som f.eks.
havsalt, NaCl, og jordstgv, som f.eks. oxider af Si, Al, Ti og Fe.
TOF-massespektrometret gar, at komplette spektre kan optages
for hver enkelt partikel, hvis massen er tilstreekkelig. Heraf
opnas en starrelsesdifferentieret kemisk speciering.
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Figur 1. Skematisk opbygning af HR-TOF-AMS, se tekst [6].

AMS-massespekiret

En fundamental forskel mellem konventionel offline-mas-
sespektrometri og AMS er, at sidstnavnte ikke har en forud-
gaende kromatografisk adskillelse. Med andre ord indeholder
AMS-massespektret fragmenter af samtlige fordampelige, ioni-
serbare stoffer. Anvendelsen af fragmenterne er kompliceret af,
at m/z-veerdierne repraesenterer en overlejring af alle de stoffer,
som nedbrydes til fragmenter associeret med den pageeldende
m/z-veerdi, veegtet efter koncentration og ioniseringseffektivitet
(figur 2).

Figur 2. AMS massespektrum: tilordning af kemiske species til m/z-
fragmenter [7].

De mest almindelige uorganiske species som f.eks. SO,> og
NO, kan let identificeres ud fra deres enkle fragmenterings-
mgnster. Ammonium danner fragmenter ved m/z 15 (NH*), 16
(NH,") og 17 (NH,*), men her er interferens fra CH," ved m/z
15, O* fra O, ved m/z 16, og OH* fra H,O ved m/z 17. Bidraget
fra O* til m/z udger imidlertid en fast, reproducerbar andel af
signalet fra H,0*, saledes at signalet fra NH,* kan udledes,
efter de interfererende bidrag er fratrukket. Bidrag fra luftsig-
nalerne ved m/z 18 (H,0*), m/z 28 (N,*), m/z 32 (O,*) og m/z
40 (Ar*) udger her en konstant intern standard.

Generelt er det ikke muligt at identificere specifikke organi-
ske stoffer med AMS, undtagen polycykliske aromatiske hy-
drocarboner (PAH). For at mindske fragmentering og f& mere
information om enkeltstoffer [3] foregar der p.t. et udviklings-
arbejde omkring gaskromatografisk separation og AMS! samt
blgde ioniseringsteknikker.

AMS’en kalibreres med ammoniumnitrat-partikler, hvoref-
ter koncentrationen af individuelle stoffer kan beregnes ud fra
massespektrene, nar der tages hgjde for ioniseringseffektivitet
og opsamlingseffektiviteten af partikler [3]. AMS viser god
overensstemmelse med andre teknikker mht. nitrat, sulfat, klo-
rid, ammonium og partikuleere organiske forbindelser (OM).
Bemaerk i gvrigt, at AMS direkte bestemmer OM, modsat f.eks.
termisk-optisk maling af OC, hvor OM beregnes ved at antage
en OM/OC-omregningsfaktor.
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Kilder til atmosfceriske partikler

Organiske forbindelser karakteriseres ud fra brede defini-
tioner som oxiderede organiske species (OOA: CO*, CO,*,
H,CO," ....) og karbonhydridlignende organiske species (HOA:
CH,"..).

AMS har vist sig at veere sarlig anvendelig i forbindelse med
identifikation af kilder til atmosfaeriske partikler [5]. Faktor-
analyse af AMS-massespektre i hgj tidsoplgsning er en enkel
og kvantitativ beskrivelse af tusinder af organiske stoffer, hvor
summen af faktorernes bidrag udger nasten 100% af det orga-
niske stof i partiklerne (OA). Saledes findes typisk faktorerne
(kilderne) HOA fra afbraending af fossile breendstoffer, OOA
ofte splittet op i en lav flygtig del (LV-OOA), der korrelerer
med sulfat, samt en semiflygtig del (SV-OOA), der bestar af
lettere processerede sekundere organiske partikler, der kor-
relerer med ammoniumnitrat. Hertil kommer madlavning,
breendergg og N-holdige kilder (NOA), der typisk er af mere
lokal oprindelse.

Der findes ikke én teknik, der muligger kvantificering af alle
species i atmosfariske partikler, men med teknikken er man
teettere pa en forjeettende
fremtid med en komplet
online kemisk speciering
uden solventer.

Den formodentlig
forste danske AMS skal
anvendes i forskning
indenfor klima og studier
af kemiske processer og
kilder pa en ny interna-
tional forskningsstation i
Nordgrenland, nyligt be-
vilget af Villum Fonden,
hvor der netop er taget det
farst spadestik?.
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