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At	   atmospheric	   pressure	   (AP)	   ions	   are	   subject	   to	   a	   high	  
frequency	   of	   collisions	   with	   bulk	   gas	   parOcles	   and	   other	  
species	   present.	   Due	   to	   the	   high	   number	   of	   collisions,	  	  
even	   relaOvely	   slow	   chemical	   reacOons	   may	   become	  
relevant	   in	   an	   AP	   ion	   source.	   The	   length	   of	   the	   ion	  
migraOon	   path	   is	   directly	   correlated	   with	   the	   absolute	  
number	  of	  collisions,	   therefore	   it	  may	   serve	   as	  a	  figure	  of	  
merit	   to	   esOmate	   the	   relevance	   of	   individual	   chemical	  
interacOons.	  
In	   addiOon	   the	   experimental	   invesOgaOon	   of	   ion	   transfer	  
Omes	  allows	  the	  verificaOon	  of	  complex	  numerical	  models,	  
which	   consider	   transport	   due	   to	   electrical	   fields	   and	  
viscous	  gas	  flow.	  

• The	  currently	  available	  numerical	  ion	  moOon	  
model	  significantly	  underesOmates	  the	  
width	  of	  the	  experimentally	  observed	  
temporally	  resolved	  ion	  signal	  in	  the	  MPIS.

• The	  ion	  transfer	  Omes	  in	  the	  tubular	  ion	  
source	  as	  well	  as	  the	  spaOally	  resolved	  ion	  
signal	  in	  the	  MPIS	  are	  at	  least	  qualitaOvely	  
reproduced	  by	  the	  numerical	  model.	  

• The	  model	  is	  valid	  for	  simplified	  condiOons	  
as	  present	  in	  the	  tubular	  ion	  source	  and	  in	  
terms	  of	  the	  averaged	  flow	  field	  and	  the	  
averaged	  neutral	  analyte	  distribuOon	  in	  the	  
MPIS.

•At	  the	  current	  development	  stage,	  the	  
model	  does	  not	  consider	  effects	  which	  lead	  
to	  significant	  broadening	  of	  the	  temporally	  
resolved	  ion	  signal	  caused	  by	  the	  complex	  
condiOons	  in	  the	  MPIS.	  

•Diffusive	  effects	  presently	  not	  considered	  by	  
the	  numerical	  model	  are:	  

‣ Flow	  oscillaOons
‣ Effect	  of	  flow	  turbulence	  on	  ions	  
(turbulent	  diffusion)

‣ Space	  charge	  diffusion	  /	  Space	  charge	  
repulsion

• To	  model	  the	  ion	  transfer	  Omes	  in	  the	  MPIS,	  
diffusive	  effects	  have	  to	  be	  considered.	  
Envisioned	  further	  development	  steps	  are:	  

‣ Development	  of	  a	  non-‐staOc	  fluid	  
dynamical	  model	  of	  the	  MPIS

‣ Development	  of	  a	  valid	  model	  for	  the	  
effects	  of	  turbulence	  on	  the	  ions	  
(Development	  of	  a	  transfer	  funcOon	  from	  
turbulence	  model	  parameters	  as	  the	  
turbulent	  kineOc	  energy	  (TKE)	  to	  
parameters	  of	  the	  SDS	  ion	  migraOon	  
model)

Transfer Times: Tubular Ion Source

Figure 1) Schematic of the benchmark 
problem  
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Transfer Times: MPIS (axial variation)

AP Ion Source (MPIS): Simulated Ion Trajectories

AP Ion Source (MPIS): Complex Fluid Dynamics

Figure 7) Schematic of the experimental setup for 
determination of transfer times in ion transfer tubes
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 Methods

Ion	  Trajectory	  Simula)on:	  

SIMION	  charged	  parOcle	  simulator	  (v8.01)	  
with	  StaOsOcal	  Diffusion	  SimulaOon	  (SDS)	  
Extension

Computa)onal	  Fluid	  Dynamics	  Solver:	  

Ansys	  CFX	  v.	  12.0	  with	  Shear-‐Stress-‐Transport	  
(SST)	  turbulence	  Model	  Extension	  and	  
convecOon/diffusion	  simulaOon	  for	  neutral	  
analyte	  distribuOon	  simulaOon

Numerical Methods Experimental Methods

AP Ion Source (MPIS)

Figure 1) Multi Purpose Ion Source 
(MPIS) schematic

1:	  Nebulizer	  /	  
Analyte	  gas	  flow

2:	  Dry-‐gas	  flow

3:	  Spray-‐shield

4:	  Capillary	  cap

5:	  Vaporizer	  
block

6:	  Inlet	  capillary

Ion Source Parameters:
UCap:	  Voltage	  on	  
capillary	  cap

UShield:	  Voltage	  on	  
Spray-‐Shield

QD	  /	  TD:	  Dry-‐Gas	  
flow	  /	  temp.

QN	  /	  TN:	  Nebulizer	  
gas	  flow	  /	  temp.

• The	  simulaOon	  method	  correctly	  predicts	  the	  minimal	  transfer	  Omes

• Considering	  the	  significant	  peak	  broadening	  caused	  by	  the	  detecOon	  system	  (electrometer)	  
and	  the	  addiOonal	  turbulent	  diffusion	  which	  was	  not	  modeled,	  the	  agreement	  in	  terms	  of	  
peak	  width	  is	  substanOally	  beher	  than	  in	  the	  case	  of	  the	  MPIS

The	  comparison	  between	  simulated	  and	  measured	  ion	  signal	  reveals:
• The	  simulaOon	  predicts	  a	  relaOvely	  sharp	  ion	  pulse	  which	  is	  not	  observed	  in	  the	  

experiments.	  	  
• The	  simulated	  pulse	  width	  is	  in	  the	  range	  of	  10-‐30	  ms,	  experimentally	  ion	  pulses	  

of	  least	  100	  ms	  length	  are	  observed
• This	  suggests	  that	  the	  simulaOon	  does	  not	  consider	  essenOal	  effects	  which	  lead	  to	  

significant	  ion	  diffusion	  and	  peak	  broadening

Par)cle	  Image	  Velocimetry	  Setup:	  

•2D	  PIV	  (LaVision,	  Goeingen,	  Germany)	  with	  New	  Wave	  
120mJ	  YAG	  double	  pulse	  laser	  (ESI,	  Portland,	  USA)	  

•Seeding	  generator:	  DEHS	  oil,	  >108	  parOcles/cm3	  (Topas,	  
Dresden,	  Germany)

Temporal	  and	  spa)al	  resolved	  ion	  measurements:

•2-‐Photon	  laser	  ionizaOon	  (APLI)	  with	  ATL	  Atlex	  KrF*	  Excimer	  
Laser	  (λ=248nm)

•Mass	  analyzer:	  Bruker	  microTOF	  (ext.	  triggered)

•Analyte:	  1	  µmol	  Benzo[a]pyrene	  in	  ACN

Integral Ion Transfertime Measurement

Ome	  aser	  photoionizaOon	  [ms]Ome	  aser	  photoionizaOon	  [ms]

4.4 Ionentransport

0 5 10 15 20 25 30
0

1

Zeitspanne nach der Photoionisierung (ms)

Io
n

e
n

si
g

n
a

l, 
in

te
g

ra
l

Absolutes Ionensignal:  [0; 1,2 × 106]

a (0,5mm; 0mm)

0 5 10 15 20 25 30
0

1

Zeitspanne nach der Photoionisierung (ms)

Io
n

e
n

si
g

n
a

l, 
in

te
g

ra
l

Absolutes Ionensignal:  [0; 1,2 × 106]

b (2,5mm; 0mm)

0 5 10 15 20 25 30
0

1

Zeitspanne nach der Photoionisierung (ms)

Io
n

e
n

si
g

n
a

l, 
in

te
g

ra
l

Absolutes Ionensignal:  [0; 1,2 × 106]

c (4,5mm; 0mm)

0 5 10 15 20 25 30
0

1

Zeitspanne nach der Photoionisierung (ms)

Io
n

e
n

si
g

n
a

l, 
in

te
g

ra
l

Absolutes Ionensignal:  [0; 1,2 × 106]

d (6,5mm; 0mm)

0 5 10 15 20 25 30
0

1

Zeitspanne nach der Photoionisierung (ms)

Io
n

e
n

si
g

n
a

l, 
in

te
g

ra
l

Absolutes Ionensignal:  [0; 1,2 × 106]

e (7,5mm; 0mm)

Abbildung 4.38: Ionentransportzeiten als Funktion der axialen Lage (micrOTOF). Dargestellt sind

die integralen Ionensignalverläufe für die Zeitspanne der ersten 30ms nach der Ionisierung für die

in der Form (x; y) angegebenen Laserstrahlpositionen. Mit dem Abstand zur Eintrittsöffnung in die

Transferkapillare nimmt die minimale Transportzeit im Bereich einiger Millisekunden monoton zu.

In Abb. 4.36 b werden die Laserstrahlpositionen räumlich eingeordnet und die Verläufe mit dem

zeitlich integrierten Ionensignal in einem DIA-Graphen in Verbindung gebracht.
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Abbildung 4.38: Ionentransportzeiten als Funktion der axialen Lage (micrOTOF). Dargestellt sind

die integralen Ionensignalverläufe für die Zeitspanne der ersten 30ms nach der Ionisierung für die

in der Form (x; y) angegebenen Laserstrahlpositionen. Mit dem Abstand zur Eintrittsöffnung in die

Transferkapillare nimmt die minimale Transportzeit im Bereich einiger Millisekunden monoton zu.

In Abb. 4.36 b werden die Laserstrahlpositionen räumlich eingeordnet und die Verläufe mit dem

zeitlich integrierten Ionensignal in einem DIA-Graphen in Verbindung gebracht.
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Abbildung 4.36: Einordnung der Ionensignalverläufe in DIA-Graphen (micrOTOF), I. Gekennzeichnet
sind die Laserstrahlpositionen für die systematischen Betrachtungen in den Abb. 4.37 und 4.38.
Der DIA-Graph beschreibt die Messung von Benz[a]pyren (1µmol l−1) in einer Mischung mit
Nikotin (50µmol l−1) im Lösemittel Acetonitril (Flüssigfluss 300µlmin−1) und weicht damit von
den in den Abb. 4.37 und 4.38 gezeigten Daten durch das Messprinzip bedingt im Analyt- und
Lösemitteleintrag ab (20µmol l−1, Flüssigfluss 200µlmin−1).

senspektrometrischer Signalbeiträge lassen sich für beide Positionen relativ kleine
Werte für die minimalen Ionentransportzeiten abschätzen. Ionen finden auch aus
Positionen so ungünstiger Lage Trajektorien, die einen schnellen Transport mit ähn-
lichen Transportzeiten zur Transferkapillare ermöglichen, wie sie in unmittelbarer
Nähe und in axialer Richtung zum Vakuumeintritt zu sehen sind. Besonders in der
Verbindung mit der Beobachtung des geringen massenspektrometrischen Signals für
diese Laserstrahlposition deutet diese Beobachtung darauf hin, dass der Stofftransport
Gasbewegungen in der Ionenquelle zuzuschreiben ist, denen im zeitlichen Mittel keine
große Bedeutung zukommt. Messungen bei veränderten elektrischen Feldern zeigen
deutlich, dass die Analytkonzentration in der Nähe des Spray shields groß genug ist,
um ein beträchtliches Signal zu leisten (vgl. Abb. 4.19 a,d und 4.20 a,d). Auch in dieser
Reihe zeigt sich eine abrupte Veränderung der minimalen Transportzeit mit weiter
zunehmendem radialen Abstand. Mit dem Verschieben der Laserstrahlposition um
eine Strecke von 0,5mm in radialer Richtung nimmt auch hier die minimale Transport-
zeit um Werte von etwa 10ms zu (nicht dargestellte Daten). Die Messungen betonen
eindrucksvoll die große Bedeutung der Gasbewegung in diesem Ionenquellentyp.

Die Abbildung 4.38 beschreibt die Veränderung des Ionensignalverlaufs mit dem
axialen Abstand zur Eintrittsöffnung in das Vakuumsystem. Die Interpretation mi-
nimaler Ionentransportzeiten ist ebenfalls in der Tabelle 4.1 zu finden. Hier zeigt
sich erst an der Flanke der DIA-Struktur eine bedeutsame Zunahme der minimalen
Ionentransportzeit, die jedoch nicht abrupt ist. Die schnelle Zunahme der minimalen
Ionentransportzeiten mit dem radialen Abstand in der Tiefe ist bei der Beobachtung
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a b

Spatial resolved ion signal (DIA): Minimal ion transfer times:

Figure 2) Simulated and measured temporally resolved ion signal in an MPIS 

Figure 4) Comparison of the 
simulated and experimentally 
observed minimal ion transfer times 

summed signals rise 
for 100-200 ms

x
y

z

z

x

Figure 3) Spatially resolved ion signal 
(Distribution of Ion Acceptance - DIA), with 
the ionization positions of the temporally 
resolved data shown to the left 

z

x

z

The	  analysis	  of	  all	  5	  ionizaOon	  posiOons	  shows:

• The	  simulaOon	  reproduces	  the	  increasing	  minimal	  ion	  transfer	  +mes	  with	  increasing	  
distance	  to	  the	  MS	  inlet

• The	  experimentally	  observed	  slope	  of	  the	  dependence	  of	  the	  minimal	  transfer	  Ome	  is	  
not	  reproduced	  by	  the	  simulaOon,	  even	  if	  the	  spa+ally	  resolved	  ion	  signal	  distribuOon	  is	  
well	  reproduced	  by	  the	  simulaOon	  method	  (shown	  in	  former	  ASMS	  contribuOons	  [3])

• A	  relaOvely	  high	  level	  of	  uncertainty	  is	  observed	  in	  experiments	  and	  simulaOons,	  due	  to	  
the	  poorly	  defined	  iniOal	  signal	  increase	  for	  each	  individual	  ion	  pulse

Figure 5) Simulated static gas flow and neutral analyte distribution in MPIS [4]

• Complex	  flow	  dynamics	  in	  MPIS;	  Complex	  convergence	  zone	  of	  
nebulizer	  gas	  (1)	  and	  dry	  gas	  (2)	  flow

• CFD	  simulaOon	  shows	  sta+c	  flow	  field	  (flow	  oscillaOons	  averaged)

• Nearly	  isotropic	  neutral	  analyte	  concentraOon	  in	  MPIS,	  with	  
excepOon	  of	  the	  volume	  “washed	  out”	  by	  the	  dry	  gas	  flow
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Figure 6) Single frames of particle image velocitmetry (PIV) frames 
(color encoded: flow velocity magnitude “U”)

• Single	  PIV	  frames	  show	  significant	  oscillaOons	  in	  gas	  flow

• The	  posiOon	  and	  shape	  of	  criOcal	  flow	  features	  (vorOces	  in	  the	  
convergence	  zone,	  borders	  of	  gas	  streams)	  swisly	  changes	  
temporally

U[m/s]

• Ion	  current	  detecOon	  with	  a	  Keithley	  Instruments	  610C	  Electrometer

3Inst.	  of	  Jet	  Propulsion	  
and	  Turbomachinery,	  
Aachen,	  Germany
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Figure 9) Detailed view of ion trajectories 
(simulation conditions and ionization positions 
according to fig. 2, UCap: -500V, UShield: -50V)

Le%:	  
• The	  detailed	  analysis	  of	  simulated	  ion	  

trajectories	  reveals	  that	  the	  ion	  moOon	  in	  
the	  MPIS	  is	  governed	  by	  the	  gas	  flows	  and	  
the	  present	  electrical	  fields	  in	  a	  complex	  
manner

• The	  shape	  of	  the	  zone	  from	  where	  the	  ions	  
reach	  the	  MS	  inlet	  is	  strongly	  dependent	  on	  
the	  electrical	  fields	  and	  the	  gas	  flows	  (see	  
Pos.	  b	  on	  the	  les)

• Due	  to	  the	  fluctuaOons	  in	  the	  gas	  flow	  (see	  
Figure	  6	  above)	  the	  boundaries	  of	  this	  zone	  
fluctuate	  as	  well

• These	  fluctuaOons	  are	  not	  considered	  in	  
the	  present	  numerical	  model	  based	  on	  a	  
staOc	  flow	  simulaOon

Right:	  
• Ions	  directed	  into	  the	  bulk	  ion	  source	  

volume	  have	  a	  long	  residence	  Ome	  in	  the	  
ion	  source

• A	  significant	  addiOonal	  diffusion	  of	  these	  
ions	  in	  combinaOon	  with	  the	  gas	  flow	  
oscillaOons	  would	  probably	  lead	  to	  a	  
significant	  broadening	  of	  the	  modeled	  
temporally	  resolved	  ion	  signal

equilibrium line 
between 
viscous and 
electrical 
forces

ion start zone
(laser beam)

Figure 8) Simulated and measured temporally resolved ion signals in a tubular ion source

top view

side view

Ome	  aser	  photoionizaOon	  [ms] Ome	  aser	  photoionizaOon	  [ms]

Figure 10) Overview of ion trajectory simulation  
(simulation conditions and ionization positions 
according to fig. 2, UCap: -500V, UShield: -50V)
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