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masd, Si la un dispozitiv care aplicd metoda. Metoda
conform inventiei constd in spélarea suprafetei probei
cu un flux de atomi metastabili ce interactioneaza cu
moleculele analitului desorbite de pe suprafata probei
prin iradierea cu un fascicul laser in impulsuri,
transformandu-le in molecule ionizate ce sunt aspirate
si analizate de un spectrometru de masa. Dispozitivul
pentru aplicarea metodei conforminventiei este alcituit
dintr-o sursd (1) de atomi metastabili, a carei func-
tionare este asiguratd de un flux de gaz circulant
provenit de la un rezervor (2), printr-o conducta (3), flux
in care se asigurd o descércare electricd creatd de o
sursd (4) de Tnaltd tensiune, care genereaza un flux de
atomi/molecule (5) ionizate ce spald proba (6)

amplasatd pe un suport (7), suprafata probei fiind
iradiatd cu un fascicul (8) laser, fluxul de
atomi/molecule ionizate astfel generat fiind aspirat
intr-un spectrometru (10) de masa, printr-o pélnie (9).
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METODA SI DISPOZITIV PENTRU SPECTROMETRIA DE MASA CU LASER IN
IMPULSURI

Inventia se referad la o metoda pentru depistarea si determinarea compozitiei chimice a
analitului de pe suprafete contaminate cu diversi compusi chimici sau agenti biologici in timp
real, suprafete iradiate cu un fascicul laser in impulsuri, folosind spectrometria de masa si la
un dispozitiv care aplicd metoda. Substantele analizate pot fi droguri, medicamente. explozivi.
substante toxice etc. Analitul poate fi atat in stare lichida cét si in stare solida, de exemplu
bancnote, tesut viu.

Se cunoaste ci spectrometria de masa se bazeaza pe stabilirea raportului dintre masa si
sarcina atomilor, moleculelor, clusterelor si altele prin investigarea ionilor corespunzatori
acestor forme elementare in interiorul unei incinte vidate. In incinta este creat camp electric
sau magnetic de anumitd configuratie. La inceputul dezvoltarii acestei metode ionii erau creati
in incinta de vid inalt prin bombardarea cu electroni, lumind UV sau prin alte excitéri. Aceasta
procedurd necesita un timp indelungat pentru introducerea substantei in incintd si vidarea
acesteia. Obtinerea ionilor adecvati si corespunzitori analitului in incinta cu vid inalt (10 -
10" Torr) reprezintd deseori limitiri severe ale metodei si este elementul cheie in
implementarea metodei spectrometriei de masa prin introducerea mostrelor in incinta de vid
inalt.

In ultimii ani s-au dezvoltat variante ale spectrometriei de masa care folosesc ionizarea
analitului Tn atmosfera ambianta. Astfel a fost dezvoltatd metoda pregétirii in mediul ambiant
a unui spray nebulizat si electrizat format din picéturile anumitor solutii [J. B. Fenn, M.
Mann, C. K. Meng, S. F. Wong, C. M. Whitehouse, Science 246, 64 (1989)] — numita metoda
ESI. Alta metoda, specificata ca DESI [Z. Takats, J. M. Wiseman, B. Gologan, R. G. Cooks,
Science 306, 471 (2004)], consta in obtinerea unui jet fin ce consta din picdturi purtitoare de
sarcind electrica. Fiind Indreptat spre suprafata acoperitd cu substanta de interes, acest jet
preia molecule mici de analit si le transportd in spectrometrul de masd conventional in stare
ionizatd. lonizarea cu laser a analitului inglobat intr-o anumitd matrice (metoda MALDI)
reprezintd o altd variantd a metodei spectrometriei de masa [Rapid. Commun. Mass
Spectrom., 2, 151-153 (1988); Science, 246, 64-71, (1989)]. Neajunsul acestor metode consta
in aceea cd necesita temperaturi inalte, sau radiatie laser UV de mare putere.

O sursa noud de ioni denumitd DART este bazatd pe reactiile dintre gazul purtdtor
trecut in stare excitata metastabild si reactivul supus depistarii. in urma acestei reactii are loc
schimbul de energii si reactivul devine ionizat. Metoda a fost propusd in 2005 [ US P.

6949741 (2005); R B Cody, J A Larame, H D Durst, Anal. Chem. 77, 2297, (2005)].
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Momentul determinant pentru aceasti metodd constd in realizarea unui flux de atomi
metastabili care ionizeaza analitul in urma transferului de energie de la moleculele metastabile
(M*) la molecula analitului (S) rezultdnd un radical molecular ionizat (S*) si un electron
liber:
M +S >S"+M+e

Sursa de atomi/molecule metastabili conform metodei mentionate este realizata prin
descércarea electrica tip corona a gazului care trece printr-o celuld cu electrozi la care se
aplicd tensiune inaltd. Celula mai contine si alti electrozi, ai caror rol consta in eliminarea
ionilor prin recombinare.

Neajunsul metodei de mai sus constd in aceea cid poate fi aplicatd numai pentru
substante care sunt volatile la temperatura camerei, intrucit reactia cu analitul conform
ecuatiei mentionate mai sus se petrece in stare gazoasa.

Pentru inldturarea acestui neajuns si largirea clasei de substante care pot fi depistate s-
a propus incdlzirea gazului cu atomi metastabili pand la temperaturi de 100-250 °C prin
amplasarea, la iesirea din celula, a unui microcuptor electric.

Metoda spectrometriei de masd in timp real, care este cea mai apropiatd de esenta
inventiei noastre, este prezentatd schematic in lucrarea [R. Graham Cooks, et al., Science 311,
1566 (2006); DOI: 10.1126/science.1119426, (vezi metoda DART)]. Atomii din gazul
infierbantat se lovesc de suprafata probei contaminati cu compusi chimici sau ocoleste
suprafata si o Incdlzeste. La temperaturi nalte ale suportului se produce evaporarea
reactivului in stare gazoasa si, astfel, atomii metastabili pot sd reactioneze cu substanta care
contamineaza suprafata. Sursa de atomi metastabili are un electrod in forma de ac ce
contribuie la initierea descarcarii electrice. Alti doi electrozi montati tot in interiorul incinteli.
care este in forma cilindrica, sunt cu perforari. Incalzitorul se afla la iesire din cilindru. Desi
grupul de substante ce pot fi determinate s-a largit, metoda are limitdri in privinta naturii
substratului. Spre exemplu, prin aceastd metodd nu pot fi caracterizate contamindrile pe
suprafete ce reprezinta tesut viu, care trebuie mentinut la temperatura 36,6 °C. De asemenea,
nu pot fi depistate probe de contaminanti in stare solida, dacéd acestia sunt pe suprafata unei
pungi de polietilena, ce nu rezista la temperaturi mai mari de 100 °C. Se impune astfel gasirea
unei solutii tehnice care sd permitd depistarea unor compusi chimici slab volatili de pe
suprafete ce nu permit incalzirea la temperaturi inalte.

Problema tehnica pe care prezenta inventie isi propune sd o rezolve constd in

elaborarea unei metode care si permitd efectuarea spectrometriei de masa in timp real a
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urmelor de compusi chimici nevolatili care se regasesc pe suprafete ce nu suportd temperaturi
inalte.

Metoda pentru depistarea si determinarea compozitiei chimice a analitului de pe
suprafete contaminate, conform inventiei, consta in aceea ci se spald suprafata probei cu un
flux de atomi metastabili ce interactioneazd cu moleculele analitului dezactivate de pe
suprafata probei prin iradierea cu un fascicul laser in impulsuri, transformandu-le in molecule
ionizate ce sunt absorbite si analizate de un spectrometru de masa.

Metoda de obtinere a imaginii ascunse pe suprafata produsa prin adsorbtia substantelor
straine, conform inventiei, constd in aceea cd, folosind metoda pentru depistarea si
determinarea compozitiei chimice a analitului de pe suprafete contaminate, in scopul
developarii acestei imagini, fasciculul laser baleiazd suprafata probei iar spectrometrul de
masad mésoara concomitent si in timp real semnalul produs de moleculele evaporate.

Prin metoda propusd desorbtia moleculelor organice de pe suprafatd si ionizarea
ulterioara a acestora se realizeaza cu radiatie laser pulsata. Datorita duratei mici a impulsurilor
laser adancimea de penetrare este mica, de ordinul micrometrilor. Astfel se incalzeste numai
suprafata iar substratul, in linii mari. nu este afectat. Intensitatea laserului se mentine la valori
moderate, sub pragul de ablatie, atét cat sa faca desorbtia suprafetei.

Dispozitivul pentru spectrometria de masd cu laser in impulsuri realizat conform
inventiei este alcatuit dintr-o sursd de atomi metastabili, a carei functionare este asiguratd de
un flux de gaz circulant provenit de la un rezervor printr-o conducta, flux in care se asigurd o
descércare electricd creati de o sursd de inaltd tensiune, care genereazd un flux de
atomi/molecule ionizate ce spald proba amplasatd pe un suport, suprafata probei fiind iradiata
cu un fascicul laser, fluxul de atomi/molecule ionizate astfel generat fiind aspirat in
spectrometrul de masa printr-o palnie.

Dispozitivul pentru spectrometria de masa cu laser in impulsuri cu baleiajul probei
realizat conform inventiei este alcatuit dintr-o sursd de atomi metastabili, a carei functionare
este asiguratd de un flux de gaz circulant provenit de la un rezervor printr-o conducta, flux in
care se asigura o descarcare electricd creatd de o sursd de inaltd tensiune, care genereaza un
flux de atomi/molecule ionizate ce spald proba amplasatd pe un suport, suprafata probei fiind
iradiata cu un fascicul laser, generat de un laser care baleiaza suprafata probei cu ajutorul unui
sistem de deflexie XY cu oglinzi comandate de un computer PC, fluxul de atomi/molecule
ionizate astfel generat fiind aspirat in spectrometrul de masa printr-o pélnie.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

>
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e nu depinde de natura matricei, iar suportul pe care sunt depuse aceste molecule
organice nevolatile nu necesita incilzire, ci se mentine la temperatura camerei.

e fragmentele moleculare ale reactivului obtinute prin desorbtic si ionizate prin
interactiunea cu atomii metastabili nu sunt fragmentate considerabil. Datoritd
fragmentérii nesemnificative pot fi identificate si caracterizate amestecuri de
molecule organice prin modul acesta de ionizare.

e prin baleierea fasciculului laser, care poate avea un diametru mic de ordinul 0.01-
0.1 mm, se poate crea imaginea suprafetei si se pot scoate in evidentd trasaturile

specifice, spre exemplu amprentele degetelor contaminate cu droguri.

In Fig. 1 este prezentat principiul metodei de depistare si determinare a compozitiei
chimice a analitului de pe suprafete contaminate. Sursa de atomi metastabili (1) genereaza un
flux de atomi/molecule ionizate (2) ce spald proba (3), suprafata probei fiind iradiatd cu un
fascicul laser (4), fluxul de atomi/molecule ionizate astfel generat fiind aspirat in
spectrometrul de masa (5).

O forma preferatd de realizare a inventiei se prezintd in continuare, in legatura cu fig.
2. Dispozitivul pentru spectrometria de masa cu laser in impulsuri realizat conform inventiei
este alcatuit dintr-o sursa de atomi metastabili (1), a carei functionare este asigurata de un flux
de gaz circulant provenit de la rezervorul (2) printr-o conducta (3), flux in care se asigura o
descarcare electricd creatd de o sursd de inaltd tensiune (4), care genereaza un flux de
atomi/molecule ionizate (5) ce spald proba (6) amplasatd pe un suport (7), suprafata probei
fiind iradiatd cu un fascicul laser (8), fluxul de atomi/molecule ionizate astfel generat fiind
aspirat in spectrometrul de masa (10) prin pélnia (9).

O variantd a formei preferate de realizare a inventiei se prezintd in continuare, in
legatura cu fig. 3. Dispozitivul pentru spectrometria de masa cu laser in impulsuri cu baleiajul
probei realizat conform inventiei este alcatuit dintr-o sursd de atomi metastabili (1), a carei
functionare este asiguratd de un flux de gaz circulant provenit de la rezervorul (2) printr-o
conducta (3), flux in care se asigurd o descarcare electrica creatd de o sursa de inalta tensiune
(4), care genereazd un flux de atomi/molecule ionizate (5) ce spald proba (6) amplasata pe un
suport (7), suprafata probei fiind iradiata cu un fascicul laser (8), generat de un laser (11) care
baleiazd suprafata probei cu ajutorul sistemului de deflexie XY cu oglinzi (12) comandate de
un computer PC (13), fluxul de atomi/molecule ionizate astfel generat este aspirat in

spectrometrul de masa (10) prin pélnia (9).
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REVENDICARI

1. Metoda pentru depistarea si determinarea compozitiei chimice a analitului de pe
suprafete contaminate prin folosirea spectrometriei de masa caracterizatd prin aceea ca se
spala suprafata probei cu un flux de atomi metastabili ce interactioneaza cu moleculele
analitului desorbite de pe suprafata probei prin iradierea cu un fascicul laser in impulsuri,
transformandu-le in molecule ionizate ce sunt absorbite si analizate de un spectrometru de
masa.

2. Metoda de obtinere a imaginii ascunse pe suprafata produsd prin adsorbtia substantelor
strdine caracterizati prin aceea ci folosind metoda definitd in revendicarea 1, in scopul
developarii acestei imagini fasciculul laser baleiaza suprafata probei iar spectrometrul de
masa masoard concomitent si in timp real semnalul produs de moleculele evaporate.

3. Dispozitiv pentru spectrometria de masa cu laser in impulsuri ce foloseste metoda
definitd in revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca este alcatuit dintr-o sursa de atomi
metastabili, a cérei functionare este asiguratd de un flux de gaz circulant provenit de la un
rezervor printr-o conductd, flux in care se asigurd o descarcare electricd creatd de o sursd de
inaltd tensiune, care genereazd un flux de atomi/molecule ionizate ce spald proba amplasata
pe un suport, suprafata probei fiind iradiatd cu un fascicul laser, fluxul de atomi/molecule
ionizate astfel generat fiind aspirat in spectrometrul de masa printr-o palnie (skimmer).

4. Dispozitiv pentru spectrometria de masid cu laser in impulsuri cu baleiajul probei ce
foloseste metoda definitd in revendicarea 2, caracterizat prin aceea ci este alcatuit dintr-o
sursd de atomi metastabili, a cdrei functionare este asiguratd de un flux de gaz circulant
provenit de la un rezervor printr-o conducta, flux in care se asigurd o descarcare electrica
creatd de o sursd de inaltd tensiune, care genereaza un flux de atomi/molecule ionizate ce
spala proba amplasata pe un suport, suprafata probei fiind iradiatd cu un fascicul laser, generat
de un laser care baleiaza suprafata probei cu ajutorul unui sistem de deflexie XY cu oglinzi
comandate de un computer PC, fluxul de atomi/molecule ionizate astfel generat fiind aspirat

in spectrometrul de masa printr-o palnie (skimmer).
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