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Sammendrag

Membranintroduksjonsmassespektrometri (MIMS) bruker en semipermeabel membran for a
introdusere analytter til et massespektrometer. En stor del av en prgvematriks holdes tilbake,
mens bare enkelte stoffer diffunderer gjennom membranen og inn i en baregass som
transporterer stoffene til massespektrometeret. Membranen kan veere laget av mange ulike
materialer, men mest vanlig er polydimetylsiloksan (PDMS). MIMS er en selektiv og sensitiv
teknikk som er spesielt egnet for miljeanalyser av flyktige og semiflyktige organiske
forbindelser i jord, luft og vann. Det optimale er at stoffet som skal analyseres er upolart til

moderat polart og har moderat lgselighet i PDMS.

| dette prosjektet har anvendbarheten av membranintroduksjonsmassespektrometri for
analyser av 17 ulike aminer blitt testet. | utvalget fantes bade alifatiske, sykliske og
aromatiske aminer. Det har blitt brukt membran av PDMS og massespektrometer med
ionefelle. Alle aminene har blitt analysert i luft, mens fire av aminene ogsa ble analysert i
vann/bufferlgsning. | tillegg har de fleste av aminene blitt analysert i luft med

tandemmassespektrometri (MS/MS).

Aminer i luft gir de beste resultatene. Her oppnas det for en del av aminene god respons og
korte respons- og halveringstider. Massespektrene er relativt like referansespektrene, som er
hentet fra MS-bibliotek. Fra dette prosjektet gjelder dette i sterst grad tripropylamin,
diisopropyletylamin, pyridin og pyrrol. Det er ogsa mulig & identifisere en del av aminene
med MS/MS.

Analyser av aminer med MIMS har noen begrensninger. Blant annet kan ikke stoffene som
skal analyseres ha for stor lgselighet i membranmaterialet eller veere altfor polare. Det vil fore
til meget lange analysetider eller at stoffene ikke passerer membranen. MIMS-analyse av

aminoalkoholer var ikke mulig under de betingelsene som var gjeldende i dette prosjektet.

Vannanalyser er mer krevende enn luftanalyser nar det gjelder bade utstyr og tidsforbruk.
Analyse av aminer i vann krever i tillegg kontroll av pH. Aminene ma foreligge i ngytral form

dersom analyse skal veaere mulig.






Abstract

Membrane introduction mass spectrometry (MIMS) uses a semi permeable membrane to
introduce analytes into a mass spectrometer. The membrane is a barrier between the sample
matrix and the mass spectrometer. The membrane can be made of various materials, but most
used is polydimethylsiloxane (PDMS). MIMS is a selective and sensitive technique for
environmental analyses of volatile and semi-volatile organic compounds in air, water and soil.
The compound to be analyzed should be non polar to moderate polar and should have

moderate solubility in PDMS.

In this project the applicability of membrane introduction mass spectrometry for analyses of
17 different amines has been tested. The selection consists of aliphatic, cyclic and aromatic
amines. A membrane made of PDMS and a mass spectrometer with an ion trap mass analyzer
have been used. Every amine has been analyzed in air, while four of the amines also were
analyzed in water/buffer solution. In addition, most of the amines have been analyzed in air
by tandem mass spectrometry (MS/MS).

Amines in air produce the best results. For some of the amines short response times and half
times were achieved and the sensitivity is quite good. The mass spectra are quite similar to the
reference spectra from MS library. In this project these were tripropylamine,
diisopropylethylamine, pyrrole and pyridine. It is also possible to identify some of the amines
by MS/MS.

MIMS analyses of amines also have some limitations. The compounds to be analyzed cannot
be too soluble in PDMS, as this will lead to long analysis times, or be too polar, as this could
cause that the compound does not diffuse through the membrane. MIMS analysis of amino

alcohols was not possible with the analysis conditions in this project.

Water analyses are more time consuming and require more equipment than air analyses.
Water analysis of amines has to be done in a solution with known pH. The amines must be in

neutral form if MIMS analysis shall be possible.
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1. Innledning

1.1. Bakgrunn

Overvakning av ulike stoffers tilstedeveerelse i naturen er viktig bade med tanke pa milje og
helse. En rekke stoffer som slipper ut i luft, vann og jord kan veere skadelig for mennesker,
dyr og planteliv. Det finnes etter hvert mange kvalitative og kvantitative analysemetoder som
kan utfgres pa et laboratorium. Det er derimot gnskelig at noen analyser kan forega ute i
felten, for & spare bade tid, penger og andre ressurser spares (Llamas et al., 2007). Pa
bakgrunn av dette er det viktig a teste og prgve ut nye metoder for miljgovervakning for a se
om metodene kan tas med ut og brukes kontinuerlig ute i felt.

En metode som viser potensial for bruk til kontinuerlige analyser i felt er
membranintroduksjonsmassespektrometri (MIMS) (Davey et al.,, 2011). Her settes en
semipermeabel membran inn foran et massespektrometer slik at bare noen av stoffene i en
preve blir transportert gjennom membranen til massespektrometeret, hvor de blir ionisert,
separert og detektert. Denne membranen er ofte laget av den hydrofobe polymeren
polydimetylsiloksan (PDMS). Det er serlig flyktige og relativt upolare organiske forbindelser
som kan analyseres med denne teknikken. MIMS er en enkel, sensitiv og selektiv metode for
analyse av komponenter i vann, luft og jord (Davey et al., 2011; Johnson et al., 2000; Ketola
etal., 2002).

Mange nitrogenholdige stoffer, deriblant aminer, har en rekke anvendelser innenfor forskning,
industri og andre omrader (Lawrence, 2004). Det er viktig & kontrollere om disse stoffene
slipper ut i miljget hvor mange av dem potensielt kan true helse og dyre- og planteliv og veere
en risiko for helse og miljg. Studier av hvordan aminer oppferer seg ved bruk av MIMS under
gitte betingelser er ngdvendig dersom denne metoden reelt skal kunne brukes. Det er ogsa
interessant i seg selv & prave MIMS pa andre stoffer enn det som er gjort tidligere, og det kan
veere en start pa eventuelt starre og andre studier der ulike betingelser endres, som for
eksempel temperatur, ioniseringsteknikk, ulike skann som SIM og MS/MS samt testing av

ulike membranmaterialer.



Opprinnelig skulle denne oppgaven handle spesielt om MIMS-analyse av aminer som kan
brukes i fangst og lagring av karbondioksid (CO,), men etter noe analyse viste det seg at noen
av disse aminene ikke var spesielt egnet for analyse med MIMS. Derfor ble det besluttet a
analysere andre aminer i tillegg, slik at dette prosjektet i stor grad er en generell kvalitativ

studie av hvordan utvalgte aminer oppfarer seg ved analyse med MIMS i luft og vann.

1.2. Mal med oppgaven

Oppgavens overordnede mal er & finne ut om det er mulig & bruke
membranintroduksjonsmassespektrometri (MIMS) for analyse av utvalgte aminer i luft og
vann. Dette inkluderer a finne ut om stoffene lar seg analysere med MIMS og hvordan de kan
identifiseres kvalitativt. Det er videre et mal & antyde noe om hvilke egenskaper som avgjar
hvor gode analysene er, samt legge grunnlag for flere og mer omfattende studier av MIMS og

analyse av aminer.



2. Teorli

2.1. Aminer

Aminer er organiske forbindelser som inneholder ett basisk nitrogenatom. Dette
nitrogenatomet har et ledig elektronpar (lone pair). Egenskaper til aminer er sterkt knyttet til
nitrogenatomets ledige elektronpar (Lawrence, 2004). Slik definerer ITUPAC aminer:
“Compounds formally derived from ammonia by replacing one, two or three hydrogen atoms
by hydrocarbyl groups, and having the general structures RNH, (primary amines),
R,NH (secondary amines), R3N (tertiary amines)” (McNaught & Wilkinson, 1997).

Aminene er altsa avledninger fra ammoniakk (NHs), og de klassifiseres som primere,
sekundaere eller tertizere etter om det er henholdsvis én, to eller tre alkyl- eller arylgrupper
direkte bundet til nitrogenatomet (Solomons & Fryhle, 2008). Figur 1 viser generelle
strukturer av primare, sekundeere og tertizere aminer. Aminer er moderat polare forbindelser.
Pa grunn av primeare og sekundaere aminers mulighet for & danne sterke hydrogenbindinger
med hverandre og vann, har de noksd hgye kokepunkt. Tertizere aminer kan danne
hydrogenbindinger med vann, men ikke med hverandre. Stoffene er relativt svake baser, og
aminer med lav molekylvekt er flyktige (Solomons & Fryhle, 2008). Den karakteristiske
lukten av ratten fisk skyldes aminer. Generelt har mange aminer en sterk og ofte ubehagelig
lukt (Manahan, 2005).

N—R N—R 1 N—R 1
H™ N\ H™ N\ 3R
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Primeaert amin Sekundaert amin Tertizert amin

Figur 1: Generelle strukturer av primaert, sekundart og tertigert amin.
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2.1.1. Heterosykliske aminer

En heterosyklisk forbindelse er en syklisk forbindelse der minst ett av atomene i ringen er av
et annet grunnstoff enn karbon. Dette kan for eksempel vere nitrogen, oksygen eller svovel.
Det finnes en rekke heterosykliske aminer, blant annet pyridin. Heterosykliske aminer kan
veere bade umettet og mettet. De kan ogsa ha et konjugert system av delokaliserte n-elektroner
0g veere aromatiske, noe som er tilfellet for nettopp pyridin, som dermed er heteroaromatisk
(Solomons & Fryhle, 2008).

2.1.2. Bruk av aminer

Aminer har en mengde ulike anvendelser. En del aminer har blitt testet for bruk i CO,-
handtering. Videre brukes en rekke forskjellige aminer blant annet i plantevernmidler
(pesticider), som inhibitorer mot korrosjon, i smgreoljer, som antioksidanter i gummi og
takbelegg, i legemidler og kosmetikk og som beskyttelse mot gammastraling (Lawrence,
2004).

Fangst og lagring av karbon (CCS) er en teknologi som skal hindre store mengder av
hovedsaklig CO, & slippe ut i atmosfaeren etter forbrenning av fossile brennstoffer i blant
annet energiverk og industri. Denne teknologien bestar av 4 fange CO, far den slipper ut i
atmosfeeren, transportere gassen til en lagringsplass og til sist pumpe den under bakken der
den kan lagres trygt og permanent (GlobalCCSlInstitute, 2011).

En mate 4 fange CO, pa fer den gar ut i atmosferen er ved bruk av aminer. Gass med
innehold av CO, blir ledet inn i bunnen av et absorbatortarn, hvor gassen stiger oppover og
kommer i kontakt med en veeske bestdende av vann og aminer. CO, vil da kunne absorberes

av aminene. Denne reaksjonen kan reverseres for a utskille CO,, som deretter kan

komprimeres og lagres (TCM, 2010).

Aminer som kan brukes til dette er blant annet monoetanolamin (MEA), dietanolamin (DEA)
og metyldietanolamin (MDEA) (Eide-Haugmo et al., 2009). Spesielt for disse forbindelsene,
som ogsa kalles aminoalkoholer, er at de kan klassifiseres som bade amin og alkohol,
henholdsvis pa grunn av nitrogenatomet og hydroksylgruppa. Strukturer av disse stoffene

finnes i Figur 8.



Aminene resirkuleres ved CO,-fangst, men noe av aminene vil kunne slippe ut i atmosfeeren.
Det er da ngdvendig a vite hvilke konsekvenser dette kan fa for helse og milje. Derfor er det
viktig 4 fa pa plass gode metoder for & finne mengden aminer i luft og vann. Det er ogsa
sentralt & vite hvordan aminene oppferer seg i miljget, om de reagerer med andre stoffer og
hvordan de brytes ned. Det synes klart at noen aminer, spesielt nitrosaminer, er
kreftfremkallende. Aminene som slippes ut fra fangstprosessen er vanligvis ikke farlige i seg
selv, men de kan innga i reaksjoner i lufta og danne nye og mer potensielt farlige stoffer,
deriblant nitrosaminer. Dette kan skje ved fotooksidasjon. Studier fra andre halvar 2011 tyder
pa at konsentrasjonene ved utslipp av nitrosaminer i luft ikke sa hgye som fryktet, men at det
er behov for a undersgke hvordan nitraminer brytes ned i vann (KLIF, 2011).

2.1.3. Miljg og helse

Aminer slippes ut i atmosfaren fra en rekke kilder, bade naturlige og antropogene. En naturlig
kilde er nedbrytning av organisk materiale som inneholder nitrogen, for eksempel proteiner.
Blant de antropogene kildene finnes forbrenningsanlegg, renseanlegg for kloakk, gardsbruk,
industri, tobakksrgyk og biltrafikk. Aminer finnes ogsa i forskjellige matvarer (Fekete et al.,
2010; Neurath et al., 1977; Shalaby, 1996). En rekke heterosykliske aminer produseres under
grilling og steking av kjgtt og fisk ved vanlige temperaturer, og disse kan bidra til utviklingen
av kreft. Mennesker kan med andre ord eksponeres jevnlig for disse stoffene gjennom dietten
(Toribio et al., 2002). Nitrosaminer og nitraminer er oppfattet som noen av de mest toksiske
aminforbindelsene for mennesker. Nitrosaminer, som finnes i blant annet tobakksrayk, er
ogsa kreftfremkallende. Disse stoffene er, som nevnt tidligere, noen av dem man frykter skal

dannes ved utslipp av aminer etter fangst av CO..



2.2. Massespektrometri

Massespektrometri (MS) blir beskrevet som en uunnveerlig analysemetode i kjemi, biokjemi,
farmasi og medisin. Blant annet kan massespektrometri gi informasjon om
molekylerstrukturer, og metoden kan brukes til miljganalyser, dopingkontroller og
kvalitetskontroll av matvarer (Gross, 2011). MS er serlig attraktivt pad grunn av sin
sensitivitet og selektivitet. Forhold som tidligere satte begrensninger for bruken av MS,
spesielt utenfor laboratoriet, som vekt, stgrrelse og kompleks instrumentering er i stor grad
ryddet av veien med bruk av betraktelig mindre instrumenter og avanserte datasystemer som

styrer analyseprosesser og behandler data (Llamas et al., 2007).

Enkelt sagt er massespektrometri en teknikk som baserer seg pa & generere ioner fra
prevemolekyler, hvor ionene deretter blir separert etter masseladningsforhold (m/z), og til sist
detektert ved telling av antall ioner tilhgrende én m/z-verdi. Dette blir sa opptegnet som et
massespekter med m/z-verdier horisontalt og intensitet vertikalt (Silverstein et al., 2005). Et
massespektrometer bestar grunnleggende av tre deler, som oftest er i vakuum: ionekilde,

masseanalysator og detektor. Se Figur 2 for en skjematisk oversikt.
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Figur 2: Skjematisk oversikt over delene i et typisk massespektrometer (Gross, 2011).

2.2.1. Elektronionisering

Elektronionisering (EI) har lenge veert og er kanskje fortsatt den mest vanlige
ioniseringsteknikken i massespektrometri. | EI blir pravemolekylene, som er i gassfase,
bestralt med energirike elektroner. Dette farer til at molekylet blir ionisert ved at det mister ett

elektron, og det dannes et molekylion (Gross, 2011):

M+e —» Mt +2e 1)



Forutsetningen for at dette skal skje, er at energien til elektronet er stgrre enn
ioniseringsenergien til molekylet. EI benytter seg av et oppvarmet filament, eller gladetrad,
som gir fra seg elektroner. Disse blir akselerert mot en anode og vil kollidere med molekylene
til praven som skal analyseres (Hoffmann & Stroobant, 2007). Elektronene har ofte en energi
pa 70 eV. Dette er som regel mye mer enn ioniseringsenergien for et molekyl. Det betyr at det
er mye energi til overs, og dette farer til at molekylionet fragmenteres i mindre deler. Et
enkelt molekyl kan derfor splittes i mange deler ved bruk av El, og dette er typisk for MS
utfert med elektronionisering. Dette kan sies & veare bade en fordel og en ulempe. Et stoff kan
gi et karakteristisk og reproduserbart massespekter med mange diagnostiske topper som kan
brukes til identifikasjon. Derimot kan en blanding av ulike stoffer gi et svert uoversiktlig
spekter som det nermest er umulig & hente noe informasjon om molekylstruktur fra, og i

tillegg kan molekylionet ofte vaere fraveerende fra massespekteret.

2.2.2. lonefelle

Kvadrupol ion trap (QIT), eller ionefelle, ogsa kalt Paul ion trap, er en av flere
masseanalysatorer som kan anvendes i MS. En ionefelle bestar typisk av en ringelektrode med
to runde endeelektroder med hyperbolsk tverrsnitt pd toppen og i bunnen. Altsa er det tre
elektroder som til sammen utgjer ionefellen (Gross, 2011). Ringelektroden er separert fra de
to elektrodene pa toppen og i bunnen av to ringer laget av kvarts. En skjematisk oversikt over

en ionefelle er vist i Figur 3.

lonefellen bruker et oscillerende elektrisk felt til & fange, eller lagre ioner. Den anvender et
RF (radiofrekvens) kvadrupolart felt som fanger ioner som oftest i tre dimensjoner (Hoffmann
& Stroobant, 2007; March & Todd, 2005). loner med ulike og bestemte masser er fanget
samtidig inne i ionefellen i stabile baner. En RF-spenning, som kan varieres, blir pasatt
ringelektroden. Etter hvert som RF-spenningen gker, blir ionene ustabile og kastet ut etter
masseladningsforhold til detektoren. | ionefellen finnes en heliumgass med lavt trykk. Denne
er der for a fijerne overskudd av energi fra kollisjoner mellom ionene. Mathieulikningen
beskriver hvordan ionene oppfarer seg i ionefellen under neermere angitte betingelser (March
& Todd, 2005).
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Figur 3: Skjematisk oversikt over en ionefelle (Yoshinari, 2000).

Ved & analysere med et fullt skann skanner masseanalysatoren over hele det valgte
masseomradet. Derimot ved & utfare selected ion monitoring (SIM) stilles masseanalysatoren
inn til kun & detektere bestemte m/z-verdier. SIM er godt egnet for sporanalyser, men det er

ikke mulig & foreta sgk opp mot bibliotek fordi dette krever et fullt spekter.

2.2.3. Elektronmultiplikator

En av flere mulige anvendbare detektorer i et massespektrometer er elektronmultiplikatoren,
som nok er den mest brukte (Hoffmann & Stroobant, 2007). Detektorens oppgave er a
generere en elektrisk stram som er proporsjonal med antall ioner tilhgrende én m/z-verdi som
er blitt separert i masseanalysatoren. | elektronmultiplikatoren blir ionene akselerert til en hgy
hastighet. En dynode pasettes et potensial, ofte mellom 1200-1500 V, med motsatt ladning
som ionene. Nar et positivt ion kommer i kontakt med dynoden, sendes det ut flere sakalte
sekundaere partikler, som i stgrst grad er anioner og elektroner. Disse konverteres til
elektroner ved den farste dynoden, som blir kalt konverteringsdynode, og elektronene blir
deretter forsterket i elektronmultiplikatoren slik at det blir produsert en stram (Hoffmann &
Stroobant, 2007).



Diskret dynode elektronmultiplikator bestar av flere individuelle dynoder. Dette farer til at
starre elektronstrammer genereres, som gker det dynamiske omradet til systemet, og at
mengden stgy blir redusert. Elektronene fra konverteringsdynoden blir akselerert videre til en
rekke dynoder i elektronmultiplikatoren hvor det for hver dynode dannes en stgrre gruppe

elektroner, som det til slutt blir malt strem av (Hoffmann & Stroobant, 2007).

2.2.4. Gasskromatografi-massespektrometri (GC-MS)

Massespektrometri har stor anvendelse sammen med en viktig separasjonsteknikk,
gasskromatografi (GC). Ved ferst & separere forskjellige stoffer i en blanding med GC, for
deretter a bruke MS som detektor har man en sveert kraftig kvalitativ og kvantitativt
analysemetode for mange typer stoffer (Poole, 2003). Dette er blant annet brukt i
miljganalyser (for eksempel ved analyse av polysykliske aromatiske hydrokarboner, PAH),

dopinganalyser og i forbindelse med etterforskning av kriminalitet.

Som overgangskobling mellom gasskromatografen og massespektrometeret kan det brukes en
jetseparator. Denne brukes som oftest mellom pakkede kolonner og massespektrometeret
(Greibrokk et al., 1998). Stoffene som kommer fra gasskromatografen gar her gjennom en
trang apning hvor de ekspanderer inn i et oppvarmet vakuum (supersonisk jet). Her vil de lette
baeregassmolekylene diffundere bort, mens det skjer en oppkonsentrering av
prgvemolekylene, som gar videre inn i massespektrometeret. En av ulempene med
jetseparatoren er at oppkonsentreringen av prgvemolekylene avtar nar flyktigheten til

analytten gker (Poole, 2003). En skisse av jetseparatorens oppbygning er vist i Figur 4.
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Figur 4: Jetseparator for bruk i GC-MS (Poole, 2003).




2.2.5. Tandemmassespektrometri

Tandemmassespektrometri (MS/MS) er en metode som involverer minst to trinn med
masseanalyse (Hoffmann & Stroobant, 2007). Et forlgperion (moderion), som stammer fra
den farste og opprinnelige ioniseringen/fragmenteringen, blir valgt ut til & fragmentere videre,
enten spontant eller ved en pavirkning, for a gi ett eller flere produktioner (datterioner)
(Silverstein et al., 2005). Dette kan gjeres mange ganger, sa det er mulig & snakke om bade
MS? og MS?, og i teorien opptil MS". MS/MS kan utfgres pa to mater, enten i tid eller i rom.
Ved & utfere dette i rom kobles to eller flere masseanalysatorer inn etter hverandre.
Tandemmassespektrometri i tid utfgres ved at for eksempel en ionefelle programmeres slik at
to eller flere trinn utferes suksessivt i samme ionefelle. loner blir lagret og sluppet lgs etter

hvert som forsgket gar framover (Hoffmann & Stroobant, 2007).

Kollisjonsindusert dissosiasjon (CID) er en teknikk som brukes for & fragmentere ioner i
gassfase. Forlgperionet fragmenteres ved kollisjon med ngytrale molekyler i gassfase, for
eksempel helium. Det dannes da produktioner. Fragmenteringen skjer pa grunn av overskudd
av kinetisk energi som fagrer til at bindinger brytes (Hoffmann & Stroobant, 2007).

Tandemmassespektrometri med en enkel ionefelle utfgres i tid og starter med at ionene
tilhgrende en m/z-verdi blir holdt inne i fellen, mens alle andre ioner blir kastet ut. De
gjenverende ionene blir deretter fragmentert ved kollisjon med heliumgass og en ny
masseanalysering skjer. Dette kan skje opptil flere ganger for & oppnd MS"-spekter
(Hoffmann & Stroobant, 2007).

MS/MS har en rekke anvendelser, dette inkluderer blant annet strukturoppklaring,
bestemmelse av ulike fragmenteringsmekanismer, og ikke minst ved analyser av prgver der
det kreves hgy sensitivitet og selektivitet (Hoffmann & Stroobant, 2007). Det kan ofte veere
en utfordring ved analyse av komplekse pragver at det er problematisk a skille stoffet som er
av interesse fra bakgrunnsmatriksen. Ved a isolere utvalgte ioner og fragmentere disse pa nytt
kan dette problemet ble redusert betraktelig. Sannsynligheten for at matriks og analytt bade
deler ioner med en bestemt masse og som ogsa fragmenterer likt er svart liten. MS/MS er en

sveert selektiv metode som er meget nyttig ved kvantifisering.

10



2.2.6. Massespektrometri og aminer

Molekylionet til alifatiske aminer med ett nitrogenatom har en odde verdi, det har ofte svak
intensitet, og i aminer med lange kjeder er det udetekterbart. Et typisk fragmenteringsmgnster
for alifatiske aminer er m/z 30, 44, 58, 72..., som kommer av bryting av C-C-bindinger
(Silverstein et al., 2005). Denne serien representerer immoniumioner, [CyHzn+2N]" (Gross,
2011), se Figur 5.

Derimot er molekylionet hos aromatiske aminer, for eksempel anilin, og sykliske aminer
sterkt i intensitet. Sykliske aminer har ogsa ofte en M-1 topp med sterk intensitet, som skyldes

fjerning av ett a-hydrogenatom, dette gjelder for eksempel piperidin.
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Figur 5: Typiske framenteringer som kan skje med et alifatisk amin, i dette tilfellet N-ethyl-
N-methyl-propanamine. loner med m/z-verdi 100 er her termodynamisk ugunstig
sammenliknet med avspalting av metyl (Gross, 2011).
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2.3. Membranintroduksjonsmassespektrometri (MIMS)

Membranintroduksjon er en teknikk for a introdusere analytter til for eksempel et
massespektrometer. Teknikken kalles da membranintroduksjonsmassespektrometri (MIMS).
MIMS utfgres ved at det blir satt inn en semipermeabel membran mellom prgven og
massespektrometeret. Gjennom denne membranen gar stoffene som skal analyseres og som er
av interesse. Stoffene som passerer membranen, transporteres deretter til massespektrometeret
for ionisering, separasjon og deteksjon, mens en stor del av prgvemediet (matriks) holdes
tilbake. Membranintroduksjonsmassespektrometri er en enkel, sensitiv og selektiv metode
som blant annet kan brukes til kjemiske miljganalyser av forbindelser i vann, luft eller jord
(Davey et al., 2011; Johnson et al., 2000; Ketola et al., 2002).

Det er serlig flyktige organiske forbindelser (VOC) som kan analyseres pa denne maten, og
det er tradisjonelt slike forbindelser, samt halogenerte stoffer og gasser som har blitt analysert
med MIMS (Davey et al., 2011). | det senere har det blitt rapportert om vellykkede analyser
av blant annet mindre flyktige forbindelser (SVOC) (Thompson et al., 2006). En av metodens
fremste egenskaper og fordeler er muligheter for kontinuerlig maling av forbindelser i
naturen, kjemiske og biokjemiske prosesser, altsa “real-time”-analyser. Andre store fordeler
med MIMS er at metoden er rask, prgveopparbeidelse er vanligvis ikke ngdvendig, den krever

liten eller ingen bruk av lgsningsmidler og kostnaden per prave er lav (Ketola et al., 2002).

MIMS har vist lave deteksjonsgrenser for enkelte stoffer. Dette gjelder serlig flyktige
organiske forbindelser, som for eksempel toluen, som har blitt malt i vann helt ned til ppg-
omrédet, 10 (Soni et al., 1995). Andre har funnet deteksjonsgrenser for noen stoffer i

omradet ppb-ppt (Cisper et al., 1995).

Ofte brukes elektronionisering som ioniseringsteknikk i MIMS. Det er imidlertid mulig a
bruke andre, blant annet kjemisk ionisering (CI) og ladningsutvekslingsionisering (eng.
charge exchange ionization). Cl er en mykere teknikk enn EIl og ferer ofte til mindre
fragmentering  (Hoffmann &  Stroobant, 2007; Ketola et al, 2002). |
ladningsutvekslingsionisering nyttiggjer man seg av oksygen som diffunderer gjennom
membranen som reagens. Dette er en utprevd metode for analyse av polare forbindelser
(Cisper et al., 1996).

12



2.3.1. Kort historikk og utvikling

MIMS ble for ferste gang omtalt og lansert som metode av George Hoch og Bessel Kok i
1963 (Hoch & Kok, 1963; Ketola et al., 2002). De brukte metoden for in-situ-studier av
kinetikken i fotosyntesen ved maling av oksygen og karbondioksid (Srinivasan et al., 1997).
Metoden ble etter hvert brukt som kobling mellom kromatograf og massespektrometer.
Varianten med hulfibermembran laget av silikon ble lansert i 1974 (Westover et al., 1974).
Det i dag en av de mest brukte versjonene av MIMS. Senere har MIMS blitt utviklet og har
for alvor fatt en posisjon som analysemetode innenfor miljganalyse, og da spesielt online

overvakning.

Mange har beskrevet analyser av ulike stoffer i vann, luft og jord med MIMS, blant annet
Johnson et al. og Ketola et al. (Johnson et al., 2000; Ketola et al., 2002). | de senere ar har
mindre og transportable massespektrometer, andre ioniseringsteknikker og endrete egenskaper
hos membranmaterialene fert til at MIMS har kunnet blitt anvendt pa andre stoffer og
omrader enn det som var tilfellet tidligere (Creaser et al., 2002; Davey et al., 2011; Janfelt et
al., 2008; Ouyang & Cooks, 2009; Sanders et al., 2010). MIMS er en analysemetode som har

vokst og antakelig vil vokse i bruk, omfang og anvendelse i arene som kommer.

2.3.2. Membranen og ulike membranmaterialer

Mange materialer kan brukes som membran i MIMS, men materialet som brukes oftest er
polydimetylsiloksan (PDMS), eller silikon (Ketola et al., 2002). Denne organiske polymeren
er et mye brukt silisiumbasert materiale. Molekylformelen er (C,HgOSi),. Dette er for gvrig
samme materiale som kan brukes som stasjonarfase i gasskromatografi. PDMS er et
hydrofobisk, ikke-porgst materiale. Membraner laget av polydimetylsiloksan har dominert i
MIMS blant annet pa grunn av at de er billige, lett tilgjengelige og at de egner seg godt for
analyse av sma hydrofobe analytter (Davey et al., 2011). Forbindelser som er relativt upolare
og ikke altfor store adsorberes pa den upolare membranen, diffunderer gjennom membranen,
fordamper og transporteres til massespektrometeret i en prosess som kalles pervaporasjon.
Dette kalles normal fase MIMS (NR-MIMS) (Creaser et al., 2002).

Hovedsakelig kommer membraner for MIMS i to ulike formater. Enten som et sjikt (eng.
sheet) eller som kapiller hulfiber (eng. hollow fiber) (Johnson et al., 2000). Nar PDMS brukes
som membranmateriale, er den slangeformet, altsa kapillaer, og den har gjerne en tykkelse pa
0,12 mm og en lengde pa cirka 10 cm (Johnson et al., 2000). PDMS er det membranmaterialet

som er aller mest studert og brukt i MIMS, men en rekke andre materialer er mulig a bruke alt
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etter hvilke stoffer som studeres. (Davey et al., 2011; Johnson et al., 2000; Thompson et al.,
2006).

En noe mindre studert utgave av MIMS er det som omtales som omvendt fase MIMS (RP-
MIMS). Her velges en membran som slipper igjennom mer polare forbindelser, en hydrofil
membran (Creaser et al., 2002). Et mulig brukt membranmateriale her er nafion, som er en
sulfonert tetrafluoroetyl basert polymer, og et hydrofilt materiale Nafion kan brukes til
analyse av hydroksylerte og relativt polare forbindelser (Davey et al., 2011; Gernatova et al.,
2009). Cellulose modifisert med alkylaminer er et annet eksempel pa et mulig hydrofilt

membranmateriale (Xu et al., 1995).

Ultratynne membraner har blitt forsgkt brukt, og det har vist bedring i responstider og
analysetider. Tynne hydrofobe membraner gir en god kombinasjon av rask permeasjon av
analytter og lave deteksjonsgrenser. Dette gjelder spesielt for eksperimenter utfgrt med
kjemisk ionisering (CI) som ioniseringsteknikk (Srinivasan et al., 1997). Det er ogsa gjort
forsgk med membraner laget av allylalkohol (2-propenol). Disse forsgkene, som er utfgrt med
kjemisk ionisering, viser bedring i sensitivitet og gir lavere deteksjonsgrenser for analyse av

metanol sammenlignet med bruk av membran laget av PDMS (Allen et al., 2001).

Det er ogsa en mulig & derivatisere membraner av PDMS med enzymer. Det er blitt vist
studier hvor et enzym har blitt immobilisert direkte pa overflaten til oksidert PDMS. Spesielle
enzymer kan katalysere hydrolyse av estere, som vil fore til at alkoholer slippes lgs fra
membranen. Alkoholene kan ga til massespektrometeret og detekteres sa lenge de er flyktige
og har en noe upolar karakter. Esterne kan dermed analyseres med MIMS ved bruk av en slik
enzymmodifisert membran. Dersom det hadde blitt brukt en standard membran, ville analysen
veaert vanskelig grunnet at esterne er for hydrofile og lite flyktige (Creba et al., 2007). Det er
ogsa mulig & ordne membraner med stor overflate slik at deteksjonsgrensene for flyktige eller
mindre flyktige stoffer blir lave (Riter et al., 2001).

I utgangspunktet kunne MIMS bare brukes for analyse av flyktige organiske forbindelser,
men senere har sakalt semiflyktige organiske forbindelser kommet til. Maten a gjere dette pa
er a varme opp membranen for a analysere mindre flyktige stoffer (Thompson et al., 2006).
Damptrykk/kokepunkt er avgjgrende for hvilke stoffer som kan analyseres med MIMS.
Stoffer klassifiseres som VOC nar de har et noenlunde hgyt damptrykk ved romtemperatur,
og det defineres fra EU som et stoff med kokepunkt mindre eller lik 250 °C (EU, 2004).
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2.3.3. Prinsippet og innfgringssystemet

I MIMS brukes enten pervaporasjon (hydrofobe membraner) eller diffusjon (hydrofile
membraner) som teknikk for selektivt & transportere organiske forbindelser til et
massespektrometer for analyse (Kasthurikrishnan et al., 1996). Pervaporasjon er satt sammen
av permeasjon og evaporasjon (fordampning) Denne prosessen bestar av tre hovedpunkter
(Johnson et al., 2000):

1. Analytten adsorberes selektivt pa membranoverflaten
2. Analytten gar gjennom membranen (diffusjon)
3. Analytten desorberer fra membranen og transporteres med en baregass (ofte helium)

til massespektrometerets vakuum

Det er videre hovedsakelig tre forskjellige introduksjonssystemer som kan brukes. Dette er (i)
DIMP (direct insertion membrane probe), hvor membranen settes direkte inn i eller tett inntil
ionekilden pa massespektrometeret (direct flow thorugh HFM Probe pa Figur 6), (ii)
pneumatisk transport for & frakte analytten fra membranen til MS og (iii) en membran som

skiller ionekilden fra en beholder hvor en reaksjon skjer (Johnson et al., 2000).

En av flere mulige mater & introdusere praven pa er ved a la en baregass ga gjennom innsiden
av membranen, mens prgven stremmer langs utsiden av membranen. Det som skal analyseres
vil diffundere gjennom membranen og fraktes med beregassen inn til massespektrometeret.
Dette er vist som “Flow Over HFM” pa Figur 6, hvor en rekke mulige innfgringssystemer er

illustrert.
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Figur 6: Ulike innfgringssystemer som kan brukes i MIMS. HFM er hollow-fiber membran.
AP er acceptor fase (transportgass) (Davey et al., 2011).

Det er ogsa mulig & bruke jetseparatoren i MIMS. En kombinasjon av membranintroduksjon
0g jetseparator er mye brukt. Til sammen kan disse to veere en effektiv og til en viss grad
selektiv introduksjonsmetode. Det er rapportert at et oppsett med jet separator gir lavere
deteksjonsgrenser enn et system basert pd DIMP. Jetseparatoren bidrar ogsa til & fjerne
overskudd av transportgass og eventuelt vanndamp (Dejarme et al., 1993; Wong & Cooks,
1995).

| Figur 7 vises prinsippet for hvordan membranintroduksjon kan skje med teknikken flow-
over hollow-fiber membran”, med helium som bzregass. Prgven med matriks gar inn i reret
slik at prgven strgmmer pa utsiden av membranen. Prgvemolekylene med de rette
egenskapene vil diffundere inn i membranen og ut igjen i membranens hulrom. Der vil
molekylene transporteres av baregassen til massespektrometeret. Det er bare innsiden av
membranen som er forbundet med massespektrometeret ved hjelp av tynne metallkapillaerer.

Stoffer som ikke gar gjennom membranen gar ut av raret.
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Silikonmembranen kan plasseres inne i ovnen til en gasskromatograf hvor den ligger inne i et
rer av rustfritt stal. Gasskromatografen brukes til termostatering og transport og regulering av
baeregass. Kromatografikolonnen er til stede som vanlig, men prgven blir injisert etter
kolonnen, slik at kolonnen ikke virker inn i det hele tatt pa analysen, men kun brukes til
regulering av strammen av baeregass. Baregassen gar gjennom membranen pa innsiden og
transporterer  analyttmolekylene som har diffundert gjennom membranen til

massespektrometeret (Schmid, 2010).

Pragve ut Pragve inn
Tﬂ / Membranrgr le

_ - i - o _ _ El _ DD o g IDD & _

L 2 [=] = [=] 0 = [=] DD DD IDD = = -
Transport- |E 5 5 = 7 o | Permeate
gass inn ut, til MS

Figur 7: Oppsett med hulfibermembran for analyse med MIMS. Stoffene som diffunderer
gjennom membranen blir transportert til massespektrometeret av transportgassen (Schmid,
2010).

2.3.3.1. Temperaturens innvirkning pa MIMS-analyser

Temperaturen virker inn pa analyttenes gjennomtregning (eng. permeation) av membranen pa
to konkurrerende mater. Det ene er at lgseligheten av analytten i membranen minker med
gkende temperatur, mens det andre er at diffusiviteten gker med gkende temperatur. Generelt
er det slik at lgseligheten av et lite organisk molekyl i luft i membranen vil minke kraftig med
gkende temperatur. Dette overgar den gkende diffusjonen, og betyr at luftpraver med flyktige

organiske forbindelser bgr analyseres ved lave temperaturer (Johnson et al., 2000).

Vannprgver derimot bgr analyseres ved hgye temperaturer siden en gkning i temperaturen for
disse vil gke gjennomtrengeligheten pa grunn av at den gkte diffusiviteten er den
dominerende effekten (Johnson et al., 2000). Studier viser at responsen for typiske flyktige
forbindelser i luft, for eksempel toluen, avtar nar temperaturen gker, mens den gker for de

samme forbindelsene i vannlgsninger.
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2.3.4. MIMS og tandemmassespektrometri

| utgangspunktet gir MIMS ingen separasjon av stoffene i en blanding, men bare en
separasjon av aktuelle analytter og matriks. Tandemmassespektrometri kan brukes i MIMS-
analyser, og det gjgr MIMS mye mer anvendelig. Selektiviteten av enkelte stoffer i blandinger
har blitt mye bedre ved bruk av MS/MS. Det er s&rlig massespektrometer med ionefelle som
er aktuell & bruke ved tandem-MIMS. Tandemmassespektrometri kan brukes til entydig
identifikasjon av forskjellige komponenter i blandinger som ikke kan skilles entydig basert pa
vanlig massespektrometri. MS/MS har etter hvert blitt et kraftfullt verktay som er med pa a
gke mulige bruksomrader for MIMS (Etzkorn et al., 2009).

2.3.5. Loselighet av aminer i PDMS

Aminers lgselighet i polydimetylsiloksan kan veere en utfordring ved bruk av MIMS pa
aminer. En del aminer, spesielt trietylamin og generelt sekundzre og tertizere aminer, er sveert
godt lgselige i silikon (Lee et al., 2003). Det viser seg blant annet at en starre grad av svelling
observeres for stoffer som har lgselighetsparameter lik eller ganske lik lgselighetsparameteren

for PDMS, som for vrig er pa 7,3 cal*? cm®?.

Dette kan gi utfordringer ved analyse av aminer, og det kan blant annet gi seg utslag i lange
analysetider fordi enkelte stoffer kan bruke sveert lang tid pa & vandre gjennom membranen.
Et spesielt problem kan bli at dersom man ikke tillater lange analyser for a bli kvitt alt av ett
stoff, kan stoffet gi topper i massespekteret til neste analyse som ikke har noe med det

aktuelle stoffet a gjare.
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3. Eksperimentelt

3.1. Aminer i dette prosjektet

En rekke aminer har blitt analysert i dette prosjektet. Alle ble analysert i luft, og noen av dem
I vann. Det er gitt nermere beskrivelse om hvilke under avsnittene omhandlende de ulike
analysene. Aminene som har blitt analysert er listet opp i Tabell 1, og strukturer er vist i Figur
8 og Figur 9. Det er brukt rene vaesker av alle aminene fra ulike produsenter, bortsett fra

piperazin som var i fast form.

Tabell 1: Oversikt over analyserte aminer i dette prosjektet med tilhgrende molar masse og
kokepunkt samt renhetsgrad og leverandgr dersom det var tilgjengelig.

Amin Molar masse ®  Kokepunkt?® Renhetsgrad og
(g/mol) (°C) leverandgr
Monoetanolamin (MEA) 61,08 170,3 > 99 %,
Sigma-Aldrich
Dietanolamin (DEA) 105,14 271,2 > 99 %,
Sigma-Aldrich
Metyldietanolamin (MDEA) 119,16 245 > 99 %,
Sigma-Aldrich
2-amino-2-metyl-1-propanol (AMP) 89,14 163,8 97 %,
Sigma-Aldrich
Dietylamin 73,14 55,4 99 %, Acros
Trietylamin 101,19 88,8
Dipropylamin 101,19 107,5 99 %,
Sigma-Aldrich
Tripropylamin 143,27 153 > 98 %,
Sigma-Aldrich
Pentylamin 87,16 104,7 Purum, Fluka
Diisopropyletylamin 129,24 114 99 %, Acros
Piperidin 85,15 106,2
Piperazin 86,14 148,6 99 % (fast stoff)
Morfolin 87,12 128,2 Purum, Fluka
Pyrrol 67,09 129,7
Pyridin 79,10 115,2
Kinolin 129,16 237,1 > 97 %, Merck
Anilin 93,13 184,1 Purum, Fluka

? Hentet fra CRC Handbook of Chemistry and Physics (Haynes, 2012).
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Figur 8: Strukturer av analyserte alifatiske aminer.
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3.2. Instrument og membranenhet

MIMS-analysene har blitt utfgrt med en gasskromatograf og et massespektrometer som er
sammenkoblet (GC-MS). Gasskromatografen som ble brukt er Thermo Scientific Trace GC
Ultra utstyrt med en TG-SQC-kolonne (lengde 30 m, 0,25 mm indre diameter).
Massespektrometeret er et Thermo Scientific ITQ1100 lon Trap med elektronmultiplikator
som detektor. Programvarene som er brukt for styring av massespektrometeret og
databehandling er ITQ1100 Tune 2.1.0 og Xcalibur 2.1. Alle analyser er utfgrt med
elektronionisering (EI) som ioniseringsteknikk, med ionekildetemperatur pa 200 °C.

Membranen er en 11 cm lang hulfibermembran (indre diameter 0,508 mm, ytre diameter
0,940 med mer, Dow Corning) laget av polydimetylsiloksan. Denne er pa hver ende blitt tredd
inn pa to tynne kapillerrer i rustfritt stal (spreytenaler, Hamilton) og festet med en
kobberwire som er surret over membranen og kapillerrgret, slik at membranen er 10 cm lang
mellom de to kapillerene. Alt dette ble installert i et 1/4” rar av rustfritt stal (10 cm, indre
diameter 4,6 mm). Pa rgret var det pa hver ende plassert en 1/4” T-kobling (Swagelok), som
ble festet med 1/4” muttere. Denne membranenheten ble brukt bade for luft- og vannanalyser,

og var konstruert som et “flow over HFM”-system. Membranenheten er vist i Figur 10.

Membranenheten ble festet inne i ovnen pa gasskromatografen til to 1/4” rer i rustfritt stal
(lengde 30 cm), som star loddrett ned i ovnen og stikker opp pa toppen. Oppe pa
gasskromatografen ble disse forbundet med teflonslanger til det gvrige utstyret. 1 den ene
enden ble membranenheten festet til den opprinnelige kromatografikolonnen, som beaeregass
strgmmet gjennom, og i den andre enden en tom, deaktivert kapilleerkolonne som var koblet
til en jetseparator (SGE Scientific, MJSC/HP5890). Fra jetseparatoren ble praven transportert
gjennom et kapilleer til massespektrometeret. Helium ble brukt som beregass. En mer
detaljert framstilling av dette introduksjonssystemet finnes i Figur 7. Dette oppsettet er ogsa
beskrevet andre steder (Slivon et al., 1991; Thompson et al., 2006).
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Figur 10: Membranenheten slik den er fgr den installeres i ovnen pa gasskromatografen. Pa
T-koblingene kobles det inn rgr som frakter pregvemediet til og fra membranenheten.
Kapillaerrorene tilfgrer beeregass (heyre rgr), og transporterer prgven som er diffundert
gjennom membranen til massespektrometeret (venstre rar).

3.3. Analyser av aminer i luft

3.3.1. Fullskannanalyser av aminer i luft

Ngdvendig utstyr for gjennomfgring av analyser i luft ble satt opp. Dette inkluderer luftinntak
med kullfilter, luftpumpe og rotameter, alt forbundet med teflonslanger, se Tabell 2. Dette ble
plassert utenfor selve ovnen, se Figur 11. Til venstre pa bildet sees luftinntaket med kullfilter.
Til hayre, rett over displayet, star rotameteret som er forbundet med slanger til utgangen fra
membranenheten og luftpumpa. Kullfilteret er forbundet med teflonslange til rgret som farer
lufta ned til membranenheten. For luftanalysene ble det plassert et glassrgr (ca. 60 mL,
diameter 2,5 cm, lengde 12,5 cm) i ovnen. Glassrgret er utstyrt med en kork og to utganger
hvor luft stremmer inn og ut. Inne i ovnen ble glassraret koblet inn mellom luftinntaket og
membranen, og dette rgret fungerte som prgveapplikasjonspunkt, se Figur 12. Muttere og
glassrgr ble vasket to ganger i metanol og to ganger i diklormetan. Det ble tgrket med
varmepistol mellom hver vask. Det ble brukt helt nye slanger. Instrumentet ble deretter

tunet/kalibrert. Skjematisk oversikt over oppsettet for luftanalyser er vist i Figur 13.
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Tabell 2: Utstyr brukt i analyser av aminer i luft.

Utstyr Type/modell

Kullfilter Merck, granulerte pellets aktivt kull

Rotameter Aalborg P single flow tube meter (KIT-T1T-TA-A)
Luftpumpe VWR Vacuum gas pump

Slanger 1/4” Teflon forbundet med 1/4” Viton
Gasskromatograf Thermo Scientific Trace GC Ultra

Massespektrometer ITQ1100 lon Trap MS

Figur 11: Oppsett for luftanalyser. Luftinntak med kullfilter til venstre, rotameter og
luftpumpe til hayre.
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Figur 12: Inne i ovnen ved luftanalyser. Glassraret var praveapplikasjonspunkt under de
innledende analysene av aminer i luft. Lufta kommer ned rgret bakerst til venstre, gar
gjennom glassreret og opp igjen det fremste raret og inn i membranenheten.

Figur 13: Skjematisk oversikt over oppsettet for luftanalyser. A = Kullfilter, B = Glassrar for
prgveapplisering, C = Rotameter, D = Luftpumpe, E = Kromatografikolonne, F =
Jetseparator, G = Massespektrometer. Svarte piler indikerer retningen pa luftstremmen, mens
rade piler viser retningen til baeregassen.
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Det ble utfart enkle kvalitative analyser av alle stoffene listet opp i Tabell 1. Det ble applisert
1,0 uL med spreyte (Hamilton #7001, 1,0 pL) av hvert stoff pa aluminiumsfolie, som var lagt
inn i glassraret. Noen korn piperazin ble lgst opp i metanol (CH3OH) fer applisering.
Analysene ble utfert ved 40 °C, med luftstrem pa 80 mL/min og heliumflow pa 1,2 mL/min.
Det ble analysert med fullskann med nedre m/z-verdi pa 40-50 avhengig av stoffet som ble
analysert. Resultater finnes i Tabell 4.

3.3.2. MS/MS-analyser av utvalgte aminer i luft

Det ble benyttet en noe annen injeksjonsmate enn den som er beskrevet over. Glassraret ble
tatt ut av ovnen, og injeksjonen ble utfgrt utenfor ovnen ved at det ble satt inn en 1/4” T-
kobling pa toppen av rgret som leder luft ned til membranenheten. Pa toppen av denne ble det
satt et septum festet med en mutter for sproyteinjeksjon direkte inn i 1/4” roret av rustfritt stal

ned til membranenheten. Det ble injisert 1,0 pL av hvert stoff.

Aminene i Tabell 1 bortsett fra morfolin, piperazin og pentylamin ble analysert. Det ble valgt
ut forlgperioner pa bakgrunn av de innledende analysene. Disse ionene ble analysert ved
tandemmassespektrometri, MS® Analysene ble kjgrt med maksimal eksitasjonsenergi (g-
verdi) pa 0,45 og kollisjonsenergien ble automatisk innstilt av systemet (ACE). Resultater, se
Tabell 5.

3.4. Analyser av aminer i vann

Det ble satt opp utstyr for resirkulering av aminer i vann/bufferlgsning gjennom
membranenheten. Dette er prgvekolbe (1 L, rund 3-halset, se Figur 15), toveisventil
(Swagelok) og vannpumpe, se Tabell 3. Gjennom den peristaltiske pumpa bruktes slange av
viton. Alt dette ble plassert utenfor ovnen i romtemperatur og forbundet med 1/4” slanger av
teflon, se Figur 14. Det er bare membranenheten som er inne i ovnen ved vannanalyser. Med
toveisventilen kan man velge om man vil resirkulere innholdet i kolben gjennom systemet,
eller om man vil pumpe destillert vann gjennom uten pregve, se Figur 15. Prgven trekkes opp
fra prevekolben, gar gjennom toveisventilen, ned til membranenheten, gjennom vannpumpa
og tilbake i kolben nar det resirkuleres. Ellers trekkes det opp vann fra en beholder med
destillert vann som gar gjennom hele systemet, med avlgpsslange til vask. Destillert vann ble
brukt for & fa en stabil basislinje far preven ble satt i resirkulering. Det ble analysert med

fullskann. Skjematisk oversikt over oppsettet for vannanalyser er vist i Figur 16.
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Tabell 3: Utstyr brukt i analyser av aminer i vann.

Utstyr Type/modell

Vannpumpe Masterflex L/S Easy-Load Il med pumpehode Masterflex 77200-62
(peristaltisk pumpe)

Slanger 1/4” teflonslanger forbundet med 1/4” slanger av Viton

GC-MS Thermo Scientific Trace GC Ultra. ITQ1100 lon Trap MS

Figur 14: Oppsett for vannanalyser med prgvekolbe, toveisventil og vannpumpe.

Figur 15: Prgvekolbe og toveisventil for vannanalyser.
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Figur 16: Skjematisk oversikt over oppsettet for vannanalyser. A = Rundkolbe med prgve og
bufferlgsning, B = Toveisventil, C = Peristaltisk pumpe, D = Reservoar med destillert vann, E
= Kromatografikolonne, F = Jetseparator, G = Massespektrometer. Svarte piler indikerer
retningen til prgven, mens de rade pilene angir retningen til baeregassen. Pa denne figuren er
angitt slik det ser ut nar prever ble analysert. Ved a vri ventilen kan det trekkes opp destillert
vann fra beholderen, og slangen mellom C og A ble tatt ut og montert slik at vannet gar til
avlap.

3.4.1. Test med boratbuffer

Boratbufferen ble framstilt av dinatriumtetraborat (Borax) (Na,B;O7-10H,0) og saltsyre
(HCI). Boratbuffer (pH 8,9, 0,01 M) ble overfart til pravekolben og piperazin (0,0130 g) ble
tilsatt. Utstyret ble satt opp slik det er forklart over med magnetrgring. Hastigheten pa pumpa

var pa 200 mL/min, ellers er det brukt samme betingelser som under luftanalyser.

3.4.2. Forsgk med fosfatbuffer

Fosfatbufferen ble framstilt av dinatriumhydrogenfosfat  (Na,HPO4-12H,0) og
natriumhydroksid (NaOH). Fosfatbuffer (pH 11, 0,01 M) ble overfart til prevekolben og
trietylamin (50 pL) ble tilsatt med sprgyte (Hamilton #705, 50 pL). Utstyret ble satt opp slik
det er forklart over med magnetraring. Hastigheten pa pumpa var pa 200 mL/min, ellers er det
brukt samme betingelser som under luftanalyser. Det samme ble deretter utfgrt med pyridin
0g monoetanolamin, men her ble det tilsatt 10 pL av hvert stoff med sprayte (Hamilton #701,

10 pL). Resultater er oppsummert i Tabell 6.
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4. Resultater og diskusjon

4.1. Analyser av aminer i luft

4.1.1. Fullskannanalyser av aminer i luft

Tabell 4 viser resultater over analyserte aminer i luft, med henvisning til massespekter og
totalioneprofil (TI-profil). Det er gitt TI-profil for hele analyseforlgpet og massespekter for
toppnivaet (tidsintervallet med starst intensitet) for hver enkelt analyse. Massespektrene er
bakgrunnssubtrahert mot perioden fgr det kom signal, altsa det som er brukt som grunnlinje. |
Figur 17 og Figur 18 er det vist en grafisk oversikt over responstider og halveringstider for
alle aminene som er analysert i luft. Alle referansespektrene som det henvises til i teksten er
hentet fra NIST WebBook (NIST, 2011).

Tabell 4: Responstid, halveringstid og maksimum intensitet med henvisning til massespekter
og Tl-profil for aminer i luft.

Amin Responstid, ® Halveringstid® Maksimum Massespekter
t90-10 (Min) (min) intensitet og TI-profil

Monoetanolamin Figur 47
Dietanolamin Figur 48
Metyldietanolamin Figur 49
2-amino-2-metyl- Figur 50
1-propanol

Dietylamin 13 35,0 950 Figur 19
Trietylamin 3,6 22,0 26 000 Figur 20
Dipropylamin 4,0 24.8 3100 Figur 21
Tripropylamin 1,5 7,4 107 000 Figur 22
Pentylamin 4,0 2 300 Figur 23
Diisopropyletylamin 1,6 8,5 36 000 Figur 24
Piperidin 11,0 45 1500 Figur 25
Piperazin 8,5 29 000 Figur 26
Morfolin 54 3,0 2 950 Figur 27
Pyrrol 0,6 2,5 205 000 Figur 28
Pyridin 0,8 3,0 559 000 Figur 29
Kinolin 22,4 17 500 Figur 30
Anilin 2,5 36 102 000 Figur 31

? Responstiden, tg.19, betegner tiden det tar for signalet 4 gke fra 10 % til 90 % av maksimum
intensitet.

®) Halveringstiden betegner tiden det tar for signalet & avta fra maksimum til 50 % av maksimum
intensitet. Ingen halveringstid er oppgitt for aminene som ikke ble analysert lenge nok til at denne
kunne beregnes.

29



Verdiene for maksimum intensitet er beregnet av middelverdien av maksimum intensitet
minus middelverdien for intensiteten pa grunnlinja (signalet som er mest stabilt like for det
gker) slik at bakgrunnsstgyen har blitt fjernet. Det ble under analysearbeidet Klart at den
generelle intensiteten til massespektrometeret gikk ned mens analysene ble foretatt. Dette ble
avdekket ganske sent i arbeidet, og det viste seg at dette skyldtes uren ionefelle. Denne ble
vasket og da gikk signalet opp igjen umiddelbart. Verdiene for maksimum intensitet er uansett
tatt med for & gi et grovt bilde av hvordan falsomheten varierer for de ulike stoffene. Malet
med fullskannanalysene var & fa en indikasjon pa hvilke stoffer som egner seg for denne typen

analyse, og som det kunne arbeides med videre.

Responstiden er en faktor som kan si noe om hvor vellykket et MIMS-analyse er. Den vil
antyde hvor hurtig analytten gikk gjennom membranen (Johnson et al., 2000). Noen av
verdiene for responstid og halveringstid i overstaende tabell kan vare beheftet med ganske
stor usikkerhet, men det er vanskelig a tallfeste denne til for eksempel en bestemt prosent.
Usikkerheten er naturlig nok hgyest for de lengste respons- og halveringstidene.

Apning og stenging av dgr ved proveapplikasjon gir et lite temperaturfall og kan i teorien

virke inn pa resultatene, men i praksis sa kan nok dette sees bort fra.
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Figur 17: Oversikt over responstider (tgo-10) for analyserte aminer i luft.
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Figur 18: Oversikt over halveringstider for analyserte aminer i luft. For pentylamin, piperazin
og kinolin kunne ikke halveringstidene bestemmes siden disse ikke ble analysert lenge nok.

4.1.1.1. Aminoalkoholene

MEA, DEA, MDEA og AMP gav ikke signal ved analyse i luft. TI-profilene viser ingen
signal etter injeksjon av de forskjellige aminoalkoholene. Dette kan tyde pa at de for polare
og/eller for lite flyktige. Det er ogsa mulig a tenke seg at det er injisert for lite stoff og at
temperaturen (40 °C) er for lav. Uansett er fglsomheten for lav for praktisk bruk til

miljganalyser.

Dermed var resultatene etter fullskannanalyser av aminoalkoholene ikke tilfredsstillende.
Dette betyr mest sannsynlig at disse forbindelsene er for polare, og muligens ogsa for
tungtflyktige, slik at de ikke pervaporerer gjennom den hydrofobe membranen, som bestar av
polydimetylsiloksan. Bade aminer og alkoholer betegnes gjerne som moderate polare
forbindelser. Polariteten til nitrogenatomet er mindre enn polariteten til oksygen i
hydroksylgruppa, og elektronegativiteten til nitrogen er noe mindre enn oksygen. Altsa er det
nok hydroksylgruppa som bidrar mest til den polare naturen til disse stoffene.
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Det ber imidlertid tas forbehold om at stoffene kan oppfare seg noe annerledes dersom
temperaturen hadde blitt satt hgyere, men her er det viktig a huske pa at luftprgver bar
analyseres ved forholdsvis lave temperaturer. Dersom temperaturen gkes mye, vil lgseligheten

av stoffet i membranen minke betraktelig (Johnson et al., 2000).

Det er derfor mulig a konkludere med at disse fire aminoalkoholene ikke kan analyseres med
MIMS med silikonmembran ved de betingelsene som var gjeldende under de aktuelle

eksperimentene.

4.1.1.2. Alifatiske, sykliske og aromatiske aminer

Aminene med kortest responstid er pyrrol og pyridin. Dette er ogsa de to som gir starst signal,
og samtidig har kortest halveringstid. Begge disse er heteroaromatiske forbindelser, noe som
kan indikere at aromatiske aminer er egnet for analyse med MIMS. Et mye starre aromatisk
amin, kinolin, har derimot en meget lang responstid. Det viser at kinolin er for tungtflyktig
slik at det bruker lang tid pa & komme gjennom membranen, jamfgr Tabell 1 hvor kinolin sitt
kokepunkt er oppgitt (237,1 °C). Anilin, som ogsa er et aromatisk amin, men ikke en
heteroforbindelse, har responstid pa 2,5 min, noe lengre enn pyrrol og pyridin. Det tyder
dermed pa at heteroaromatiske aminer er bra egnet for analyse med MIMS, men aromatiske

aminer med nitrogengruppa utenfor ringen viser ogsa gode egenskaper.

Blant de alifatiske aminene er det tripropylamin og diisopropyletylamin som har kortest
responstid med henholdsvis 1,5 og 1,6 minutter. Disse to er tertisere aminer, det vil si at de er
ganske store molekyler i forhold til de andre analyserte alifatiske aminene og de har relativt
store og hydrofobe substituenter, og ingen NH-gruppe, som gjgr at molekylet blir relativt

upolart.

Dipropylamin har noe lengre responstid enn tripropylamin som nok kan forklares med at
dipropylamin er et sekundert amin og dermed litt mer polart enn tripropylamin som er

tertieert. Derfor bruker dipropylamin noe lengre tid gjennom membranen.

Det kan vere verdt a merke seg at trietylamin og dipropylamin er konstitusjonsisomere, altsa
de har samme molekylformel. Dipropylamin har litt lengre responstid, sannsynligvis er det
fordi dipropylamin er et sekundaert amin, og dermed er det litt mer polart enn trietylamin som
er et tertiert amin. Dipropylamin er ogsa noe mindre flyktig enn trietylamin, jamfer

kokepunktene oppgitt i Tabell 1.
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4.1.1.3. Lave m/z-verdier

Det viser seg at det er problematisk a analysere aminer med fragmenter under m/z 40-45, og
hvert fall under m/z 32. Det er naturlige komponenter i lufta, blant annet CO,, Ar, N og ikke
minst O,, som gir sa store signaler at signal fra de aktuelle aminene ikke vil vises, og de blir
ogsa forstyrret ved bakgrunnssubtraksjon. Med utstyret som er i bruk er dette vanskelig a
unngd. En del av aminene har fragmenter under m/z 40, og noen har ogsa fragmenter
sammenfallende med verdiene m/z 28 (*N,), 30 (**Ny), 32 (O5), 40 (Ar) og 44 (CO,). Blant
annet har mange alifatiske aminer, som dietylamin og dipropylamin, et fragmention pa m/z
30.

Monoalkylaminer (primeere aminer), for eksempel pentylamin, er vanskelig a analysere i luft.
Det er problematisk a trekke informasjon ut fra massespekteret pa grunn av
fragmenteringsmegnsteret. Disse stoffene har basistopp ved m/z-verdi 30 (NIST, 2011). Denne
interfererer med N, i lufta. Dette er metylenimmoniumion som oppstar ved avspalting av
primeart karbon (Gross, 2011). Generelt er det et problem hos disse stoffene med sterke
fragmenter under m/z 40-45. Massespekteret for pentylamin, Figur 23, viser klart at det ikke
gir noen som helst indikasjon pa at det er nettopp pentylamin som har blitt analysert. Dette
gjer sma primere aminer darlig egnet, og kanskje til og med uegnet for sporanalyse med

MIMS i luft.

Det kunne veert mulig og stilt inn ionefellen slik at den ikke skanner pa de interfererende
massene, for eksempel 28, 32 og 40, altsa sekvensiell skann, eller utfert SIM pa kun aktuelle
topper som pa forhand er hentet ut fra et referansespekter. En annen, og bedre mulighet ville
nok veert a bruke kjemisk ionisering (CI) som ioniseringsteknikk. Med CI vil en del av de lave
molekylmassene flyttes oppover slik at ssmmenfallingen i masse med komponenter i lufta vil

reduseres.

MIMS egner seg nok derfor best til luftanalyse av molekyler med en viss sterrelse, der
fragmenteringsmgnsteret hovedsaklig har ioner over m/z 45. Dette legger helt klart noen
begrensninger pa anvendelsen av MIMS til luftanalyser med akkurat denne membrantypen og

ioniseringsteknikken.
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Figur 19: Tl-profil og massespekter av dietylamin (1,0 pL) i luft. Dietylamin gir et veldig lite
signal (det minste signalet av alle analyserte aminer), og det har i tillegg ganske lang
responstid og halveringstid. For analyser med MS/MS vil m/z 58 veere den eneste opplagte
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kandidaten. Molekylionet m/z 73 er helt fraveerende fra massespekteret.
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Figur 20: TI-profil og massespekter av trietylamin (1,0 pL) i luft. Skannomrade 40-150.
Trietylamin viser positive resultater. Responstiden er ganske lav (3,6 minutter). Imidlertid er
halveringstiden noe lang.
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Figur 21: Tl-profil og massespekter av dipropylamin (1,0 pL) i luft. Molekylionet ved m/z

101 er fraveerende.
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Figur 22: Tl-profil og massespekter av tripropylamin (1,0 pL) i luft. Massespekteret viser
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Figur 23: Tl-profil og massespekter av pentylamin (1,0 pL) i luft. Det er ingen forklaring pa
den lille toppen ved cirka 6,5 minutter. Pentylamin ble applisert ved 5 minutter. Pentylamin er
et primeert amin med mange ioner i massespekteret med lave m/z-verdier,

referansespekter. Det gjer pentylamin uegnet til luftanalyse med MIMS.
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Figur 24: TI-profil og massespekter av diisopropyletylamin (1,0 uL) i luft. Molekylionet ved
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Figur 25: Tl-profil og massespekter av piperidin (1,0 pL) i luft. Toppene m/z 56 og 58
stammer nok i stor grad fra stoffet som ble analysert fgr piperidin, nemlig dietylamin.
Massespekteret viser at de karakteristiske toppene til piperidin ikke er til stede, og at piperidin
derfor ikke er spesielt egnet for analyse pa denne maten. Signalet til piperidin er ogsa sveert

lite.
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Figur 26: Tl-profil og massespekter av piperazin i luft. Applikasjonen skjedde ved 8,3
minutter. Etter 33,5 minutter ble temperaturen satt opp fra 40 °C til 60 °C, og ned igjen til 40
°C etter 40 min. Massespekteret rundt 29 minutter og rundt 37 minutter var sa a si identiske.
Det store signalhoppet skyldes endringen i temperatur. Verdiene i tabellen for piperazin er
basert pa den farste toppen som har maksimum rundt 29 minutter. Disse verdiene vil vare
best for sammenlikning med andre stoffer siden temperaturen er 40 °C her, som for resten av
analysene. Fglgelig er ingen halveringstid oppgitt for piperazin. Den siste toppen kan tjene
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som et godt eksempel pa at signalet blir betydelig kraftigere ved temperaturgkning.
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Figur 27: Tl-profil og massespekter av morfolin (1,0 pL) i luft. Massespekteret er ikke helt
bra sammenlignet med referansespekter.
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Figur 28: Tl-profil og massespekter av pyrrol (1,0 pL) i luft. Pyrrol utmerker seg som et av
aminene som viser de beste egenskapene for analysene med MIMS. Bade respons- og
halveringstid er korte, og signalet relativt hgyt. Den stgrste utfordringen er at
referansespekteret for pyrrol indikerer mange topper rundt m/z 40, men det er problematisk

for disse luftanalysene a analysere ved slike m/z-verdier.
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Figur 29: TI-profil og massespekter av pyridin (1,0 pL) i luft. Pyrrol utmerker seg som et av
aminene som viser de beste egenskapene for analysene med MIMS. Bade respons- og
halveringstid er korte, og signalet relativt hgyt.
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Figur 30: TI-profil og massespekter av kinolin (1,0 uL) i luft. Massespekteret stemmer godt

overens med referansespekter.
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Figur 31: Tl-profil og massespekter av anilin (1,0 pL) i luft. Den noe spesielle formen til
anilins TI-profil skyldes ingen ytre pavirkning som endring i temperatur.
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4.1.2. MS/MS-analyser av utvalgte aminer i luft
Det er i Tabell 5 vist oppsummering av funnene ved analyse av aminer med
tandemmassespektrometri. Det er listet opp forlgperioner med det eller de mest intense

produktionene.

Tabell 5: Forlgperioner og produktioner for aminer analysert med tandemmassespektrometri
med henvisning til spekter.

Amin Forlgperion  Produktioner Spekter
(m/z) (m/z)

Dietylamin 58 30 Figur 32

Trietylamin 58 43 Figur 33
86 58

Dipropylamin 58 41 Figur 34
72 44

Tripropylamin 58 42,43 Figur 35
86 58
114 86

Diisopropyletylamin 72 44 Figur 36
114 72

Piperidin 56 19 Figur 37
84 56

Pyrrol 39 28 Figur 38
67 41

Pyridin 50 18, 32 Figur 39
79 52

Kinolin 102 76 Figur 40
129 102

Anilin 66 39, 40 Figur 41
93 65, 66
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Pa bakgrunn av de innledende analysene ble det valgt ut ioner som kunne underga videre
fragmentering. Morfolin ble ikke analysert ved MS/MS pa grunn av at massespekteret som
ble funnet etter de innledende analysene var altfor ulikt referansespekteret. Morfolin er ulik de
andre sykliske aminene, det har oksygen i ringen. Piperazin og pentylamin ble heller ikke
analysert med tandemmassespektrometri. Det var vanskeligheter med a lgse opp piperazin,
mens pentylamin ikke egner seg for analyse med MIMS, slik det er diskutert andre steder.

Tripropylamin og trietylamin ganske likt fragmenteringsmenster i MS/MS. Hos trietylamin
fragmenteres m/z 58 til 43, mens hos tripropylamin fragmenteres m/z 58 hovedsaklig til 42,
med marginale mengder av 43. Man ma altsa ga lengre ned i m/z-verdi for & finne
forlgperioner som danner ulike produktioner. Dette er vanskelig med MIMS grunnet
problemer med interfererende stoffer i lufta, som CO, og O,. Mulige forlgperioner ville kunne
sammenfalle i masse med for eksempel oksygen. Dette faktumet gjer det litt utfordrende a
bruke MS/MS pa stoffer som har noe likt fragmenteringsmanster ved lave m/z-verdier.
Dersom MS/MS skal kunne brukes pa ioner med lave m/z-verdier, ma verdiene vere ulike

m/z-verdiene til komponenter i lufta.
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Figur 32: Massespekter fra MS/MS-analyse av dietylamin. Forlgperion m/z 58.
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Figur 33: Massespekter fra MS/MS-analyse av trietylamin. a) Forlgperion m/z 58, b)
forlgperion m/z 86.
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Figur 34: Massespekter fra MS/MS-analyse av dipropylamin. a) Forlgperion m/z 58, b)
forlgperion m/z 72.
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a) b)
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Figur 35: Massespekter fra MS/MS-analyse av tripropylamin. a) Forlgperion m/z 58, b)
forlgperion m/z 86, c) forlgperion m/z 114.
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Figur 36: Massespekter fra MS/MS-analyse av diisopropyletylamin. a) Forlgperion m/z 72,
b) forlgperion m/z 114.
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Figur 37: Massespekter fra MS/MS-analyse av piperidin. a) Forlgperion m/z 56, b)
forlgperion m/z 84.
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Figur 38: Massespekter fra MS/MS-analyse av pyrrol. a) Forlgperion m/z 39, b) forlgperion

m/z 67.
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Figur 39: Massespekter fra MS/MS-analyse av pyridin. a) Forlgperion m/z 50, b) forlgperion

m/z 79.
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Figur 40: Massespekter fra MS/MS-analyse av kinolin. a) Forlgperion m/z 102, b)
forlgperion m/z 129.
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Figur 41: Massespekter fra MS/MS-analyse av anilin. a) Forlgperion m/z 66, b) forlgperion
m/z 93.
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4.2. Analyser av aminer i vann
Resultater for analyserte aminer i vann/bufferlgsning er vist i Tabell 6. Som for luftanalysene
er det ogsa her pa samme mate foretatt bakgrunnssubtraksjon pa massespektrene. Figur 42

viser en oversikt over responstider for analyserte aminer i vann.

Tabell 6: Responstid og maksimum intensitet med henvisning til massespekter og TI-profil
for aminer i vann.

Amin Responstid, * Maksimum intensitet Massespekter og
t90-10 (MiN) TI-profil

Monoetanolamin Figur 51

Trietylamin 31,5 2 000 000 Figur 43

Piperazin 10,5 54 000 Figur 44

Pyridin 37,0 26 450 Figur 45

3 Responstiden, tg.10, betegner tiden det tar for signalet & gke fra 10 % til 90 % av maksimum
intensitet.

Ingen aminer i vann ble analysert lenge nok til at halveringstid kunne beregnes. Maksimum
intensitet betegner maksimum intensitet som ble oppnadd i lgpet av analysene, og den kunne
veert stgrre dersom analysene hadde fatt forlgpe lenger. Det bemerkes at det ble analysert 50
UL trietylamin, mot 10 uL for de andre stoffene, og at det derfor ma tas hensyn til ved

sammenlikning av dataene.
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Figur 42: Oversikt over responstider (tgo-10) for analyserte aminer i vann (bufferlgsning).
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Analyse av trietylamin i fosfatbuffer gav gode resultater. Intensiteten er hgy og
massespekteret er godt, sammenlignet med referansespekter. Imidlertid er responstiden meget

lang.

Ved analyse av piperazin i boratbuffer kom det et sterkt signal rett etter at praven ble kom
fram til membranen, se Figur 44. Spekteret som framkommer har liten likhet med
referansespekter for piperazin. Signalet kan veere fra boratbufferen.

Ved analyser av pyridin i fosfatbuffer dukket det opp en del uventede topper i massespekteret.
Blant annet m/z 65, 91 og 92, som kan tyde pa at det er toluen tilstede. Hvor toluen eventuelt
skal ha kommet fra er vanskelig a si. Det er ogsa noen topper pa m/z 49 og 51, som kommer
helt i starten av analysen. Pyridin gir respons etter hvert, men dette tar noe lengre tid enn

toppene som ligner pa toluen. Responstiden for pyridin i vann er lang.
Monoetanolamin gav pa samme mate som i luft, heller ikke signal i vann.

Det ble altsa brukt to ulike buffere, boratbuffer og fosfatbuffer. Boratbuffer gav noen ukjente
og merkelige topper i massespekteret, og det ble besluttet & bruke fosfatbuffer. Begge
bufferne ble laget pa laboratoriet rett for bruk. Det skulle derfor ikke veere noen problemer

med at bufferne har blitt oppbevart for lenge fer bruk.

Generelt kan det sies at analyser av aminer i vann tar mye lengre tid enn analyser av aminer i
luft. Det er et kjent faktum at analyser av stoffer i vann tar lang tid, dette gjelder for eksempel
ogsa oljeprgver i vann analysert med MIMS (Trefjord, 2012). Det er diskutert mer rundt dette
i avsnitt 4.4. Andre negative aspekter med vannanalyser er at det er mer komplisert og
utstyrskrevende enn luftanalyser. For aminer og andre baser, eller syrer, er pH-kontroll viktig.
pH i vannet (bufferen) ma veere slik at stoffene vil foreligge i ngytral form. Det er et helt

ngdvendig krav for at stoffene skal kunne ga gjennom membranen.

Mulige feilkilder i vannanalyser er blant annet at det ikke er helt fylt opp med buffer i kolben
(mye plass til luft), hukommelseseffekter fra sprgyta og rester i systemet fra andre
stoffer/tidligere analyser. Rester av andre stoffer fra tidligere analyser i systemet vil kunne
vise seg ved topper i massespekteret som ikke hgrer hjemme der. Dersom man er klar over
det, vil det nok ikke skape sa stort problem som hvis er uvitende om problemet. Det er viktig

at dette blir notert og kommentert i skriftlig materiale. Dette siste momentet med
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uidentifiserbare topper er for sa vidt like gjeldende i luft, men kanskje noe mer aktuelt i
vannanalyser siden det her brukes mer slanger og mer utstyr.

Det var til tider problematisk a bli kvitt stoffene fra membranen etter at maksimum respons
ble oppnadd. Det matte brukes store mengder destillert vann og ogsa destillert vann og syre,
som farer til stort vannforbruk og tidkrevende analyser. A injisere hele 50 L trietylamin ma
sies a veaere en nybegynnerfeil, og det forklarer hvorfor det tok sa enormt lang tid & bli kvitt

trietylamin og hvorfor signalet ble sa kraftig.

56



C:\WXcaliburdata\ChristiamCITQMIMS0017 2/1/2012 2:18:15 PM

RT: 0.00-68.47 SM: 7B
2000000

MNL:
2 D5E6

] TIC MS
1800000 CITQMIMSO

: 017
1600000

1400000

1200000

1000000

800000

Relative Abundance

600000

400000

200000

0_I\I\|\I\I‘I\I\|\II\|\I\I‘I\I\|\I\I
0

Time {min)

C: X caliburdata\ChristiamCITQMIMS0017 2/1/2012 2:18:15 PM

CITQMIMS0017 #15202-17240 RT: 59.82-67.68 AV: 2039 SB: 2161 0.29-9.62 NL: 1.18E6
T: + ¢ Full ms [55.00-150.00]
86.06

_\
[en]
T

90

80

70

60

50

40

Relative Abundance

58,07
30

20

10

o

| 5911

72.11

87.10

100.09

84.12

| 88.12

110.04 117.05 123.03 135.04

149.15

60

70

80

90

100

110

120

I
130

I
140

!
150

m/z

Figur 43: Tl-profil og massespekter av trietylamin i fosfatbuffer. Signalet gar relativt hurtig
fra basislinje til cirka 90 % av maksimum, men fortsetter etter det a stige sakte, men jevnt,
tilsynelatende uten a na et maksimum.
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Figur 44: Tl-profil og massespekter av piperazin i boratbuffer. Massespekteret viser topper
som kan indikere toluen (m/z 65, 91 og 92), mens m/z 85 tilhgrer piperazin. Den nederste TI-
profilen er brukt i beregninger. Den gverste er skannet fra m/z 40, mens den nederste er
skannet fra m/z 53. Det kan vere et godt eksempel pa at naturlig forekommende stoffer, som
for eksempel CO, (m/z 44), bidrar til & gke signalet betraktelig, men dette ville uansett blitt

tatt bort ved bakgrunnssubtraksjon.
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Figur 45: Tl-profil og massespekter av pyridin i fosfatbuffer. I midten er massespekteret for
den farste toppen, nederst er massespekteret for det siste toppnivaet. Det nederste
massespekteret er bakgrunnssubtrahert mot det lille plataet ved cirka 15 minutter etter den

farste kraftige toppen.
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Den relativt skarpe toppen ved 10 minutter skyldes noen uidentifiserte topper som kom til
syne rett etter av bufferlgsningen med pyridin ble koblet inn, se massespekteret i midten. Det
er ikke klart hva disse representerer, men det tyder pa at de kommer fra bufferen siden de

fortsatt er til stede etter bakgrunnssubtraksjon er foretatt.

Vannanalyse av aminer krever enda mer kartlegging. Det bar ogsa undersgkes hvilke buffere
som er best egnet for bruk til testing av MIMS-analyser av aminer i vann.

4.3. Generelle kommentarer og mulige feilkilder

Utvelgelsen av andre aminer enn aminoalkoholene var farst og fremst basert pa hva som var
tilgjengelig pa tidspunktet analysene skjedde. Det ble imidlertid forsgkt & fa& med homologe
serier og aminer som kunne sammenlignes i etterkant. Det var ogsa et poeng & ta med noen
aminer som har bestemte anvendelsesomrader og som er spesielt utfordrende med tanke pa

helse og miljg.

Piperidin, anilin, pyrrol og kinolin var noe forurenset og hadde farge. De skal veere klare i ren
tilstand. Dette kan vaere noe av forklaringen pa at spesielt morfolin har et massespekter her
som avviker ganske mye fra referansespekteret. Morfolin er bade amin og eter, og skiller seg

pa den maten fra de andre stoffene som er analysert.

Selv om bakgrunnssubtraksjon skulle fjerne det meste av bakgrunn, kan det vere noen topper
i enkelte spekter som stammer fra stoffer som ble analysert far. Det beste for slike spesifikke
analyser av ett og ett stoff er & fa bort alt stoff far man gar over til neste analyse. Da omgas

problemet med topper i et spekter som stammer fra tidligere analyser.

Det kunne veert et riktigere alternativ & male halveringstider ved a la ren luft stramme over
membranen. Pa den maten ville det ikke kommet mer stoff fra glassreret inn i
membranenheten, men man ville fatt en mer naturlig nedgang fra maksimum intensitet uten at

eventuelt mer stoff ville kommet inn og innvirket pa nedgangen i signal.

Repeterbarheten til systemet burde blitt testet. Det kunne for eksempel blitt gjort ved at det

ble analysert samme mengde av et stoff under mest mulig like betingelser tre ganger.
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Det har vert svert vanskelig a finne publisert materiale som omhandler MIMS og aminer.
Tradisjonelt omhandler mye av litteraturen om MIMS analyse av typiske flyktige organiske
forbindelser i luft og vann. Flyktige forbindelser som ofte omtales er blant annet benzen og
toluen. Aminene i dette prosjektet er for det meste mindre flyktig enn stoffer som tradisjonelt
har blitt analysert med MIMS. Dette farer til betydelig lengre analysetider enn det som er
rapportert i litteraturen, hvor det snakkes om generelle responstider rundt 15-120 sekunder
som typisk for MIMS (Srinivasan et al., 1997).

En annen studie som er gjort er analyse av ulike oljer med MIMS. Bade relativt flyktige og
tunge oljer har blitt analysert i luft og vann. Denne studien viser blant annet at spesielt lette
oljer kan analyseres med MIMS. Det ble funnet lange analysetider for oljer i vann (Trefjord,
2012).

4.3.1. Problemer med massespektrometeret

Det ble etter standard vedlikehold av massespektrometeret og oljeskift pa pumpene oppdaget
at en ventil pa pumpa til jetseparatoren ikke var skudd helt opp. Dette hadde medfart at det en
tid hadde blitt analysert med et fore pressure” pa 40 mTorr istedenfor rundt 20 mTorr. Det er

imidlertid lite sannsynlig at dette har pavirket analysene i noen stor grad.

Som det er nevnt tidligere, ble det under analysene registrert at felsomheten til
massespektrometeret gradvis gikk ned. Det ble etter en del undersgkelse oppdaget at dette
skyldtes uren ionefelle. Etter vask av denne steg falsomheten igjen med en gang. Det er heller
ikke her noen grunn til & tro at dette pavirker resultatene i noen serlig grad, ettersom

resultatene bare diskuteres kvalitativt.
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4.4. Sammenligning av analyser i luft og vann

Figur 46 viser en sammenlikning av responstider for de tre aminene som ble analysert bade i
luft og vann. Figuren viser helt tydelig det faktum at vannanalyser tar lang tid. Responstiden
for piperazin er imidlertid ikke mye lengre i vann enn i luft. Pyridin er i den andre enden av
skalaen, hvor vannanalyse tar over 40 ganger sa lang tid, og her ble analysen avbrutt far

maksimum signal ble nadd slik at det egentlig vil ta enda lengre tid.

40 -

35

30

25

W Luft
20

B Vann
15

Responstid (min)

10

Trietylamin Piperazin Pyridin
Figur 46: Sammenlikning av responstider for tre aminer i luft og vann.

Det er interessant & sparre seg hvorfor pyridin bruker s3 mye lengre tid i vann enn luft. Det er
en mulighet at det skjer en reaksjon mellom bufferen og pyridin, og at det ikke er
membraneffekter som farer til den lange responstiden. Det er antydet at ved analyse av polare
forbindelser i vann med silikonmembran sa er interaksjoner mellom vann og analytt vel sa
viktig som interaksjoner mellom membran og analytt (Cisper et al.,, 1996). Denne
observasjonen kan dermed forklare hvorfor pyridin har mye lengre responstid i vann enn i
luft, men den holder neppe for trietylamin som er mindre polar enn pyridin. Pyridin har
dipolmoment pa 2,2 D, mens trietylamin har et dipolmoment pa 0,7 D (Lee et al., 2003).
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4.5. Lgselighet av aminer i PDMS og vurdering av aminer i luft

Det tar generelt lang tid & fa mange av aminene ut fra membranen igjen. Dette skyldes nok
mange av aminenes, spesielt sekundaeres og tertieres, hgye lgselighet i PDMS (Lee et al.,
2003). Det er slik at primare og sekundaere aminer er mer polare enn tertiere aminer, og korte
og feerre alkylsubstituenter pa nitrogenatomet gjer molekylet mer polart enn flere og lengre
substituenter (Schmid, 2012).

Det er forsgkt a foreta en grov inndeling av stoffene som er analysert i luft etter hvordan
stoffene oppferer seg ved analyse med MIMS med hydrofob membran, se Tabell 7. Det er
ogsa i inndelingen prevd og tatt hensyn til hvordan massespekteret til det analyserte stoffet ser

ut. Dette har avgjgrende betydning dersom analysene skal ha praktisk anvendelse.

Tabell 7: Inndeling av analyserte aminer i luft i tre grupper etter hvilke resultater analysene
gir. Inndelingen er basert pa respons- og halveringstid, lgselighet i PDMS og likhet med
referansemassespekter.

Gruppe 12 Gruppe 112 Gruppe 111
Stoffer som viste gode Stoffer som ikke viste gode  Stoffer som ikke passerte
egenskaper egenskaper membranen
Tripropylamin Dietylamin Monoetanolamin
Diisopropyletylamin Trietylamin Dietanolamin
Pyrrol Dipropylamin Metyldietanolamin
Pyridin Piperidin 2-amino-2-metyl-1-propanol
Kinolin Piperazin

Morfolin

¥ Kinolin og morfolin har henholdsvis lange og korte respons- og halveringstider, men massespektrene
er henholdsvis gode og darlige. Derfor er de plassert slik som de er selv om dette kan virke motsatt av
gruppeinndelingen.

Pentylamin er ikke egnet for analyse med MIMS (se tidligere diskusjon), og er ikke tatt med i
denne inndelingen. Dersom pentylamin skulle veert med, ville det nok veert plassert i gruppe
I1. Selv om responstiden er relativt kort, er det umulig & hente informasjon ut fra pentylamin

sitt massespekter. Anilin er heller ikke tatt med i inndelingen, se diskusjon nedenfor.

I gruppe | finnes stoffer som har relativt korte respons- og halveringstider, som har moderat
laselighet i PDMS og moderat til hay polaritet. Dipolmomentet til stoffene ligger rundt 2 D,
for eksempel har pyrrol dipolmoment pa 1,7 D og kinolin pa 2,25 D (Abboud & Notari,
1999). Stoffene har ogsa massespekter som er meget likt referansespekteret. Det virker a veere
disse stoffene fra dette prosjektet som viser de beste egenskapene og resultatene for analyse
med MIMS. Dette gjelder for eksempel pyridin og pyrrol. Kinolin passer i gruppe | basert pa
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kvaliteten pa massespekteret som framkommer, men det har meget lang responstid. Det ma
derfor foretas en avveining om hva som er viktigst, informasjon om masser og struktur eller

hurtig respons/analyse.

Stoffene i gruppe Il er stoffer som har lang analysetid. For de fleste av stoffene er det
halveringstiden som er lang, og dette indikerer at stoffene har god og hay lgselighet i PDMS.
Den hgye lgseligheten i PDMS kan forklares med at Igselighetsparameteren til det aktuelle
stoffet har en verdi som ligger neerme verdien for lgselighetsparameteren til PDMS. Dette er
tilfellet for trietylamin. Stoffene har ogsa gjerne lavt dipolmoment, trietylamin har
dipolmoment pa 0,7 D (Lee et al., 2003). I denne gruppen fra dette prosjektet finnes for
eksempel piperidin, piperazin og trietylamin og dipropylamin. Noen av stoffene har gode
massespekter (trietylamin), mens noen ikke har det (piperidin og morfolin). Morfolin er
plassert i gruppe Il pa grunn av den darlige kvaliteten pad massespekteret, analysetiden til

morfolin er derimot akseptabel.

Gruppe 111 bestar av stoffer som ikke vil ga gjennom membranen. Disse er for polare og
pervaporerer ikke gjennom den hydrofobe membranen. Stoffene har ikke noen signifikant

loselighet i PDMS. Dette gjelder i dette prosjektet de fire analyserte aminoalkoholene.

Det ser ut til at jo mer polart et stoff er, jo lenger blir responstiden, men dersom stoffet er for
polart, vil det ikke pervaporere gjennom membranen. Store og mange upolare substituenter
(for eksempel alkylkjeder) gir kortere responstid, mens mindre og faerre upolare substituenter

(molekylet blir mer polart) ferer til lengre responstider.

Det er verdt a kommentere at anilin virker a skille seg noe fra den grove inndelingen som er
gjort over. Anilin er moderat polar og har moderat lgselighet i PDMS (Lee et al., 2003).
Allikevel ble det i dette prosjektet funnet at anilin har meget lang halveringstid. TI-profilen til
anilin, se Figur 31, har en noe spesiell form. Anilin burde nok vert analysert en gang for a
sjekke analysens repeterbarhet og reproduserbarhet. Om omtrent samme forlgp hadde vist seg
en gang til, kunne det blitt konkludert med at anilin skiller seg fra inndelingen som er forsgkt
gjort. Anilin er dessuten det eneste aromatiske stoffet som er analysert som ikke har
nitrogenatomet i ringen. Det er verdt & papeke at anilin er et av de stoffene med et
massespekter som er mest likt referansespekter, og at det derfor er gode muligheter for a

identifisere anilin i en blanding av stoffer.
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Det virker & vare dietylamin, trietylamin og dipropylamin som har sterst lgselighet i PDMS. |
publisert materiale slas det fast at trietylamin og dipropylamin har ekstrem lgselighet i PDMS
(Lee et al., 2003). | tillegg ser dietylamin ut til & vaere noksa lik disse to. Disse tre stoffene har
alle halveringstider pa 22-35 minutter. Stoffene er relativt upolare og ser derfor ut til a trives
godt i den hydrofobe membranen, men de er ikke sa upolare som tripropylamin og
diisopropyletylamin. De to sist nevnte stoffene ser noe overraskende ut til & ha liten/moderat
loselighet i PDMS selv om de har minst like mange og like store upolare substituenter som

dietylamin, trietylamin og dipropylamin.

Dipropylamin er klassifisert som et reaktivt lgsningsmiddel. Dette betyr at det kan reagere
med PDMS slik at polymerstrukturen gdelegges og PDMS brytes ned til mindre deler (Lee et
al., 2003). Det er imidlertid slik at dipropylamin ma vere i kontakt med PDMS over mange

uker for at dette skal skje. Derfor er det ikke ansett som et problem her.

Det sentrale etter denne diskusjonen er at et stoff ma ha noe lgselighet i PDMS, men ikke
altfor stor da dette kan fare til meget lange halveringstider. Noe forenklet kan det sies at
responstiden er mest pavirket av diffusjonen gjennom membranen og fordelingskoeffisienten,
mens halveringstiden i stor grad bestemmes av lgseligheten i PDMS. Dersom et stoff har kort
analysetid, men et massespekter som avviker stort fra referansespekter, vil ikke stoffet veere
spesielt egnet for analyse med MIMS. Stoffene dette gjelder i dette prosjektet bgr undersgkes

for & finne arsaken til ulikhetene mellom spektrene.
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4.6. Videre arbeid

For det forste sd bgr det foretas analyse av aminene som ikke er analysert i vann for a

komplettere analyseserien.

Aminer som viser lik fragmentering ved MS%-analyser kan analyseres med MS®. Dette gjelder
for eksempel trietylamin og tripropylamin. Da ville man nok med stor sikkerhet fatt ulike
fragmenteringsmgnster. Det er meget liten sannsynlighet for at de vil dele samme fragmenter

jo lenger ned i masse man gar (Hoffmann & Stroobant, 2007).

Kvantifisering med intern standard og bestemmelse av deteksjonsgrenser er ogsa noe som ma
gjeres. Dette vil gi en helt ny kvantitativ dimensjon til dette temaet. Ved & finne
deteksjonsgrenser kunne man fatt et helt annet sammenlikningsgrunnlag mot andre stoffer

som er analysert med MIMS.

Det ville veert interessant og gjort analyser med andre membranmaterialer. Nafion er nevnt
tidligere som et mulig membranmateriale for analyse av polare og hydroksylerte forbindelser
(Davey et al., 2011). Nafion vil nok veere mer egnet enn PDMS for analyse av
aminoalkoholer. Videre er det interessant & preve ut MIMS pa andre stoffer enn det som

tradisjonelt har veert gjort.

Oppvarming av membranen kan vere et alternativ for analyse av mindre flyktige stoffer. Det
er vist at dette bedrer sensitiviteten ved analyse av tyngre forbindelser (Thompson et al.,
2006). Kanskje er oppvarming sammen med bruk av andre membraner det som ma til for &

analysere aminoalkoholene.

Det er videre mulig a foreta analyse med andre ioniseringsteknikker, for eksempel kjemisk
ionisering (Cl). Bruk av CI fgrer ofte til mindre fragmentering grunnet lite overskudd av
energi (Hoffmann & Stroobant, 2007). Ved & bruke CI, kan det fas ioner med starre m/z-

verdier slik at interferens med naturlige stoffer i lufta kan reduseres eller elimineres.
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5. Konklusjon

Analyse av aminer med membranintroduksjonsmassespektrometri (MIMS) har gitt ulike
resultater. Det kan konkluderes med at aminenes egenskaper, som polaritet, sterrelse og
lgselighet i polydimetylsiloksan (PDMS), er helt avgjerende for hvor vellykket analysene blir.
Det er ogsa av betydning hvordan massespekteret til et stoff ser ut. Dette ma veere mest mulig
likt referansespekter for at kvalitativ identifikasjon skal veere mulig.

Aminoalkoholer lar seg ikke analysere med MIMS ved betingelsene som var gjeldende her.
Disse stoffene er for polare og diffunderer ikke gjennom den hydrofobe membranen.
Faglsomheten er ogsa for lav slik at praktisk bruk av MIMS i miljganalyser av
aminoalkoholene ikke er et alternativ.

Andre aminer kan imidlertid analyseres med MIMS og viser interessante muligheter. Dette
gjelder spesielt moderat polare stoffer med lav lgselighet i PDMS, som for eksempel
diisopropyletylamin, tripropylamin, pyridin og pyrrol. Alle disse har lave respons- og
halveringstider, og det virker som at fglsomheten er relativt god, spesielt for de tre siste.
Generelt er det slik at aminer som er upolare til moderat polare og har moderat lgselighet i
PDMS egner seg for analyse med MIMS. Dette gjelder da blant annet en del sma
heteroaromatiske forbindelser, som pyridin, og tertieere alifatiske aminer med relativt store

upolare substituenter, som tripropylamin.

Nar det gjelder analysene, konkluderes det med at luftanalyser er bade mindre tidskrevende
0g utstyrskrevende enn vannanalyser. Vannanalyser av aminer krever kontroll av pH siden

aminene ma foreligge i ngytral form dersom analyse skal vaere mulig.

Tandemmassespektrometri er mulig & gjere pa de fleste av aminene. Det er viktig her at
aminene viser et fullskannmassespekter der det er mulig & finne ioner som egner seg for
videre fragmentering. MS/MS er et meget kraftfullt hjelpemiddel for analyse av blandinger

med mange stoffer som ikke lar seg skille entydig ved enkel massespektrometri.

Det er gode muligheter for utvikling av analysene som er gjort her. Blant annet kan andre
ioniseringsteknikker og andre membranmaterialer testes ut. Ikke minst kan det gjores
kvantitative analyser for eksempel med bruk av intern standard hvor det kan forsgkes a

bestemme deteksjonsgrenser for aminene.
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Vedlegg: Tl-profiler av aminoalkoholer
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Figur 47: Tl-profil av monoetanolamin i
luft.
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Figur 48: Tl-profil av dietanolamin i luft.
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Figur 49: Tl-profil av metyldietanolamin i
luft.

RT: 0.00-47.50 SM: 7B

NL:
18000 1.88E4
] TIC MS
] CITQMIMS
16000 001:?
14000
8 12000
S ]
[in] -
g i
510000
e ]
g _
£ 8000
[} |
[0l _
6000—
4000
2000
07 T T | T T ‘
0 20 40

Time (min)
Figur 50: Tl-profil av 2-amino-2-metyl-1-
propanol i luft.
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Figur 51: Tl-profil av monoetanolamin i fosfatbuffer.
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