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ABSTRACT 

Ion mobility spectrometry with a corona discharge ionization source was employed to 

investigate the ionization mechanisms and quantitative determination of five sulfur-

containing compounds with different structural and energetic properties, including methyl 

mercaptan, ethyl mercaptan, H₂S, CS₂, and COS. In addition, quantum chemical 

calculations using the G4MP2 method were performed to study the ionization reaction 

mechanisms. No signal was observed for H₂S, CS₂, and COS in positive polarity, whereas 

mercaptans were readily ionized in positive mode. Computational results showed that NO⁺ 

ions ionize mercaptans through charge transfer and hydride abstraction mechanisms. 

Therefore, oxygen was used as the drift gas to eliminate NO⁺ reactant ions, allowing 

ionization to proceed exclusively through proton transfer, which enhanced the main peak 

intensity while removing additional peaks. In negative polarity, only one common peak 

was observed for H₂S, CS₂, and COS, corresponding to the formation of the SO₂⁻ anion. 

Ion mobility spectrometry was also applied for the quantitative analysis of these 

compounds, and limits of detection (LOD) below 1 ppm were achieved. The detection 

limits ranged from 0.7 ppm for methyl mercaptan to 0.03 ppm for hydrogen sulfide. It was 

further demonstrated that natural gas alkanes, such as methane, are not ionized in the 

corona discharge ionization source and therefore do not interfere with the determination 

of sulfur-containing compounds. 
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 مقاله علمی پژوهشی

مکانیسم یونش و اندازه گیری ترکیبات گوگرددار در فاز گازی با استفاده از طیف 

 سنجی تحرک یونی

 4، مهدی وحیدی3یچمحمود تبریز، 2وحیده ایل بیگی، 1،*یونس ولدبیگی
 یرانا ین،قزو ینی،امام خم المللییندانشکده علوم، دانشگاه ب ،گروه شیمی  ۱
 یاسلواک یجمهور یسلاوا،برات یوس،دانشگاه کمن ی،تجرب یزیکدانشکده ف ۲

 کانادا  یو،دانشگاه تورنتو، تورنتو، انتار یمی،دانشکده ش ۳
 یرانپژوهشگاه صنعت نفت، تهران، ا ،گاز یقاتبخش تحق ۴

 چکيده  مقاله اطلاعات
 09/0۳/۱۴05: دریافت مقاله

 ۲9/0۴/۱۴05بازنگری مقاله: 
 ۳۱/0۴/۱۴05پذیرش مقاله: 

طیف سنجی تحرک یونی با منبع یونش تخلیه کرونا برای مطالعه مکانیسم یونش و اندازه گیری کمی پنج  
و  S2H ،2CSترکیب گوگرددار با خواص ساختاری و انرژی متفاوت شامل متیل مرکاپتان، اتیل مرکاپتان، 

COS  بکار رفت. همچنین، از محاسبات کوانتوامی با استفاده از روشG4MP2  برای مطالعه مکانسیم
در پلاریته مثبت سیگنالی مشاهده  COSو  S2H ،2CSمولکولهای واکنشهای یونش استفاده شد. برای 

، NO+داد که یون  مرکاپتانها به راحتی در پلاریته مثبت یونیزه شدند. نتایج محاسبات نشان نشد، اما
مرکاپتانها را از طریق انتقال بار و کندن هیدرید یونیزه می کند. بنابراین، از گاز رانش اکسیژن استفاده شد 

حذف شود، یونش تنها از طریق پروتونه شدن پیش برود و ضمن حذف پیکهای  NO+یون واکنشگر تا 
منفی تنها یک  در پلاریته COSو  S2H ،2CSمولکولهای اضافی، سیگنال پیک اصلی افزایش یابد. برای 

-آنیون مربوط به تشکیل   احتمالا پیک مشترک مشاهده شد که
2SO طیف سنجی تحرک یونی برای است .

( برای اندازه گیری این ترکیبات کمتر LODحد تشخیص )آنالیز کمی این ترکیبات نیز بکار رفت و مقادیر 
برای هیدروژن  ppm 0۳/0برای متیل مرکاپتان تا  ppm 7/0بدست آمد. حد تشخیص دستگاه از  ppm ۱از 

سولفید تعیین شد. همچنین نشان داده شد که آلکانهای گاز طبیعی از قبیل متان در منبع یونش کرونا یونیزه 
 نمی شوند و در اندازه گیری ترکیبات گوگرددار تداخلی ایجاد نمی کنند.

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2026.41401.2455 

 کلیدی: کلمات

 طیف سنجی تحرک یونی،

 ترکیبات گوگرددار،

 مکانیزم یونش،

 انتقال بار،

 آلکان.
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 مقدمه -1

 هاییتفعال ی،صنعت یندهایفرا محیطی،یستز هاییاتمسفر، آلودگ یمیدر ش یمهم یارنقش بس یگوگرددار در فاز گاز یباتترک

 یندهایمنتشر شده و در فرا یساخت گوناگونو انسان یعیاز منابع طب یباتترک ین. ا[۱] کنندیم یفاا یانرژ یهاو سامانه یستیز

 یرو سلامت انسان تأث یستیکاتال یتفعال ی،خوردگ یم،هوا، اقل یفیتدارند که بر ک شارکتم یمتعدد یزیکوشیمیاییو ف یمیاییش

و  یآشکارسازحذف،  یبات،ترک ینا محیطییستز یتو اهم یادز یشدت بو یت،بالا، سم یریپذواکنش یل. به دل[۲] گذارندیم

 شده است یلتبد یعلم یهاو پژوهش یصنعت یفیتکنترل ک زیست،یطمح یشمهم در پا یها به موضوعآن یقدق یریگاندازه

[۳]. 

https://doi.org/10.22075/chem.2026.41401.2455
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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ها و تالاب یایی،در هاییستماکوس گرمایی،ینزم یهاسامانه ی،آتشفشان هاییتشامل فعال یگوگرد یباتترک یعیمنابع طب

 یدروژنه ید( و سولفSO₂گوگرد ) اکسیدید یادیز یرمقاد یآتشفشان یها. فوران[۴] هستند یستیز یکیمتابول یندهایفرا

(H₂Sرا وارد اتمسفر م )یانسان هاییت. فعال[5] نقش دارند یاتمسفر یداسیوناکس یهاها و چرخهآئروسل یلکه در تشک کنندی 

 ها،یروگاهگوگرد در ن یحاو یلیفس یها. احتراق سوختروندیر مبه شما یگوگرد یباتمنابع انتشار ترک ینتراز مهم یکی یزن

 یع. صنا[۶] شودیگوگرد در اتمسفر م اکسیدید یقابل توجه یرونقل موجب آزاد شدن مقادحمل یهاو سامانه یصنعت هاییگد

 یباتاز منابع مهم انتشار ترک یزن یمتالورژ یعفاضلاب و صنا یهکاغذ، تصف یرکاغذ و خم یدتول یعی،نفت، فرآورش گاز طب یشپالا

 یموجب خوردگ توانندیم یرادارند ز اییژهو یتاهم یگوگرد یبات. در صنعت نفت و گاز، ترک[۷] ( هستندVSCsفرار ) یگوگرد

 . [۸] شوند یاتیخطرات عمل یجادو ا یستیکاتال یتمسموم ید،شد

و جامد توسعه  ایعم ی،گاز یهادر نمونه یگوگرد یباتترک یریگاندازه یبرا یمتعدد جزیه ایت یهاروش یر،اخ یهادر دهه

از  یکیگوگرد،  یانتخاب یو امکان اتصال به آشکارسازها یجداساز یقدرت بالا یل( به دلGC) یگاز ی. کروماتوگرافاندیافته

، آشکارساز [۱0] (FPD) یاشعله یآشکارساز فوتومتر یرنظ یی. آشکارسازها[۹] شودیمحسوب م ینهزم ینها در اروش ترینیجرا

[ ۱۳]( GC-MS) یجرم سنجیفو ط[ ۱۲]( PFPD) یشعله پالس ی، آشکارساز فوتومتر[۱۱] (SCDگوگرد ) لومینسانسیمیش

 اند. مورد استفاده قرار گرفته یگوگرد یباتترک یزطور گسترده در آنالبه

انتقال  یجرم سنجییفط یرنظ ییها. روشاندیافته یادیز یتاهم یراخ یهادر سال یزن یجرم سنجییفبر ط یمبتن یهاروش

 یباتبرخط ترک یریگامکان اندازه[ ۱5]( SIFT-MS) یانتخاب یونی یانجر یجرم سنجییفط و [۱۴] (PTR-MSپروتون )

بازدم و مطالعات انتشار  یزآنال ی،اتمسفر یشدر پا یژهوها بهروش ین. اکنندیفراهم م یینپا یاربس هایظتفرار را در غل یگوگرد

 ی( و روش فلورسانس فرابنفش براFTIR) یهفور یلمادون قرمز تبد سنجییفط ین. همچن[۱۶] کاربرد فراوان دارند یصنعت

 .[۱۷] شوندیاستفاده م محیط یو هوا یصنعت یخروج یگوگرد در گازها اکسیدیمداوم د یشپا

 یدانیو امکان استفاده م یینپا ینهحمل، هز یتقابل یلبه دل یزن [۱۹] رسانایمهن یو حسگرها [۱۸] یمیاییالکتروش یحسگرها

و  یصنعت یساتدر تأسمحیطی یستو کنترل ز یشغل یمنیا یشپا یطور گسترده براحسگرها به یناند. امورد توجه قرار گرفته

 یجذب سنجییفشامل ط ینور یهاروش ین،بر ا . علاوه[۲0] روندیبه کار م تنفسو همچنین آنالیز فاضلاب،  یهتصف یهاسامانه

 اند.نشان داده یگوگرد یگازها یریگدر اندازه یعبالا و پاسخ سر یتحساس یزن یفلورسانس یو حسگرها یزربر ل یمبتن

 محیطییستو ز جزیه ایت یهافعال و مهم پژوهش هایینهاز زم یکیهمچنان  یگوگرد یباتترک یریگاندازه ی،به طور کل

روزافزون به  یازو ن هایندهشدن مقررات مربوط به انتشار آلا تریرانهگسخت محیطی،یستز هایینگران یش. افزاشودیمحسوب م

 یکروماتوگراف هایروش. اگرچه [۲۱] ساخته است یگوگرد را ضرور یآشکارساز یننو هاییو برخط، توسعه فناور یعسر یشپا

 یسازآماده یمت،قگران یزاتها به تجهروش یناز ا یاریبرخوردارند، بس ییبالا یاربس پذیریینشو گز یتاز حساس سنجییفو ط
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 ینههزحمل و کمقابل یع،سر یهابه روش اییندهرو، توجه فزا یناز ا .[۲۲] دارند یازن ینسبتاً طولان آنالیزگسترده نمونه و زمان 

 .معطوف شده است یگوگرد یباتترک گیریاندازه یبرا

بالا، زمان پاسخ کوتاه، عملکرد در فشار  یتحساس یل( به دلIMS) یونیتحرک  سنجییفط ی،تجزیه ا یننو یهاروش یاندر م

 یهامولکول ،روش ین. در ا[۲۳] فرار به خود جلب کرده است یباتترک یآشکارساز یرا برا زیادیحمل، توجه  یتو قابل یاتمسفر

 یعسر ییامر امکان شناسا ینو ا شوندیم یجداساز یکیالکتر یدانگاز رانش و تحت م یکها در بر اساس تحرک آن شدههزیونی

 ی،صنعت یمنیا زیست،یطمح یشدر پا یونیتحرک  سنجییف. ط[۲۴] کندیفراهم م یینپا یاربس یهارا در غلظت هایتآنال

فرار در فاز  یباتترک یز. در آنال[۲5] مورد استفاده قرار گرفته است یتبا موفق کلینیکی دهایو کاربر ییمواد غذا یفیتکنترل ک

 یتو قابل یینپا یصنمونه، حد تشخ یسازبه آماده یحداقل یازبرخط، ن یشامکان پا یرنظ یاییمزا طیف سنجی تحرک یونی ،گازی

 یباتترک یریگاندازه یبرا طیف سنجی تحرک یونی در این پژوهش، .[۲۶] دهدیرا ارائه م یدانیم هاییریگاستفاده در اندازه

این ترکیبات در  بعلاوه، مکانیسم یونش .شوندیمرود و قابلیتهای کمی و کیفی روش بررسی یمبکار  یگاز در فازگوگرددار 

 پلاریته مثبت و منفی با استفاده از روشهای شیمی محاسباتی مطالعه می شود.

 بخش تجربی -2

 دستگاهوري -2-1

( CDکرونا ) یهتخل یونش( مجهز به منبع یران، اپارس تاف فناور، شرکت IMS-400) یونیتحرک  سنجیفط یککار از  ینادر 

در پلاریته مثبت و منفی به ترتیب  انجام شد. یونشمنبع پلاریته منفی  در و هممثبت هم در پلاریته  هایشآزمااستفاده شد. 

ی ولتاژدر پلاریته مثبت، صفحه اعمال شد.  وسوزن  الکترودهایی به شکلبا  CD یونشمنبع  یبر رو یلوولتک ۲و  ۳ هایولتاژ

را فراهم  متریولت بر سانت 500 برابر یرانش یکیالکتر یداناعمال شد که م طیف سنجی تحرک یونی یلوولت بر سلک ۸ برابر

-شاتر یک( بود. از متریسانت ۱۲له رانش )لو یک( و متریسانت ۴) یونش یهناح یکشامل  طیف سنجی تحرک یونی سل. کردیم

به داخل لوله رانش با  یونش یهشده در ناح یدتول هاییونپالس کردن  یبرا یونیبه عنوان دروازه  Bradbury-Nielsen گرید

به عنوان گاز رانش و گاز حامل  و گاز اکسیژن خشک یاستفاده شد. از هوا ثانیهیلیم ۲0در فواصل  یکروثانیهم 50پالس  یپهنا

ترموستات  یکتوسط  رانشو لوله  یقتزر ناحیه یاستفاده شد. دما یقهدر دق لیتریلیم ۱00و  ۶00 یانبا سرعت جر یببه ترت

درجه  ۲00و  ۲۳0 ها به ترتیبیشتمام آزما یلوله رانش برا یدماو  یقتزر ناحیه ی( کنترل شد. دماسانتیگراد درجه ±۲)

در  یوسدانشگاه کمن یتجرب یزیکدر گروه فف سنج تحرک یونی مشابه یتحرک یونی پنتان با یک ط طیف. بود دیگراسانت

یونی برای انداز گیری نمونه های گوگرد دار در جدول تحرک  سنجیفطپارامترهای عملیاتی دستگاه  .شد یریگاندازه یاسلواک

 خلاصه شده اند. ۱



 ولدبيگي و همکاران                                            ...                      مکانيسم یونش و اندازه گيري ترکيبات گوگرددار در فاز گازي با استفاده از

5۳ 

 

 یونی برای انداز گیری نمونه های گوگرد دارتحرک  سنجیفط. پارامترهای عملیاتی دستگاه ۱جدول 

 منفي مثبت پلاریته 

 کیلو ولت ۷ کیلو ولت ۸ ولتاژ لوله رانش

 کیلو ولت ۲ کیلو ولت ۳ ولتاژ کرونا

 درجه سانتیگراد ۲۳0 درجه سانتیگراد ۲۳0 دمای ناحیه تزریق

 درجه سانتی گراد ۲00 درجه سانتی گراد ۲00 دمای لوله رانش

 میکروثانیه 50 میکروثانیه 50 پهنای پالس

 هوا  هوا یا اکسیژن گاز رانش

 هوا  هوا یا اکسیژن گاز حامل

 تهيه و تزریق نمونه -2-2

نمونه های اتیل  و و متیل مرکاپتان بصورت کپسول خالص S2H ،COSنمونه های گازی استفاده شده در این آزمایش، شامل 

 پنتان( و 5/۹۹%متان )تهیه شد.  گاه صنعت نفت، بخش تحقیقات گازاز پژوهش(  >۹۹%) بصورت مایع خالص 2CSمرکاپتان و 

لیتر از کپسول نمونه محصول شرکت سیگما آلدریچ )آلمان( بودند. برای رقیق سازی نمونه های گازی، مقدار یک میلی  (۹۹%)

، با تزریق مقداری از هوای داخل ظرف یک لیتری حاوی هوای خالص تزریق شد. قبل از هر آزمایشبرداری شده و در یک ظرف 

از آلوده نبودن ظرف و هوای داخل آن اطمینان حاصل شد. برای نمونه های مایع از بخار اشباع آن  به طیف سنج تحرک یونی،

 بت هزار برابر در این مرحله رقیق گردید. استفاده شد. با تزریق یک میلی لیتر در ظرف یک لیتری، غلظت به نس

( به ناحیه یونش دستگاه ۱میلی لیتری برداشت شده و با استفاده از پمپ سرنگی )شکل  5سپس نمونه رقیق شده با یک سرنگ 

تزریق گردید. با تنظیم سرعت پمپ )بر حسب میلی لیتر بر دقیقه( مقادیر مختلف نمونه وارد ناحیه تزریق دستگاه شد. با توجه 

 نمونه بصورت زیر قابل محاسبه استمیلی لیتر در دقیقه(  مجددا نمونه رقیق می شود. غلظت نهایی  ۱00به دبی گاز حامل )

1 𝑚𝑙

1000 𝑚𝑙
×

𝐹 (𝑚𝑙/𝑚𝑖𝑛)

100 (𝑚𝑙/𝑚𝑖𝑛)
× 106 = 𝑝𝑝𝑚𝑣                      (۱                                           )  

کربن دی سولفید از آنجا که فشار بخار اتیل مرکاپتان و یق نمونه یا همان سرعت پمپ سرنگی است. رتز سرعت Fدر این رابطه 

ی بدست آوردن منحنی برا، غلظت نهایی با این ضرایب تصحیح شد. [۲۷] اتمسفر است ۴۷/0و  5۸/0در دمای اتاق به تریتب 

ارتفاع پیک به عنوان سیگنال  ثبت شد. دستگاه تزریق شد و طیف هر نمونه نمونه ها با سرعت های مختلف به کالیبراسیون،

تحرک یونی و پمپ سرنگی برای تزریق نمونه در شکل تجزیه ای در نظر گرفته شد. چیدمان آزمایش شامل دستگاه طیف سنج 

 نشان داده شده است. ۱
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 چیدمان آزمایش شامل دستگاه طیف سنج تحرک یونی و پمپ سرنگی برای تزریق نمونه. ۱شکل 

 روش محاسباتي -2-3

بهینه کردن ساختار مولکولهای خنثی و یونها و همچنین بدست آوردن انرژی گیبس مسیرهای برای  G4MP2از روش ترکیبی 

کلوین و با استفاده از نرم افزار  ۲۹۸[. محاسبات در دمای ۲۸استفاده شد ] NO+مختلف واکنش یونش مرکاپتانها در حضور یون 

 [. ۲۹انجام شد ] 0۹گوسین 

 و بحث نتایج -3

 پلاریته مثبت -3-1

میلی ثانیه مربوط به  ۴/۴طیف زمینه طیف سنج تحرک یونی قبل از تزریق نمونه را نشان می دهد. پیک اول در زمان  ۲شکل 

+nO)2(H شده آمونیاک پروتونه
4NH،  یون به میلی ثانیه مربوط ۸/۴پیک دوم در زمان nO)2(H+NO  ۳/5و پیک سوم در زمان 

هرکدام از این یونها، براساس یک مکانیسم متفاوت باعث یونش نمونه می  می باشد. nO)2(H+O3Hمیلی ثانیه مربوط به یون 

، و یون [۳۱جدا کردن هیدرید ]یا با انتقال بار  2(H+NO(nO، یون [۳0] با پروتونه کردن H+O3H)nO)2شوند. یون 

nO)2(H+
4NH [.۳0می کنند ] ، مولکول مورد نظر را به یون تبدیلیا انتقال پروتون با اتصال به مولکول 

 
. یونهای واکنشگر روی پیکهای مربوطه سانتی گراد ۲00قبل از تزریق نمونه در دمای سل  در پلاریته مثبت سنج تحرک یونی. طیف زمینه طیف۲شکل 

 نشان داده شده اند.
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( و 2CSکربن دی سولفید )(، S2Hگازهای هیدوژن سولفید )بررسی شد. برای  در پلاریته مثبتیونش هر پنج نمونه گوگرددار 

. از آنجایی که یونش و تنها متیل مرکاپتان و اتیل مرکاپتان یونیزه شدند ( هیچ سیگنالی مشاهده نشدCOSکربونیل سولفید )

 COSو  S2H ،2CSهای مولکولنمونه ها در پلاریته مثبت عمدتا براساس پروتونه شدن است، این نتیجه قابل انتظار است، زیرا 

تیل مرکاپتان و اتیل مرکاپتان با پروتونخواهی [ نسبت به م۳۲کیلوژول بر مول ] ۶۲۸و  ۶۸۲، ۷05با پروتونخواهی به ترتیب 

الکترون  ۳/۹برابر  NOبعلاوه، از آنجایی که انرژی یونش  تمایل کمتری برای گرفتن پروتون دارند. کیلوژول بر مول، ۷۹0و  ۷۷۳

[، نمی توانند توسط ۳۲الکترون ولت ] ۲/۱۱و  ۱/۱0، 5/۱0به ترتیب با انرژی یونش   COSو  S2H ،2CSولت است، مولکولهای 

 با مکانیسم انتقال بار یونیزه شوند. NO+یون 

تحرک یونی متیل مرکاپتان و اتیل مرکاپتان در پلاریته مثبت و در حضور دو گاز رانش هوا و اکسیژن را مقایسه  هایطیف ۳شکل 

اصلی و پر شدت  هایمی کند. در حضور گاز هوا )طیف پایین(، تعداد پیکهای بیشتری برای مرکاپتانها مشاهده می شود که پیک

 تزریق نمونه اتیل مرکاپتان، یک پیک شدید در کنار یون هیدرونیوم، در اثر همچنین نشان داده شده اند. ۲و  ۱تر با شماره 

و در دمای پایین لوله رانش حذف شد  خطی نشان نداد رفتارمشاهده می شود. از آنجایی که شدت این پیک با تغییرات غلظت 

به همین دلیل، این پیک به عنوان سیگنال احتمالا این پیک مربوط به نوعی آلودگی در نمونه باشد.  در فایل تکمیلی(، S1)شکل 

 تجزیه ای در نظر گرفته نشد.

 .)طیف بالا( برای خلوت تر کردن طیفها به منظور کاربرد تجزیه ای، طیف مرکاپتانها در حضور گاز رانش اکسیژن نیز ثبت شد

این تغییر می  .یافتدرصد افزایش  ۳0تا  ۲5 حدود ۲و سیگنال پیک  شدتا حد زیادی حذف  ۱در حضور گاز اکسیژن، پیک 

مکانیسم یونش مرکاپتانها توسط در گاز اکسیژن باشد. برای بررسی بیشتر این موضوع،  NO+تواند به دلیل حذف یون واکنشگر 

 با استفاده از شیمی محاسباتی مطالعه شد. NO+یون واکنشگر 

  

 .در دو گاز رانش هوا و اکسیژن (ppm ۲0) ( اتیل مرکاپتانbو ) (ppm ۴0) مرکاپتان( متیل a. مقایسه طیفهای تحرک یونی )۳شکل 
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از طریق انتقال بار یا  NO+از طریق پروتونه شدن و در حضور یون  O3H+مکانیزم یونش مولکولها در حضور یون واکنشگر 

 است[. از آنجایی که مطالعات سینتیکی نشان داده است که سرعت این واکنشها تقریبا برابر ۳۱جداشدن هیدرید پیش می رود ]

درباره  یارزشمندمیک این واکنشها میتواند اطلاعات [، مطالعه ترمودینا۳۴و۳۳( ]s/3cm ۹-۱0)دارای ثابت سرعت از مرتبه 

دیاگرام انرژی  ۴شکل  درباره یونهای محصول و همچنین شدت نسبی پیکها فراهم کند.  یونش،مختلف  یرهایمس یتمطلوب

می تواند  NO+را نشان میدهد. یون واکنشگر  NO+گیبس برای مسیرهای مختلف یونش اتیل مرکاپتان در حضور یون واکنشگر 

یونهای مثبت اتیل مرکاپتان شود. انرژی گیبس  باعث تولید 2CHو  SH(، از گروههای H-از طریق انتقال بار و یا کندن هیدرید )

کیلوژول بر مول است که نشان می دهد یونش این مولکول با  -۴/۴برابر  NO+برای انتقال الکترون از اتیل مرکاپتان به یون 

برابر  NO+توسط یون  2CHاز گروه  H-انتقال بار امکان پذیر است. همچنین، انرژی گیبس محاسبه شده برای کنده شدن 

است. مثبت بودن انرژی  CHSH3CH+دهنده خود به خودی بودن واکنش تولید یون لوژول بر مول است که نشان کی -۹/۳۹

نشان میدهد که این مسیر یونش از نظر ترمودینامیکی مطلوب  NO+توسط یون  SHاز گروه  H-گیبس برای جدا شدن شدن 

وجود مکانیسمهای  ،(۳یل شلوغ بودن طیف مرکاپتانها در گاز رانش هوا )شکل از این داده ها می توان نتیجه گرفت که دل نیست.

وجود داشته باشد،  xNOبنابراین، اگر در محیط اندازه گیری، آلودگی ناشی از گازهای  است. NO+یون جدید یونش در حضور 

[ و یونش از طریق انتقال بار و جدا شدن یون هیدرید افزایش می یابد. ۳5تولید میشود ] NO+میزان بیشتری از یون واکنشگر 

منجر به حذف  هباعث می شود که یونش تنها از طریق پروتونه شدن پیش برود ک NO+یون استفاده از گاز اکسیژن و حذف 

بنابراین، اندازه گیری های کمی در پلاریته مثبت، در حضور گاز رانش  می شود. ۲پیکهای اضافی و افزایش سیگنال پیک 

 برای بدست آوردن منحنی های کالیبراسیون مورد استفاده قرار گرفت. ۲اکسیژن انجام شد و شدت پیک 

 
 بار. تقالنبا روش جدا کردن هیدرید و ا NO+. دیاگرام انرژی آزاد گیبس برای یونش اتیل مرکاپتان توسط یون ۴شکل 
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م شد زیرا با انجا C ۲00°اندازه گیری ها برای بدست آوردن منحنی کالیبراسیون در بالاترین دمای لوله رانش یعنی دمای 

گستره خطی منحنی های کالیبراسیون را  5شکل (. S2کاهش می یابد )شکل  هامرکاپتان شدت پیک ی لوله رانش،کاهش دما

( و مقادیر LOD(، حد تشخیص )LOQگستره خطی، معادله خط، حد تعیین کمی ) میدهد.برای متیل و اتیل مرکاپتان نشان 

2R  آورده شده اند. پایین ترین  ۲برای اندازه گیری متیل و اتیل مرکاپتان در پلاریته مثبت طیف سنج تحرک یونی در جدول

انحراف  σمحاسبه شد که در آن  3σ/Sغلظت گستره خطی به عنوان حد تعیین کمی در نظر گرفته شد و حد تشخیص بصورت 

. گستره خطی برای متیل و اتیل مرکاپتان قابل مقایسه و به ترتیب است یبراسیونکال یمنحن یبش Sمعبار نویز پس زمینه و 

( بخوبی خطی بودن پاسخ دستگاه در گستره دینامیکی ۹۹۳5/0و  ۹۹۲۹/0) 2Rاست. مقادیر  ppm 5/5-۱۷/0 و ۲-۴0برابر با 

حساسیت برای متیل و اتیل مرکاپتان، با  ppm ۱۳/0و  ۳/0حساسیت طیف سنج تحرک یونی با حد تشخیص را نشان می دهد. 

[. ۳۸قابل مقایسه است ] ppm ۱0تا  ۲/0حدود  ی دربا حد تشخیص های ولتامتریو  [۳۷و۳۶کروماتوگرافی گازی ] هایتکنیک

[، حد تشخیص و حد تعیین کمی بدست آمده برای ۳۶است ] ppm ۷0تا  ۱0بین  طبیعی از آنجایی که مقدار مرکاپتانها در گاز

 متیل و اتیل مرکاپتان نشان می دهند که طیف سنجی تحرک یونی می تواند برای اندازه گیری مرکاپتانهای گاز بکار رود. 

  

 .( اتیل مرکاپتانb( متیل مرکاپتان و )aی های کالیبراسیون برای )نگستره خطی منح. 5شکل 

برای اندازه گیری کمی ترکیبات گوگرددار با طیف  2R( و مقادیر LOD(، حد تشخیص )LOQگستره خطی، معادله خط، حد تعیین کمی ). ۲جدول 
 سنجی تحرک یونی

گستره خطی  ترکیب

(ppm ) 

 R2 LOQ معادله خط

(ppm) 

LOD 

(ppm) 

LOD in ppm (technique) 

Literature 

 y=0.0468x + 0.0094 0.9929 2.0 0.3 0.2 (GC-FID) [37] 40 – 2.0 متیل مرکاپتان

 – 0.5 اتیل مرکاپتان 

17.5 

y=0.0918x + 0.0347 0.9935 0.5 0.13 10 (voltammetry) [38] 

S2H 0.1 -10 y=0.1711x + 0.1904 0.9913 0.1 0.06 3.0 (CuO sensor) [39] 

0.09 (GC-FPD) [40] 

0.045 (HPLC-FD) [41] 

2CS 1.0 – 65 y=0.0398x + 0.0539 0.9932 1.0 0.3 0.96 (luminescence 

Sensor) [42] 

COS 0.5 – 30 y=0.0473x + 0.1128 0.9927 0.5 0.25 3.2 (GC-FPD) [43] 
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هرچند مقادیر عرض از مبدا منحنی های کالیبراسیون برای ترکیبات گوگرددار بسیار کوچک هستند ولی تفاوت اندکی نیز در 

 این ترکیبات باشد که منجر به مشاهده شونی یرقابت یرهایمس این تفاوت اندک می تواند به دلیل وجودآنها مشاهده می شود. 

 اند،هرسم شد بیهر ترک کِیپ نیدتریبا استفاده از شد ونیبراسیکال یهایاز آنجا که منحن .برای آنها می شودبیش از یک پیک 

محصول  یهاگونه انیم هاونی عیواکنش و توز یرهایمس ریسا یبلکه به سهم نسب ت،ینه تنها به غلظت آنال کیپ نیشدت ا

شده در مشاهده یهااوتممکن است در تف زین نهیزم یهاگنالیدر س ینوسانات جزئ ن،یدارد. علاوه بر ا یبستگ زیمختلف ن

 عرض از مبدأ نقش داشته باشند. ریمقاد

 پلاریته منفي -3-2

سه پیک در زمانهای نشان داده شده اند.  a-۶در شکل ج تحرک یونی طیف سنطیف زمینه و یونهای واکنشگر در پلاریته منفی 

مطالعات پیشین با طیف سنجی جرمی نشان داده اند میلی ثانیه برای یونهای واکنشگر مشاهده می شود.  ۴/5و  ۹/۴، 5/۴رانش 

-که یونهای واکنشگر در پلاریته منفی شامل 
2O ،-

4CO  در واقع(-
2+O2CO[ ۴۴( و آنیون اکسیدهای نیتروژن است.]  از آنجایی

در پلاریته مثبت سیگنالی مشاهده نشد، اندازه گیری آنها در پلاریته منفی انجام شد.  COSو  S2H ،2CSمولکولهای که برای 

طیف تحرک یونی این ترکیبات را در پلاریته منفی مقایسه می کند. همانطور که مشاهده می شود، هر سه ترکیب  b-۶شکل 

لی ثانیه نشان می دهند. بنابراین، در پلاریته منفی، طیف سنجی تحرک می ۴/۶گوگرددار تنها یک پیک مشترک در زمان رانش 

یونی نمی تواند برای تشخیص نوع و ساختار ترکیب گوگرددار استفاده شود اما می تواند برای تعیین وجود گوگرد در ساختار 

 و تعیین مقدار کل ترکیبات گوگرددار بکار رود. )آنالیز کیفی(

 ،کویاناگی و همکارانیک یون مشترک حاوی گوگرد است.  مربوط بهدر پلاریته منفی  ترکیبات گوگرددارپیک مشاهده شده برای 

-آنیون در پلاریته منفی، طیف سنجی جرمی نشان دادند که ترکیبات گوگرد دار استفاده از با 
2SO [ آنها 5۴تولید می کنند .]

 :دمی شو شکیلتاز طریق واکنش ترکیبات گوگرد دار با اوزون تولید شده در تخلیه کرونا،  2SOنشان دادند که 

 H2S + O3 → H2O + SO2                    )۲( 

( و 2CS(، دی سولفید کربن )S2Hهیدروژن سولفید )که در طیف تحرک یونی هر سه ترکیب  b-۶در شکل  ۱بنابراین، پیک 

-مربوط به احتمالا کربونیل سولفید مشاهده می شود، 
2SO  .از آنجایی که براساس مکانیزم بالا، ترکیبات گوگرددار به گاز است

2SO  2تبدیل میشوند، حضور گازSO  ،در محیط باعث تداخل در اندازه گیری ترکیبات گوگرددار در پلاریته منفی می شود. اما

در ترکیب با  2COمزاحمتی برای اندازه گیری ترکیبات گوگرددار ایجاد نمیکند، زیرا گاز  xNOو  2COحضور گازهایی مانند 

-آنیون 
2O  یون واکنشگر-

4CO [ ۴۴را تولید میکند]،گازهای  . همچنینxNO  نیز در پلاریته منفی، به یونهای واکنشگر-
xNO 

 (.a-۶تبدیل میشوند )شکل 
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2CS (ppm ۴0 ،)COS (ppm ۳0 ،)( طیفهای تحرک یونی bتحرک یونی و یونهای واکنشگر در پلاریته منفی. )( طیف زمینه طیف سنج a. )6شکل 
 دهند.  یرا نشان م ۱( در پلاریته منفی که همگی پیک شماره ppm ۸) S2Hو 

خط، حد دهد. گستره خطی، معادله  نشان می COSو  S2H ،2CSگستره خطی منحنی های کالیبراسیون را برای  ۷شکل 

ترکیبات در پلاریته منفی طیف سنج تحرک  این برای اندازه گیری 2R( و مقادیر LOD(، حد تشخیص )LOQتعیین کمی )

آورده شده اند. گستره خطی در پلاریته منفی اندکی بهتر از پلاریته مثبت است که می تواند به دلیل تک  ۲یونی در جدول 

منفی باشد. هر چند حساسیت دستگاه در پلاریته مثبت و منفی قابل مقایسه است، اما  پیک بودن ترکیبات گوگرددار در پلاریته 

 ه( در پلاریته منفی نشان می دهد دستگاه بالاترین حساسیت را بppm 0۶/0د )یحد تشخیص بدست آمده برای هیدروژن سولف

حساسیت طیف سنح تحرک یونی به هیدروژن سولفید قابل مقایسه با حساسیت دستگاه کروماتوگرافی  این ترکیب نشان می دهد.

 [.۴۱( است ]ppm 0۴5/0) nM ۲مایع مجهز به آشکار ساز فلورسانس با حد تشخیص 

   

 .(COS( کربونیل سولفید )c( و )2CS( دی سولفید کربن )S2H( ،)b( هیدروژن سولفید )aی های کالیبراسیون برای )ن. گستره خطی منح7شکل 

از آنجایی که ترکیبات گوگرددار در نتیجه فعالیتهای طبیعی در اقیانوسها و آتشفشانها و همچنین فعالیتهای انسانی وارد هوا می 

نوعی اندازه گیری نمونه حقیقی به شمار می  ،شوند، اندازه گیری این ترکیبات در هوا، اهمیت بالایی دارد. بنابراین، نتایج بالا

گاز طبیعی یا  در حضور مولکولهایاندازه گیری ترکیبات گوگرددار می تواند به رود. به هرحال، کاربرد طیف سنج تحرک یونی 

نجهای جرمی ، هیچ سیگنالی در طیف س[۳۲] به دلیل پروتوخواهی بسیار پایین و انرژی یونش بالا آلکانهاآلکانها گسترش یابد. 

به عنوان مثال، . [۴۶] منبع یونش نرم تخلیه کرونا )با فاصله زیاد سوزن از محل ورود نمونه( نمی دهندو تحرک یونی مجهز به 
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( است ولی بسیار کوچکتر از kJ/mol ۴۹۴(، قابل مقایسه با پروتونخواهی نیتروژن )kJ/mol 5۴۳پروتونخواهی متان )

[. به این ترتیب، آلکانها نمی توانند در حضور یون هیدرونیوم با آنتالپی ۳۲( است ]kJ/mol ۷۹0پروتونخواهی اتیل مرکاپتان )

مانند یک گاز بی اثر عمل  به عبارت دیگر، آلکانها در طیف سنج تحرک یونی[ پروتونه شوند. ۳۲] kJ/mol ۶۹۳ پروتون زدایی

 ی کنند.رکیبات گوگرددار ایجاد نممی کنند و تداخلی در اندازه گیری ت

طیف تحرک یونی متیل مرکاپتان در حضور و غیاب متان را مقایسه می کند. همانطور که مشاهده می  a-۸مثال شکل  به عنوان

شود با اضافه کردن متان به ماتریس، پیک جدیدی ظاهر نمی شود و همچنین شدت پیک متیل مرکاپتان تغییر نمی کند. برای 

در  ن با یک دستگاه طیف سنج تحرک یونی با طراحی مشابهبررسی آلکانهایی با زنجیره بلندتر از متان، طیف تحرک یونی پنتا

نشان می دهد که پنتان نیز مانند متان، یونیزه نمی شود و سیگنالی  b-۸منیوس اسلواکی نیز اندازه گیری شد. شکل دانشگاه ک

اثر هوا یا نیتروژن رفتار  بنابراین، از آنجایی که آلکانها در طیف سنجی تحرک یونی مانند گازهای بی برای آن مشاهده نمی شود.

در حضور هوا، می توانند  ۲میکنند، تاثیری بر نتایج اندازه گیری ترکیبات گروگرددار ندارند و نتایج کمی گزارش شده در جدول 

 در حضور آلکانها نیز بدست بیایند. 

  

 ( مقایسه طیف زمینه و طیف پنتان. b. )یل مرکاپتان در حضور و غیاب متان( مقایسه طیفهای تحرک یونی متa. )۸شکل 

زیر ، مزایا و معایب طیف سنج تحرک یونی برای اندازه گیری ترکیبات گوگرددار را می توان بطور خلاصه به صورت طورخلاصهب

تداخل آلکانها در اندازه ایجاد میلی ثانیه(، عدم مقیاس سرعت پاسخ بالا )در به مزایای این روش می توان جمله بیان کرد. از 

درصد در پلاریته منفی(، قیمت پایین دستگاه،  5/۶درصد در پلاریته مثبت و  ۴/۷) تکرارپذیری مناسبگیری ترکیبات گوگرددار، 

 هاییکبر مکان و شکل پ تواندیهرچند وجود رطوبت مبعلاوه،  کرد. اشارهاستاندارد  روشهایو حساسیت قابل مقایسه با سایر 

 کهیطور[؛ به۴۷مستقل از رطوبت موجود در نمونه است ] یادیروش تا حد ز ینا یتبگذارد، حساس یرتأث یونیتحرک  یفط

از سوی دیگر، محدویتهای  [.۴۸است ] یکسان یباً تقر یو در محلول آب یدر فاز گاز یبترک یک یصگزارش شده است حد تشخ
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شناسایی یونهای تشکیل امکان اندازه گیری ترکیبات گوگرددار مختلف، عدم نیاز به تغییر پلاریته دستگاه برای  این روش شامل

را می توان با اتصال  شناسایی کیفی محدودیت .است در شناسایی کیفی ترکیبات گوگرددار در پلاریته منفی محدودیتشده، و 

 ، برطرف کرد.[۲۳] افزودن یک بعد جدید جداسازی به منظور ،ستونهای پیش جداساز

 نتیجه گیری-۴

ترکیبات  کمی تخلیه کرونا برای مطالعه مکانیسم یونش و همچنین اندازه گیری یونش طیف سنجی تحرک یونی مجهز به منبع

در پلاریته مثبت سیگنالی مشاهده  COSو  S2H ،2CSمولکولهای برای گوگرددار با خواص ساختاری و انرژی متفاوت بکار رفت. 

محاسبات کوانتومی نشان داد مرکاپتانها به راحتی در پلاریته مثبت یونیزه شدند و چندین پیک برای آنها مشاهده شد.  نشد، اما

باعث  NO+یون استفاده از گاز اکسیژن و حذف د. یونیزه می کناز طریق انتقال بار و کندن هیدرید  را مرکاپتانها ،NO+یون که 

برای  .شدن پیش برود که منجر به حذف پیکهای اضافی و افزایش سیگنال پیک اصلی شدشد که یونش تنها از طریق پروتونه 

-آنیون منفی تنها یک پیک مشترک مشاهده شد که مربوط به تشکیل   در پلاریته COSو  S2H ،2CSمولکولهای 
2SO است .

( برای اندازه گیری این LOD) حد تشخیصطیف سنجی تحرک یونی برای آنالیز کمی این ترکیبات نیز بکار رفت و مقادیر 

برای هیدروژن  ppm 0۶/0 برای متیل مرکاپتان تاppm ۳/0بدست آمد. حد تشخیص دستگاه از  ppm ۱ترکیبات کمتر از 

منابع نشان داد که حساسیت طیف سنجی تحرک یونی با مقادیر گزارش شده در . مقایسه این مقادیر با سولفید بدست آمد

قابل مقایسه است. همچنین این روش می تواند  ولتامتریروشهای گران قیمتی مانند کروماتوگرافی مایع، کروماتوگرافی گازی و 

منبع یونش  یل متان دربرای اندازه گیری ترکیبات گوگرددار در هوا یا در گاز طبیعی بکار رود، زیرا آلکانهای گاز طبیعی از قب

 کرونا یونیزه نمی شوند و در اندازه گیری ترکیبات گوگرددار تداخلی ایجاد نمی کنند.

 و تشکر ریتقد -۵

حمایت فنی شرکت از  ،همچنین کنیم. از پژوهشگاه صنعت نفت، بخش تحقیقات گاز برای تهیه ترکیبات گوگرددار تشکر می

 تاف فناور پارس قدردانی می شود.
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