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Patentanspriiche:

1. Verfahren auf der Grundlage der lonenbeweglichkeitsspektrometrie zum selektiven Nachweis
phosphororganischer Kampfstoffe in Gegenwart van phosphororganischen
Pflanzenschutzmittelwirkstoffen, dadurch gekennzeichnet, daB dem Tragergas Luft Wasser in einer
Konzentration von mindestens 1000 ppm zugemischt wird. ’

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dei} die Wasserkonzentration im Trégergas
10000-15000ppin betragt.

3. Vorrichtung zum selektiven Nachweis von phosphororganischen Kampfstoffen, dadurch
gekennzeichnet, da der lonenquelle des lonenbeweglichkeitsspektrometers ein Einla3system fiir
Umgebungsluft vorgeschaitet ist.

Hierzu 3 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung auf der Grundlage der lonenbeweglichkeitsspektrometrie zum
verbessarten selektiven Nachweis phosphororganischer Kampfstoffspuren bei gleichzeitiger iberschiissiger Anwesenheit von
phosphororganischen Pflanzenschutzmitteln in der Luft entsprechender Produktionsanlagen bzw. beim Ausmessen von mit
Kampfstoffspuren kontaminierten Materialproben aus solchen Anlagen. Dia Erfindung eignet sich somit vor allem fiir
Verifikationsuntersuchungen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Zum Nachweis phosphororganischer Kampfstoffe werden u. a. auch Gerais singesetzt, bei denen die nachzuweisenden
Kampfstoffmolekiile durch lon-Molekiil-Reaktir-nen in lonen Gberfihrt und cie Beweglichkeiten der gebildeten
Quasimolekiilionen mittels einer Flugzeittechnik unter Normaldruck bastimmt werden. Ein solches sogenanntes
lonenbeweglichkeitsspektrometer (lon mobility spectrometer — IMS) besteht aus ainer lonenquelle, in der die nachzuweisenden
Molekiile in detektierbare lonen umgewandelt werden, einem loneneinlaBgitter und einem Driftraum, wo die Unterscheidung
der lonen entsprechend ihrer Beweglichkeit erfolgt (Anal. Chem. 46 (1974) 711 A-720 A).

Um schmale Peaks im Beweglichkeitsspektrum zu erhalten, was die Substanzidentifizierung begiinstigt, muB die Feuchte derin
der MeBzelle vorhandenen Luft auf 10 bis 100 ppm Wasser reduziert werden, Das wird erreicht, indem die Umgebungsluft vom
MeRzellenvolumen durch ein MembransinlaBsystem abgetrennt und die Luft in dar MeRzelle im Kreislauf durch eine
Trockenstufe gepumpt wird (J. Testung and Evaluation 13 [1985) 234-240; Am. Lab. 18 [1986] 152-163). Ein derartiges IMS hat
einen Selektivitatsfaktor von phosphororganischem Pflanzenschutzmittelwirkstoff zu phosphororganischem Kampfstoff von
etwa (100...500): 1, was fiir die Ldsung der bei Verifikationsuntersuchungen auftretenden analytischen Probleme aber nicht
ausreicht.

Zur Erhdhung der Selektivitat eines IMS werden im allgemeinen drei verschiedene MaBnahmen angewandt:

— Vorschalten einer gaschromatographischen Trennsdule vor die lonenquelle des IMS,

— Anwendung der Photoionisation mit Lampen unterschiedlicher Wellenl&nge, d. h. unterschiedlicher lonisierungsenergie,

~ Zumischen von Reagentien mit unterschiedlichen Protonen- oder Elektronenaffinitéten.

Durch das Vorschalten einer gaschromatographischen Trennsgule vor das iivi5 entsteht ein wesentlich héherer Aufwand. Dadie
Molmassen der nachzuweisenden Phosphororganika zwischen 150 und 300 liegen, ist eine Heizung der Trennsdule erforderlich.
Des weiteren muB sine Bevorratung des Triigergases und ein quasikontinuierliches Probegabesystem vorgesehen werden, Bei
der Verwendung von gepackten Trenns#ulen zeigen sich léngere {bis zu 20 Minuten) Retensionszeiten {J. Chromatogr. 238
[1982] 445-458), weshalb sich diese Losung nicht filr sniff-test-Geréte eignet. Werden dagegen Kapillarséulen verwendet, dann
entstehen in Folge der geringeren Probenmassen, die die Stiule verlassen, nur sehrkleine IMS-Signale. AuBerdem bewirken die
sehr kurzen Retensionszeiten dieser Trennséulen niedrigere Akkumulationsraten im IMS, was stérker verrauschte Spektren zur
Folge hat (Chemia Analytyczna 30 [1985] 491). Diesem negativen Effekt kann nur durch erh6htem rechentechnischen Aufwand
bei der Spektrenbearbeitung (Fourier-Transformation) begegnet werden (LC-GC 6(1988] 810-814; Anal. Chem, 57 [1985]
402-406). .

Die Photoionisation kann nur dann angawendet werden, wenn die lonisierungspotentiale der nachzuweisenden Kampfstoffe
deutlich gréBer sind als dis der PSM-Wirkstoffe (PSM = Pflanzenschutzmittel) und wenn diesen energetischen Verhéltnissen
angepaRte UV-Lampen vorliegen. Beide Voraussetzungen sind aber nicht zweifelsfrei gegeben. AuBerdem sind die derzeitig
verfiigbaren UV-Lampen empfindlich gegen mechanische Belastungen, was ihren Einsatzin transportablen sniff-test-Gerdten
problematisch macht (Anal. Chem, 58 [1986] 2142-2147, 2331-2335).

Wenn sich die nachzuweisenden Substanzen durch besonders hohe Protonen- bzw. Elektronenaffinitéten auszeichnen, kdnnen
unerwiinschte Querempfindlichkeiten unterdriickt werden, indem Reagentien mit solchen Protonen- bzw.
Elektronenaffinitétswerten dem Trigergas des IMS zugemischt werden, die groRer als die der Stdrsubstanzen, aber kleiner als
die der nachzuweisenden Substanzen sind. Fir das voiliegende analytische Problem kommen Ammoniak bzw. Amine in Frage,
was jedoch eine Bevorratung und Dosierung dieser Reagentien und eine z2usétzliche Belastung der Filter nach sich zieht.
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Ziel der Erfindung

Das Ziol der Erfindung Ist die Erfassung phosphororganischer Kampfstoffspuren in Gegenwart eines Uberschusses an
phosphororganischén Pflanzenschutzmittalwirkstoffen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, solche Bedingungen fiir das Verfahren bzw. eine solche Konstruktion fiir die

Vorrichtung auf der Grundlage der lonenbaweglichkeitsspektrometrie anzugeben, daR ohne Einschrénkungen an

Empfindlichkeit, Schnelligkeit und Robustheit Spuren im subletalen Dosisbereich der genannten Kampfstoffe selbst bei einem

UberschuB von mehreren GréRenordnungen an Pflanzenschutzmitteln sicher erfaBt werden kénnen.

Daserfindungsgem&Be Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafd dem Triigergas Luftin der lonenquelle des IMS Wasserdampf

bis zu einer Konzentration von mindestens 1000 ppm, vornehmlich 10000-15000 ppm, zugemischt wird.

Uberraschend wurde gefunden, daB bei einer Wasserkonzentration >1000ppm im Trégergas in der lonenquelle des IMS aus

den PSM-Wirkstoffmolekiilen anstelle von Quasimolekiilionen klsinere Fragmentionen entstehen. Das hat zur Folge:

~ DieFragmente besitzen infolge ihrer Strukturen Dipolmomente, die kleiner sind als die der Molekiile der phosphororganischen
Kampfstoffe, wodurch das Zueinanderfinden von Reaktionsion und Fragment und somit die Ratenkonstante der lonenbildung
aus dem Wirkstoffragment herabgesetzt wird.

- Analog dazu besitzen die Fragmente im Vergleich zu den Molekiilen der Kampfstoffe kleinere Protonenaffinititen, was in
gleicher Weise auf die Ratenkonstanten einwirkt,

- Dadie Massen der Fragmentionenkleiner als die Kampfstoffionen sind, besitzen sie gréBere Beweglichkeiten und bewirken im
IM-Spektrum Paaks, die links von dem durch die Quasimolekiilionen der Kampfstoffe besetzten Driftzeitbereich liegen.

Die erfindungsgemiRe Vorrichtung ist dadurch gekennzeichnet, da der lonenquelle des IMS ein EinlaRsystem fiir

Umgebungsluft vorgeschaltet ist. Da der Wassergehait der Umgebungsluft in der Regel ausreichend groB ist, kann auf eine

Bevorratung des Reagenz Wasser verzichtet werden, d. h., daB das sonst notwendige MembraneinlaRsystem nebst Gaskr-islauf

tiberflissig ist. Das bringt den zusétzlichen Vorteil, daB die niedrige Transmission der Phosphororganika durch das

MembraneinlaBsystem wegfillt und dadurch die Erfassungsgrenze dieser Verbindungen um etwa eine GréBenordnung sinkt.

Ausfihrungsbelsplel

Figur 1 zeigt die schematische Darstellung siner erfindungsgeméBen Vorrichtung. In den Figuren 2 und 3 sind die Spektren der
Kampfstoffsimulationssubstanz DIMP und einer Gasphasenmischung von DIMP mit dem PSM-Wirkstoff Dimethoat dargestalit.
Die Vorrichtung umfaBt
- die MeRzelle 1, bestehend aus der lonenquelle 2 mit der Betateilchenquelle 3 in Form einer mit Tritium beladenen Titanfolie,
dem Reaktionsraum 4, dem loneneinlaBgitter 5, dem Driftraum 6 und der Féngserelektrode 7
- dieMeBverarbeitungselektronik, bestehend aus dem Verstérker 8, dem Analog-Digital-Umsetzer 8 und dem Mikrorechner 10,
~ die Gitteransteuerungsschaltung 11,
— die Hochspannungsquelle 12 und
- das Lufttransportsystem, bestehend aus dem Staubfilter 13, den Kapillaren 14 und 15, den Luftreinigungsfiltern 16 und 17 und
der Pumpe 18.
An der MeBzelle 1 befinden sich der Trigergaseingang 19, der Driftgaseingang 20 und der Gasausgang 21,
Die zu analysierende Luft tritt durch das Staubfilter 13 in die Vorrichtung ein und wird mittels der Kapillaren 14 und 15 in einen
Tréger- und Driftgasstrom aufgetrennt, Das Driftgas wird Im Filter 16 von stérenden Substanzen gereinigt und gelangt durch den
Eingang 20 in den Driftraum 6. Das Trégergas flieBt durch den Eingang 19 in die lonenquelle 2 und wird dort mittels der
Betateilchen der Strahlungsquelle 3 ionisiert — es bilden sich die sogenannten Reaktionsionen {H,0),H*. Bei Anwesenheit von
nachzuwelsenden Phosphororganikamolek(len im Trégergas erfolgt deren lonisierung ebenfalls in der lonenquelle 2 undim
Reaktionsraum 4 durch Wechselwirkung mit den Reaktionsionan infolge Protonentransfer, sodaB dann im Reaktionsraum 4
leichte Reaktionsionen und deutlich schwerere Quasimolekilionen, die sogenannten Produktionen, vorliegen. Das lings der
Achse der MeRzelle 1 wirkende elektrische Feld, her argerufen durch das an der lonenquelle 2 anliegende Potential der
Hochspannungsquelle 12, transportiert diese lonen zum loneneinlaBgitter 6 vom Nielsen-Bradbury-Typ. Dieses Gitter ist
wihrend des MeBvorganges etwa 30 ms lang geschlossen und etwa 0,5... 1 mslang gedffnet. Diese Gitterfunktion wird durch die
vom Rechner 10 getaktete Gitteransteuerungsschaltung 11 bewirkt. Ist das Gitter 5 gesperrt, dann flieen die lonen in die
Gitterdrihte ab, ist es kurzzeitig gedffnet, dann transportiert das elektrische Feld eine Wolke aus Reaktions- und Produktionen in
und durch den Driftraum 6. Auf ihrem Weg durch den Driftraum 6 entmischt sich die lonenwolke infolge der unterschiediichen
Bewaeglichkeiten von Reaktions- und Produktionen, sodaR die lonen zu unterschiedlichen Driftzeiten die Fanger zlektrode 7
erreichen. Am Ausgang des Verstirkers 8 entsteht eine Folge von Peaks, die als lonenbeweglichkeitsspektrum bezeichnet und
{iber den Analog-Digital-Umsetzer 9 an den Rechner 10 dbertragen wird. Das vom Rechner 10 mittels geeignetes Software
bearbeitete und angezeigte Spektrum besteht aus der Akkumulation von 2686...1024 einzelnen lonenlaufzeitmessungen.
Mit Hilfe der beschriebenen Vorrichtung wurden die Spektren einer Kampfstoffsimulationssubstanz DIMP und einer
Gasphasenmischung von DIMP mit dem PSM-Wirkstoff Dimethoat aufgenommen. Die Feuchte des Trégergases Luft lag bei ca.
12000 ppm. Die Kurven | bzw. Il der Figur 2 zeigen die Spektren fiir 206 mg/m?® Dimethoat baw. filr 0,04 mg/m? DIMP. Kurve Il gibt
das Spektrum fiir das Gasphasengemisch von 205mg/m? Dimethoat und 0,04 mg/m? DIMP wider. Als Produktionen treten
(DIMP),H* und (CH;CO),PSOH}(DIMP)H* auf. Da die Peaks beider lonentypen zur DIMP-ldentifizierung verwsndet werden
kénnen und da der (DIMP);H*-Peak hinreichend groB ist, betréigt das Konzentrationsverhiitnis Dimethoat:DIMP = 6000:1, was
einer Selektivitétssteigerung gegeniiber einem herkdmmliche IMS um den Faktor = 10 entspricht.
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Zum Vergleich wurden mit einem konvertionellen IMS {(MembraneinlaBsystem mit Gaskreislauf, Trigergasfeuchte £ 100 ppm)
die Spektren fir 0,46mg/m* DIMP (Kurve | der Figur 3) und einer Mischung von 0,45 mg/m? DIMP mit 230mg/m?® Dimethoat
{Kurve ll der Figur 3) gemessen. Es ist zu erkennen, daB der Peak des lons (DIMP) {H,0)H* vom entsprechende Peak des
Wirkstoffions (DEMETH) (H,0)H* iiberlagert wird. Folglich muB zur Identifizierung der KS-Simulationssubstanz der Peak des

lons (DIMP);H* benutzt werden. Das Konzentrationsverhéltnis, bei dem die DIMP-Identifizierung noch gelingt, betrigtin diesem
Falle Dimethoat:DIMP = 500:1.
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