Analit 2 (2016) 102-109

Strona czasopisma: http://analit.agh.edu.pl/

Plazmowe zrodia jonow do analizy substanc
psychoaktywnych

Plasma ion source for analysis of psychoactive substances

Agnieszka Pilch®, Marek Smoluch!®

[a] AGH Akademia Gérniczo-Hutnicza, Wydziat Inzynierii Materialowej i Ceramiki, al. Mickiewicza 30, 30-059 Krakdw,
Polska

ABSTRAKT: W niniejszej pracy opisane zostaty techniki jonizacji w otoczeniu atmosferycznym (ADI-MS). W
szczegolnosci przedstawiono budowe isposéb dziatania wybranych plazmowych zrddet jonéw (Flowing
Atmospheric-Pressure Afterglow, Direct Analysis in Real Time i Dielectric Barrier Discharge Ionization) oraz ich
zastosowanie do badan substancji psychoaktywnych.

ABSTRACT: In this article Ambient desorption/ionization mass spectrometry methods were described.
Especially construction, principle of operation of chosen plasma ion sources (Flowing Atmospheric-Pressure
Afterglow, Direct Analysis in Real Time and Dielectric Barrier Discharge Ionization) and their application for
psychoactive substances detection were highlighted.
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1. Wstep

Wraz z postepem techniki wzrastajg wymagania stawiane aparaturze do analiz chemicznych.
Istotnymi parametrami sg nie tylko czulo$¢ oznaczen, czy mozliwos¢ analizy sladow, ale takze czas
przeprowadzenia pomiaru oraz ilo§¢ zuzywanych odczynnikdw. W tym celu prowadzone sa badania
nad nowymi technikami jonizacji probek. Przykladem takich nowoczesnych technik sa metody
jonizacji probki w otoczeniu atmosferycznym oparte na jonizacji plazma. Wykorzystujg one
wyladowania do tworzenia reaktywnych czynnikdw pozwalajgcych na jonizacje lub desorpcje.

Techniki ADI-MS pozwalaja na skrécenie czasu pomiaréw, ze wzgledu na brak etapu zwigzanego
z przygotowaniem prébki oraz zostaly uzyte w badaniach nad produkcja przenosnego spektrometru
masowego. Obecnie istnieje kilkadziesigt takich technik, cho¢ nie wszystkie z nich znalazly
zastosowanie. Przykladami ich stosowania mogg by¢ badania proteomiczne, kryminalistyczne, czy
Srodowiskowe.

Celem niniejszej pracy jest wskazanie zastosowan technik jonizacji plazmg (FAPA, DART, DBDI)
do badan substancji psychoaktywnych.

Ze wzgledu na skrdcenie czasu przygotowania probek oraz mozliwo$¢ prowadzenia pomiaréw
poza komora prézniowa spektrometru rozwijanych jest wiele metod jonizacji w otoczeniu
atmosferycznym (ang. ADI-MS - Ambient desorption/ionization — mass spectrometry) opartych na
jonizacji plazmg, pozwalajacych na szybkie badania. Tylko do 2013 roku w literaturze zostalo
opisanych ponad 40 rodzajow technik jonizacji ADI, ktére gléwnie pasuja do kategorii metod
bazujacych na mechanizmach generowania reaktywnych czynnikéw jonizujgcych/desorbujacych
[1]. Czynniki te mogg by¢ generowane na dwa sposoby:

o Poprzez wytwarzanie kropelek posiadajacych ladunek elektryczny - sa to zazwyczaj warianty

Zrédia jonéw ESI;

o Poprzez powstawanie wzbudzonych atomoéw gazéw —z wykorzystaniem plazmy w otoczeniu

atmosferycznym generowane sga kombinacje elektronéw, jondw, a zarazem wzbudzonych i

metastabilnych molekul i atomow.
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Techniki jonizacji w otoczeniu atmosferycznym sa podobne do najbardziej znanych technik
jonizacji API (ang. Atmospheric Pressure Ionization) takich jak ESI, czy APCI, jednak wystepujace
miedzy tymi technikami roznice wplywaja na mozliwosci stosowania. Poza lagodnymi
mechanizmami jonizacji niewatpliwymi atutami technik ADI jest minimalne przygotowanie probki,
latwo$¢ w podiaczeniu do wiekszosci spektrometréw masowych oraz fakt, ze Zrédlo nie ogranicza
ksztaltu, rozmiardw, czy stanu skupienia probki [2]. Wszystkie te cechy sprawiaja, ze jonizatory typu
ADI moga by¢ stosowane zaréwno w laboratorium, jak i w terenie.

2. Plazmowe zrédta jonow

Poszczegolne techniki ADI r6znig sie miedzy soba temperaturg, sposobem wytwarzania plazmy
oraz typem jondéw bioracych udziat w desorpcji/jonizacji [3].

Wytwarzana plazma zazwyczaj jest skierowana bezposrednio na badana probke, z mozliwos$cia
podgrzania strumienia gazu w celu zwiekszenia desorpcji. Ze wzgledu na lagodna jonizacje
otrzymywane widma sa zdominowane przez jony [M+H]" (w trybie jonéw dodatnich) i [M-HJ
(w trybie jondw ujemnych) oraz nieliczne jony wielokrotnie naladowane lub fragmentacyjne. Na
podstawie badan stwierdzono, ze Zrddia oparte o jonizacje plazma znajduja zastosowanie dla
czasteczek o slabej lub umiarkowanej polarnosci, ktérych gérny zakres mas czgsteczkowych miesci
sie w przedziale od kilkuset Daltonéw do okolo 1 kDa [4].

W zZrddlach ADI-MS opartych na jonizacji plazma moga by¢ wykorzystane wyladowania [5]:
Koronowe — np. DART (ang. Direct Analysis in Real Time);

Jarzeniowe — np. FAPA (ang. Flowing Atmospheric—Pressure Afterglow);

Z barierg dielektryczng — np. DBDI (ang. Dielectric Barrier Discharge Ionization);

Wyladowanie wzbudzone plazma - np. MIPDI (ang. Microwave-Inducted Plasma
Desorption/Ionization).

Wiecej przykladéw technik ADI wzbudzanych plazma wraz z granicami wykrywalnosci i
najwyzszymi dopuszczalnymi masami zostato przedstawionych w tabeli 1.

Techniki te znalazly szerokie zastosowanie m.in. w badaniach materialéw biologicznych (np.
bakterie, owady, tkanki, metabolity, peptydy, czy bialka), w farmakologii, kryminalistyce,
wykrywaniu materialdw wybuchowych, proteomice oraz w badaniach Srodowiskowych, czy w
badaniach zywnosci [5]. W ponizszych podrozdzialach zostalo opisanych kilka przykladowych
technik jonizacji ADI opartych na jonizacji plazma.
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Tabela 1. Podziat technik ADI-MS opartych na jonizacji plazma.

Mech'amzm Nazwa techniki Skrét Granica N Najwyzsza
tworzenia plazmy wykrywalnos$ci dopuszczalna masa [Da]
Direct An§1y51s in Real DART 7fmol 1000
Time
Direct Atmospheric
) Pressure Chemical DAPCI 3,4fg/mm2 600
Wyladowanie Ionization
koronowe Heric Solid
Atmosp ?rlc ouas ASAP Brak danych 700
Analysis Probe
Desorptlon. Cox.*ona Beam DCBI 0,4ng 600
Ionization
Flowing Atmospheric- FAPA 0,043fmol 1200
Pressure Afterglow
Plasma-Asm?ted. Desorption PADI 20umol 300
Ionization
Wyladowanie
jarzeniowe i
Mlcrohgllow Cathode MHCD 0.4ng /mm? 500
Discharge
Mlc.rofabmcated Glow MEGDP 0,25fg /mm? 1100
Discharge Plasma
Dielectric Barrier Discharge
Wy}adowanie Z Tonization DBDI 3,5pm01 400
bariera dielektryczna
Low Temperature Plasma LTP 0,6pg 500
Wy}adowanie Microwave Inducted
wzbudzane Plasma MIPDI 13pg 1000
promieniowaniem Desorption/Ionization
mikrofalowym Microwave Plasma Touch MPT O,Sng/mm2 1000

2.1. Budowa Zrodet jonow

2.1.1. DART

DART jest technika ADI oparta na jonizacji plazma, ktéra wykorzystuje wytadowanie koronowe do
wytworzenia metastabilnych atomdéw helu, ktére przeptywaja w podgrzanym strumieniu gazu, z
ktorego natadowane jony i atomy sa usuwane poprzez przylozenie potencjatu elektrostatycznego do

pivtek.

Schemat zrddta jonoéw typu DART zostat przedstawiony na rysunku 1.

104



A. Pilch et al. / Analit 2 (2016) 102-109

Elektroda iEfCI'NE "."J.'y"l'ﬂdﬂ'ﬁ-a'ﬂrlie SpEkterETrmas

DC,3-5kV jarzeniowe Grzatka l
Probka

az (HefAr |:> E |' 1 l
’ L};ir{m_'clb *‘ T I:T.
'\/ Elektroda

Elektrody

Rys.1 Schemat Zrddla jonéw typu DART.

Zrédlo jonéw DART zbudowane jest z tuby podzielonej na kilka czesci, przez ktéra przeplywa
argon lub hel, rzadziej azot. Na poczatku gaz wprowadzany jest do komory zawierajacej anode i
katode. Wyladowanie koronowe prowadzace do powstawania w plazmie jonow, elektronéw i innych
czastek w stanie wzbudzonym zapoczatkowywane jest przez potencjal elektryczny rzedu kilku
kilowoltéw. Nastepnie gaz przechodzi przez komore, w ktdrej znajduje sie elektroda perforowana
pozwalajaca na usuwanie niepozadanych jonéw ze strumienia gazu. Gaz przeplywa przez trzecig
cze$¢, gdzie moze zosta¢ podgrzany, a nastepnie kierowany jest do wylotu, gdzie moze by¢
bezposrednio skierowany do detektora, czyli spektrometru masowego lub odbity od powierzchni
probki, a nastepnie wprowadzony do spektrometru [6].

W tej technice okreslone sa optymalne katy i odleglosci od prdbki, jednak nie sa one krytyczne,
gdyz na widmach obserwowane sg takze jony, pochodzace ze Zrodel znajdujacych sie w sporej
odleglosci od jonizatora DART. Temperatura wprowadzanego gazu moze wahac sie od temperatury
pokojowej, do nawet 250°C, jednak zazwyczaj jest to kilkadziesiat stopni.

2.1.2. FAPA

Koleja technikg oparta na jonizacji plazma jest FAPA. Wykorzystywane jest wyladowanie
jarzeniowe do generowania wzbudzonych atomoéw helu i reaktywnych jondéw, ktoére tworza poza
strefa tego wyladowania obszar zwany z ang. obszarem flowing afterglow [7].

Schematy Zrddet jonow typu FAPA pin-to-plate oraz pin-to-capillary zostaly pokazane na rysunku
2.
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Rys.2 Schemat Zrddla jonéw typu FAPA a) pin-to-plate oraz b) pin-to-capillary.

Jako pierwsze zostatlo opracowane zrddio typu pin-to-plate, w ktorym wyladowanie jest
wytwarzane pomiedzy ujemnie natadowana katoda w ksztalcie igly o srednicy okoto 1 mm, a anoda,
bedaca ptytka z niewielkim otworem, umozliwiajacym przeptyw powstajacych w wyniku wzbudzenia
czastek do otwartej atmosfery i reagowanie z probka oraz gazami z otoczenia. Elektrody zostaty
przymocowane do obojetnej, dielektrycznej obudowy, a odlegtos¢ miedzy nimi wynosi od 4 do 10
mm. Do jonizacji wymagany jest prad rzedu 5 do 50 mA, potencjat nizszy niz 700 V oraz gaz, ktérym
zazwyczaj jest hel. Temperatura plazmy to okoto 500°C, a poza nig ponizej 50°C. Ta technika pozwala
na uzyskiwanie prostych widm, zawierajacych niemal wylacznie protonowane jony. Limit detekcji
zaréwno zwigzkéw polarnych jak i niepolarnych jest rzedu pojedynczego femtomola. W wyniku
jonizacji wystepuje liczne utlenianie oraz rejestrowane jest znaczne tlo, co ogranicza czutos¢
techniki, dlatego opracowana zostata technika pin-to-capillary, w ktérej zaréwno anoda, jak i katoda
majg ksztalt igiel o niewielkiej srednicy. Zapobiega to dyfuzji tlenu z atmosfery w obszar
wyladowania oraz tworzeniu rodnikow tlenu, ktore byty odpowiedzialne za utlenianie [8].

2.1.3. DBDI

Innym przykladem jest DBDI, ktdra jest najnowsza z prezentowanych w niniejszej pracy technika
jonizacji plazma w otoczeniu. Podczas tworzenia plazmy wykorzystywana jest bariera dielektryczna
pomiedzy elektrodami.

Na rysunku 3 przedstawiono schemat zZréda jonéw DBDI.
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Rys.3 Schemat Zrddla jonéw typu DBDI.

Zrédlo DBDI zbudowane jest z kwarcowych kapilar o $rednicy wewnetrznej okolo 1 mm. W
zrodle wystepuja wyladowania elektryczne, miedzy elektrodami rozdzielonymi barierg
dielektryczna, ktéra pozwala na ograniczenie Sredniej gestosci pradu w gazie, tworzac stabilng i
niskotemperaturowa plazme o wysokiej zawartosci wysokoenergetycznych elektronow [9]. W celu
wytworzenia wyladowania, do elektrody przykladane jest wysokie napiecie (ok. 4 kV) oraz prad
zmienny o czestotliwosci okolo 20 kHz. Jonizacja jest zlozonym procesem i sklada sie z kilku etapdw,
takich jak bombardowanie szybkimi atomami, jonizacje i przeniesienie elektronu oraz jest zalezna
od biegunowosci gazu, powinowactwa protondéw, czy rodzaju analitu [10].

2.2. Zastosowanie
2.2.1. DART

Jonizatory typu DART wykazaly zdolno$¢ jonizacji substancji odurzajacych w réznych matrycach
(mocz, krew, $lina) w ciggu kilku minut z pominieciem etapu przygotowania probki, dzieki czemu
mozliwa byla ich detekcja przy uzyciu spektrometru mas. Wykorzystujagc DART-MS mozliwe bylo
wykrycie THC oraz kannabidiolu na prébkach wloséw pochodzacych od oséb dtugotrwale palacych
marihuane [11].

Zrédlo jonéw DART zostalo zastosowane takze w kryminalistyce do okreslania skladnikéw
mieszanin narkotykow. Technika ta wykazuje wysoki potencjal do badan substancji
psychoaktywnych i lekéw. Pozwala na identyfikacje prébek o wysokim stezeniu analitow (np. dla
szybkiej analizy przesiewowej) lub o niskim stezeniu (biologiczne dodatki w napojach,
zanieczyszczenia, czy narkotyki na powierzchniach lub w moczu). Analizy iloSciowe przy uzyciu
techniki DART s3 skomplikowane, a miarodajne wyniki mozna uzyskac jedynie dla probek cieklych,
poniewaz konieczne jest wykonanie kalibracji z uzyciem prébek odniesienia (ktére nie sa dostepne
dla prébek statych) [12].

DART pozwolilo na przebadanie narkotykéw takich jak: amfetamina, pseudoefedryna,
metamfetamina, ketamina, fencyklidyna (PCP), morfina, kokaina, THC, heroina i fentanyl. Dla
wymienionych narkotykéw zbadano optymalne parametry przeprowadzenia pomiaru (temperatura
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strumienia helu, napiecie oraz rozpuszczalnik) [13]. Badania wykazaly mozliwo$¢ detekcji substancji
znajdujacych sie na:

1) Tkaninach (np. dywany, ubrania);

2) Powierzchniach (szklo, Sciany, podtogi);

Wrcigz konieczne jest wykonanie wielu dodatkowych badan, gdyz brak jest wystarczajacej ilosci
systematycznych wynikéw dajgcych mozliwo$¢ poréwnania i realnej oceny mozliwosci tej techniki.

2.2.2. FAPA

Jonizatory Flowing Atmospheric-Pressure Afterglow sa nowoczesnymi narzedziami
umozliwiajacymi jednoetapowe badania nielegalnych substancji i ich metabolitéw (np. amfetamina,
kokaina, czy heroina), pozwalajace nie tylko na ich detekcje, ale takze na poznawanie mechanizmdéw
uzaleznien, wplywu narkotykéw na organizm oraz metabolizmu [14].

Zrodlo jonéw FAPA ze wzgledu na mozliwos¢ szybkiej identyfikacji skladnikéw dopalaczy moze
by¢ stosowane do przesiewowych badan na oddziatach ratunkowych (w sytuacji, gdy pacjent nie jest
$Swiadomy, co dokladnie zazy?l lub jest nieprzytomny). Mozliwo$ci analizy i czuto$¢ metody znacznie
maleja w przypadku zwigzkow o masie czasteczkowej wyzszej od 400 Da [15].

2.2.3. DBDI

Technika DBDI wykorzystana zostala w przeno$nym spektrometrze masowym ze wzgledu na jej
szerokie zastosowanie, wysoka czulo$¢ oraz zwiekszenie przewodno$ci pomiedzy zrédlem, a
analizatorem masy. Tak skonstruowane urzadzenie pozwolilo na czulo$¢ wystarczajacq do wykrycia
1ppm amfetaminy, 0,1 ppm metamfetaminy, czy 10ppm kokainy rozpuszczonej w roztworze
weglanu potasu [16].

Przy uzyciu DBDI sprzezonego z chromatografia cieczowa i spektrometrem masowym
przeprowadzone zostaly badania antybiotykéw oraz substancji psychoaktywnych, takich jak 9THC,
czy kokaina [17].
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