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  :چکیده
طیف تحرك یونی . شود تحرك یونی با منبع یونش نوري بیان می سنج  در بخش اول این رساله مراحل طراحی و ساخت طیف 

در  .شود ها بررسی می سنج تحرك یونی با منبع یونش لامپ فرابنفش بر طیف ترکیبات مختلف ارائه شده و اثرات دوپانت و حلال در طیف
. کند سنج را به دو بخش تقسیم می این طراحی یک الکترود پرده در جلوي لامپ فرابنفش تعبیه شده است که ناحیه یونش طیف

هاي دوپانت  ها با مولکول مکانیسم یونش آنالیت با طراحی جدید در حضور دوپانت به این صورت بوده است که ابتدا فوتونمحتملترین 
دار  در این شرایط حلال پروتون. کنند یک پروتون به حلال منتقل می صورتبار خود را به  ایجاد شده نتهاي دوپا برهمکنش داده و یون

این طراحی افزایش جریان یونی در کنار کاهش مصرف دوپانت   مهمترین مزیت .انتقال پروتون یونیزه کند طریقتواند آنالیت را از  شده می
 .بوده است

اي است که  گونه هطراحی ب. گردد ارائه میدر یک دستگاه  یونش لامپ فرابنفش و تخلیه کرونا در بخش دوم بکارگیري دو منبع 
هاي شیمیایی مختلف با  طیف تحرك یونی گونه .هر کدام از دو منبع می تواند بطور مستقل عمل کند و یا هر دو منبع هم زمان استفاده شود

نانوگرم با منبع  11/0ایط بهینه دستگاهی، حد تشخیص براي گونه اکریدین برابر شربا تعیین  .بدست آمد هر منبع یونش بطور جداگانه
در پایان این بخش عملکرد همزمان دو منبع یونش در . نانوگرم با منبع یونش لامپ فرابنفش بدست آمده است 3/0یونش تخلیه کرونا و 

 .طیف سنج تحرك یونی بررسی می شود
براي چند ترکیب که امکان  حرك یونی حاصل از دو منبع یونیزاسیون فرابنفش و کرونابخش سوم به شناسایی پیک هاي طیف ت

و محاسبات  براي این منظور از یک سري آزمایشات تجربی. اختصاص دارد جذب پروتون در محل هاي مختلف دارند مثل کافئین،
ها  همچنین نوع یون واکنشگر بر وجود و شدت پیکدر بخش تجربی اثر عواملی مانند غلظت گونه مورد نظر و  .کوانتمی استفاده شد

بر روي بار تمرکز قطبی، خواهی، ممان دو در بخش محاسبات کوانتمی پارامترهایی مانند پایداري ترمودینامیکی، میزان پروتون. بررسی شد
با . بدست آمد اي پروتونه شدهایزومرهدانسیته الکترونی و طول پیوندها و همچنین حجم و مساحت سطح  تغییر  مولکول، درمحل خاص 
. ارائه شد  هاي یونی ایجاد کننده هر پیک محاسبات کوانتمی پیشنهاداتی در مورد گونه و هاي حاصل از مشاهدات تجربی مقایسه داده

هاي  محل بیندر به عنوان سنجشی براي میزان تمایل جذب پروتون “ پروتون خواهی درونی”همچنین در این بخش براي اولین بار مفهوم 
  .  مختلف یک مولکول معرفی شده است

  
  .سنج تحرك یونی، منبع یونش، لامپ فرابنفش، تخلیه کرونا، پروتون خواهی، کافئینطیف: کلمات کلیدي
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 فصل اول
  

 مقدمه
 
 
 
 
 
 
 
 

  
  :اتی که در این رساله انجام شده شامل موارد زیر استتحقیق

و بررسی  سنج تحرك یونی نور فرابنفش بعنوان منبع یونش در طیف استفاده ازارائه طراحی جدید براي ) الف 
  .امکان جفت شدن این مجموعه با دستگاه کروماتوگرافی مایع

هر منبع یونشی در کنار چراکه . بکار بردن حداقل دو منبع یونش بطور همزمان در طیف سنج تحرك یونی) ب 
توانند  اه از چند منبع بطور همزمان استفاده شود، این منابع میهایی هم دارد، اگر در یک دستگ مزایاي خود، نارسایی

  .بهتري ارائه دهند اراییهاي یکدیگر را پوشانده و ک کاستی
سنج تحرك یونی به کمک محاسبات  هاي یونی ایجاد شده توسط دو منبع یونش در طیف شناسایی گونه) ج
  .کوانتمی

 

  طیف سنجی تحرك یونی - 1-1

با نام پلاسما کروماتوگرافی مطرح  2و کاراسک 1توسط کهن 1970در سال  )IMS( طیف سنجی تحرك یونی
سنجی به عنوان تکنیکی براي تعیین گزینشی ترکیبات آلی در فاز گازي و در فشار محیط بطور  این نوع طیف]. 1[شد 

انجام کار در ایی دستگاه طیف سنج تحرك یونی توان هاي یکی از مهمترین ویژگی ].2،3[گسترده بکار رفته است 
توان این دستگاه را  هاي خلأ گران قیمت ندارد و می کردن با این دستگاه احتیاج به پمپ این کاربنابر. فشار جو است

  .هاي کوچک هم طراحی نمود در اندازه
                                                             
1. Cohen  
2. Karasek  



١٠ 
 

 

 یمند براي تعیین مقدار ناچیز بسیاري از ترکیبات سنج تحرك یونی به عنوان یک تکنیک ارزان و قدرت طیف
. بکار رفته است] 11[ ها و بی هوش کننده] 7،8،9،10[، مواد منفجره ]5،6[، مواد مخدر ]4[عوامل شیمیایی جنگی  مثل

هاي منحصر به  به عنوان یک آنالیزور چه در صنعت و چه در کارهاي آزمایشگاهی برتري سنج تحرك یونی طیف
هاي اندازه، وزن، میزان مصرف انرژي و تراکم  از جنبه اي بر پایه مولکولی هاي تجزیه فردي نسبت به سایر تکنیک

، ]12[این تکنیک براي مشخص کردن نوع چوب . را دارد 2پیوسته پایش سریع وقابلیت  IMSبعلاوه . دارد 1اطلاعات
، گازهاي خروجی از ]16[ ، آمونیاك]15[ ، نیکوتین]14[ ه، ترکیبات ارگانوفسفر]13[هاي هالوژنه در هوا  هیدروکربن

در  IMSهمچنین . و بسیاري ترکیبات دیگر بکار رفته است] 18[ و اتانول در آبجو] 17[ صنعت نیمه رسانا مرها در  پلی
]. 20[ اند هاي مختلفی با آن شناسایی شده باکتري که بطوري] 19[ زمینه میکروبی و بیولوژیکی هم بکار رفته است

بطور موثري با این تکنیک شناسایی ] 22[ زيهاي فل و سایر نمک ]21[ هاي قلیایی بعلاوه ترکیبات معدنی شامل نمک
  .اند و جداسازي شده

  اساس کار طیف سنج تحرك یونی -1- 1-1

  .نشان داده شده است )1-1(در شکل  سنج تحرك یونی طیفدستگاه نحوه عملکرد مایی از ش
  

  
  .نیسنج تحرك یو دستگاه طیف نحوه عملکرد از شماي کلی )1-1(شکل 

  
. گیرد یند یونش بر روي آن صورت میآشود و فر نمونه به همراه گاز حامل به ناحیه واکنش دستگاه وارد می

شوند و تحت میدان الکتریکی  گرید به ناحیه رانش وارد می هاي تولید شده در هنگام باز بودن شاتر سپس یون
رکشان از یکدیگر جدا شده و در زمان هاي کنند و بر حسب تح یکنواخت این ناحیه، به سمت کلکتور حرکت می

شود که محل هر سیگنال  با برخورد هر دسته از یون ها به کلکتور، یک سیگنال ایجاد می. رسند متفاوت به کلکتور می
هاي مثبت یا  ن توان یو با تغییر پلاریته دستگاه می. نشان دهنده نوع گونه و شدت آن متناسب با غلظت آن گونه است

  .  آشکار نمود منفی را
ها تحت میدان الکتریکی ثابت  سنج تحرك یونی جداسازي بر اساس تفاوت در تحرك یون بطور کلی در طیف

ها  آن برخورد در شرایط معین و ثابت، سرعت ذرات به سطح مقطع. شود و در مقابل یک جریان گاز خنثی انجام می
اي که سطح مقطع  تري است تحرك کمتري نسبت به ذره اي که داراي سطح مقطع بزرگ بنابراین ذره. بستگی دارد

                                                             
1. Information density  
2. Continuous real time monitoring  

 

 

 نمونه

 ناحیه رانش ناحیه یونش

 شاتر گرید

منبع 
 یونش

 کلکتور
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میزان تحرك یونی براي هر یون از روي زمان پرواز آن در ناحیه شناوري محاسبه  .تر است خواهد داشت آن کوچک
سنج تحرك  طیفسنج جرمی این است که جداسازي در  سنج تحرك یونی با طیف طیفیک تفاوت اصلی  .شود می

ها نیز در این جداسازي اهمیت  و شکل یون اندازهشود، بلکه  ها انجام می س تفاوت در جرم یونتنها بر اسا نه یونی
در فشار  جرمی سنج طیفبر خلاف  سنج تحرك یونی طیفعلت این موضوع در این نکته ریشه دارد که . دارد

 بافر در محیط خواهد داشت برخورد با گاز 1010ود کند و یک یون در طول مسیر خود در هر ثانیه حد اتمسفر کار می
  ]: 24[به قرار زیر است  IMSها در  رابطه کلی مربوط به محاسبه تحرك یون. ]23[

  
)1-1(  

  
  

ثابت  kهاي یون و گاز بافر،  جرم Mو  m، 1چگالی عددي گاز بافر Nبار یون،  qتحرك یونی،  Kدر این رابطه 
در حقیقت اطلاعات مربوط به . باشد می 2مولکول-نسطح مقطع برخورد یو ΩDدمابر حسب کلوین و  Tبولتزمن، 

 نهفته است ΩDمولکول در عبارت -ها و عوامل الکترونیکی مربوط به نیروهاي برهمکنش یون ساختار سه بعدي یون
]25[.  

ن پیدایش به همین خاطر از زما. دستگاه است یونشسنج تحرك یونی منبع  هاي طیف یکی از مهمترین بخش
در واقع توجه اصلی در این رساله . مناسب انجام شده است یونشات فراوانی در جهت معرفی منابع این دستگاه تحقیق

سنج هاي تحرك یونی از مواد رادیواکتیو مثل  بیشتر طیف. سنج تحرك یونی بوده است نیز روي منبع یونش طیف
63Ni  عدم نیاز به منبع تغذیه اضافی و راحتی ، ثبات،  ، که مزایاي آن سادگی]26[ کنند استفاده می یونشبه عنوان منبع

پذیري پایین و نیازمند  توان به دامنه خطی محدود، گزینش اما این منبع نواقصی هم دارد که از جمله می. کار است
رادیواکتیو مورد توجه  غیر یونشاز این رو منابع . مربوط به مواد رادیواکتیو، اشاره کرد 3بودن به رعایت مقررات

غیر متقارن  ي و تخلیه کرونا) eV 6/10 یونشبا انرژي ] (27[ هاي فرابنفش توان به لامپ می در این خصوص. اند بوده
، IMSبراي ] 32،33[الکترواسپري  یونشبا توسعه . اشاره کرد] 31[سطحی  یونشو ] 30[لیزري  یونش، ]28،29[

هاي بیولوژیکی مفید  بطور ویژه براي مخلوطترکیبات با وزن مولکولی بالا و غیر فرار به راحتی قابل آنالیز هستند، که 
   .است

نامه دو روش یونش نوري و تخلیه کرونا استفاده شده است، در این فصل تاریخچه و  از آنجایی که در این پایان
  .شود مکانیسم این دو روش بیان می

  

  توسط تخلیه کرونا یونش - 1-2

  تخلیه کرونامعرفی  -1- 1-2
دو . افتدهاي الکتریکی است که در یک میدان قوي و غیر یکنواخت اتفاق میتخلیهتخلیه کرونا یکی از انواع 

اي براي آشنایی اند و در داخل یک محفظه قرار دارند، مثال سادهمتصل شده DCالکترود فلزي که به یک منبع تغذیه 
                                                             
1. Number density  
2. Ion-neutral collision cross section  
3. Regulatory requirements   
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تاژ کمی لاگر و. ف پر کردتوان با گازهاي مختلف در فشارهاي مختلمحفظه را می. با مفهوم تخلیه الکتریکی است
-یون . کنداز مدار عبور می آمپر 10-14بین دو الکترود در حدود چند ولت اعمال شود، جریان خیلی کمی در حدود 

ها در شرایط سرعت تولید یون .شودتریکی باعث ایجاد این جریان میثیر میدان الکأهاي موجود در گاز تحت ت
اگر . باشندوجود آورنده تخلیه الکتریکی میها عامل اولیه بههمین یون. استجفت یون در ثانیه  10معمولی حدود 

که در یک پتانسیل خاص یک آرامی افزایش یافته تا اینپتانسیل بین الکترودها را افزایش دهیم، جریان الکتریکی به
  .تدهنده تخلیه الکتریکی اسافزایش ناگهانی جریان نشان. کندمرتبه جریان جهش پیدا می

بین دو الکترود بر انگیخته شده و هنگام بازگشت به حالت  موجود هاياز مولکول تعدادي در اثر تخلیه کرونا
از این ناحیه خارج . گرددسوزنی شکل می الکترود کنند که باعث نورانی شدن اطرافمی طعسا پایه از خود فوتون

به . شودها را یونیزه کنند و لذا نوري نیز مشاهده نمیلتوانند مولکومین هاطوري که الکترونبه میدان ضعیف است
را  دلیل شباهت این پدیده به کروناي اطراف خورشید که در هنگام کسوف کامل خورشید قابل رؤیت است آن

  .ندا هکرونا نامید
 1ايصفحه –اي شود که از میان اینها طراحی نقطههاي متنوعی براي ایجاد تخلیه کرونا استفاده میاز طراحی

. کار رودعنوان منبع پایدار و مناسب تولید یون و الکترون بهتواند بهآورد و میوجود میجریان الکتریکی بیشتري را به
سنج تحرك یونی  در دستگاه طیفمنبع یونش تخلیه کرونا بطور معمول در چند سال گذشته از همین طراحی جهت 

این منبع شامل یک سوزن نوك تیز داخل یک قطعه . ]28[ اده شده استاستفدر آزمایشگاه تحقیقاتی شیمی فیزیک 
 2–3بین این دو الکترود اختلاف پتانسیلی در حدود . تفلونی و یک صفحه فلزي است که در مقابل سوزن قرار دارد

افتد که سبب یونش گاز حامل د اتفاق مییک تخلیه الکتریکی آرام و ضعیف بین دو الکترو. کیلو ولت برقرار است
 . شودمی

بر این مبنا اگر پلاریته سوزن منفی . نوع پلاریته اعمال شده به سوزن تعیین کننده جهت میدان الکتریکی است
باشد کروناي به وجود آمده را کروناي منفی و اگر پلاریته سوزن مثبت باشد کروناي به وجود آمده را کروناي مثبت 

  .ندناممی

  کروناي منفی -الف- 2-1- 1
در اثر افزایش ولتاژ  .در کروناي منفی الکترود سوزن به قطب منفی و صفحه مقابلش به قطب مثبت متصل است

گیرند و از آنجا که در نوك سوزن میدان الکتریکی یون هاي موجود در هوا به سمت قطب هاي مخالف شتاب می
کنند و با برخورد ه شدت شتاب گرفته و محکم به نوك سوزن برخورد میهاي مثبت ب بسیار شدیدي برقراراست، یون

هاي کنده شده به سرعت از سوزن دور شده و به  الکترون. شوندبه نوك سوزن موجب کنده شدن الکترون ها می
به . دکننهاي گاز برخورد کرده و آنها را یونیزه می گیرند که در سر راه خود با مولکولطرف قطب مثبت شتاب می

آید تا اینکه بهمنی از الکترون ها این ترتیب در اثر برخورد هر الکترون پرانرژي، الکترون هاي بیشتري بوجود می
  . شوندمولکول ها یونیزه می ترتیببوجود آمده و به این 

  کروناي مثبت -ب- 2-1- 1
انسیل بین دو الکترود زمانی که پت. در کروناي مثبت، سوزن قطب مثبت و صفحه مقابل آن قطب منفی است

گیرند هاي موجود بین این دو الکترود، شتاب می برابر با پتانسیل آستانه باشد به سبب وجود میدان الکتریکی، الکترون
در نتیجه  .شوندهاي بین دو الکترود باعث یونیزه شدن می و در حین حرکت به سمت آند و با برخورد به مولکول

                                                             
1. Point–to– plane geometry 
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شود که از طرف دیگر برخورد الکترون ها به مولکول هاي بین دو الکترود باعث به میتعداد زیادي الکترون تولید 
. کنندشود که این مولکول ها ضمن بازگشت به  حالت پایه فوتون نشر میآمدن تعدادي مولکول برانگیخته می وجود

  . ودشهاي زیادي تولید می شوند و الکترونمی یونشفوتون هاي نشر شده موجب پدیده فوتو 

  سنج جرمی کاربرد تخلیه کرونا در طیف -2- 1-2
شاهین یک  1966در سال . سنج جرمی بسیار متداول است طیفاستفاده از تخلیه کرونا به عنوان منبع یونش در 

سنج و  شمایی از طیف) 2-1(شکل ]. 34[تخلیه کرونا در هوا و در فشار اتمسفر ساخت  یونشسنج جرمی با منبع  طیف
  . دهد را در آن طراحی نشان میلوله تخلیه 

 
، 1الکترود کشنده - 3اي،  لوله تخلیه استوانه -2به عنوان آند،  سیم پلاتین -1] . 34[سنج جرمی  شمایی از لوله تخلیه و طیف): 2-1(شکل 

  .ساختار تفنگ الکترونی -7ننده الکترون و تکثیر ک هاي عدسی -6الکترودهاي کانونی کننده،  5، 2الکترود بازتابنده -4
  

سنج جرمی فرستاده  شوند توسط لنزهاي الکتروستاتیک به داخل طیف هایی که در لوله تخلیه تولید می یون
در این تحقیق یون هاي حاصل از تخلیه کرونا با گازهاي نیتروژن، اکسیژن و هوا در حضور مقادیر مختلفی  .شوند می

هاي یون  در ادامه با همین طراحی سطح مقطع برخورد و ثابت سرعت انواع واکنش. است هشداز بخار آب بررسی 
سنج جرمی که در آن تخلیه  شمایی از یک دستگاه طیف) 3-1(شکل  ].35[ است همولکول در تخلیه کرونا بررسی شد

   ].36[دهد  کروناي منفی به عنوان منبع یونش بکار رفته است را نشان می
  

  

  طیف سنج تحرك یونی یونش دربه عنوان منبع  لیه کروناتخ -3- 1-2
سنج تحرك یونی به خوبی باز  اخیر تخلیه کرونا توانسته جاي خود را به عنوان منبع یونش در طیف هاي در سال

دارد این امر به این دلیل است که تخلیه کرونا قابلیت یونش دامنه وسیعی از انواع ترکیبات شیمیایی را . کند
  .دهد براي تخلیه کرونا به عنوان منبع یونش را نشان می اي صفحه- اي نقطهشمایی از ساختار ) 4-1(شکل  ].37,38,39[

  

                                                             
1. Extraction electrode  
2. Repeller  



١٤ 
 

 

  
منبع  CD؛ در این شکل ]36[سنج جرمی که در آن تخلیه کرونا به عنوان منبع یونش بکار رفته است  شمایی از دستگاه طیف) : 3-1(شکل

 )1(سنج جرمی چهارقطبی،  طیف QMSپمپ توربینی مولکولی،  TMPپمپ چرخشی،  RPاي،  صفحه-اي رونا با طراحی نقطهتخلیه ک
  .اسکیمر و لنزهاي یونی هستند )4(ورودي گاز و  )3(محفظه تخلیه کرونا، )2(ورودي گاز تخلیه کرونا، 

  
  

  
  سنج تحرك یونی اي براي تخلیه کرونا به عنوان منبع یونش در طیف اي صفحه شمایی از ساختار نقطه): 4-1(شکل 

  
اي  صفحه-اي سنج تحرك یونی ساختار نقطه ترین ساختار بکاررفته براي تخلیه کرونا در طیف متداولدر واقع   

اي  صفحه- اي طهتخلیه کرونا با ساختار نق یونشسنج تحرك یونی با منبع  طیف 1993در سال به عنوان مثال، . است
سنج از یک الکترود تخلیه و یک الکترود هدف و یک منبع  تخلیه کرونا در این طیف یونشمنبع . ]40[ساخته شد 

به صورت  تواند میاختلاف پتانسیل اعمال شده . تغذیه براي اعمال اختلاف پتانسیل بین دو الکترود تشکیل شده است
  . باشد یا پیوستهپالسی و 
  

 الکترود تخلیه

 خطوط میدان الکترود هدف

 منبع تغذیه با ولتاژ بالا
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  لامپ فرابنفش توسط یونش - 1-3

  نوري یونشتاریخچه  -1- 1-3
سال قبل به عنوان یک روش شناسایی در کروماتوگرافی گازي با نام آشکارساز  40نوري در حدود  یونش

نوري در  یونش]. 42[ و حدود یک دهه بعد در کروماتوگرافی مایع بکار رفت] 41[معرفی شد ) PID( 1نوري یونش
سنج جرمی و به عنوان یک مکمل براي دو روش  ن یک منبع یونش نرم در طیفبه عنوا 2000فشار اتمسفر در سال 

مطرح ) APCI( 3شیمیایی در فشار اتمسفر یونشو ) ESI( 2الکترواسپري یونشدر فشار اتمسفر شامل  یونشمتداول 
] 44،45،46[ سنج تحرك یونی نیز بکار رفته است  نوري در فشار اتمسفر به عنوان منبع یونش در طیف یونش ].43[شد 

  .که در این فصل بطور مفصل به آن پرداخته خواهد شد

  لامپ فرابنفش -2- 1-3
یکی از این منابع، لامپ تخلیه  .هاي پر انرژي تولید کند که فوتون استنوري به منبعی نیاز  یونشبراي انجام 

داخل محفظه . اند گرفتهاي تشکیل شده که دو الکترود در داخل آن قرار  لامپ از یک محفظه شیشه. است UVگازي 
  .دهد را نشان می UVلامپ  )5-1(شکل . با یک گاز معین یا مخلوطی از چند گاز پر شده است

 

  
 تصویر لامپ فرابنفش تجاري): 5-1(شکل 

 
در اثر . اتفاق افتدتخلیه الکتریکی بین دو قطب لامپ  شود تا فرآیند بالا بین دو الکترود اعمال می یک ولتاژ  

شوند که در بازگشت به حالت پایه نور تولید می  هاي برانگیخته تشکیل می ها و اتم ها، الکترون تخلیه الکتریکی یون
را مورد  یونشکنند تا محفظه  که در انتهاي محفظه لامپ قرار گرفته، عبور می UVها سپس از پنجره  فوتون .کنند

  .تابش قرار دهند
) eV 0/10(، کریپتون )eV 2/11(نوري بکار می روند شامل آرگون  یونشدر  یه اي که معمولاًلامپ هاي تخل

چون انرژي فوتون هاي  ،مناسب ترین لامپ، لامپی است که با گاز کریپتون پر شده باشد. هستند) eV 4/8(و زنون 
با  ، اکسیژنeV 62/12 یونشپتانسیل با ، آب eV 58/15 یونشپتانسیل با آن کمتر از اجزاء اصلی هوا مانند نیتروژن 

. است] eV 84/10] (47مثل متانول با پتانسیل یونش (ها  ترین حلال و برخی از متداول eV 07/12 یونشپتانسیل 
  .دارند eV10هاي شیمیایی که مورد بررسی قرار می گیرند انرژي یونش کمتر از  علاوه بخش زیادي از مولکول به

                                                             
1. Photo Ionization Detector 
2. Electrospray ionization  
3. Atmospheric pressure chemical ionization 

 

 


