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 چکیده 
نج  سفیط  با میونو آم میدرونیه يهاونیکنش آن با برهم راهاز  فشار اتمسفريدر  نیوال نهی آم دیاس ییایمیش ونشی ،پژوهش نیدر ا
م عنوان یون واکنشگر و آمونیم بهیهیدرونحضور    که در  دادنشان    هانتیجه.  شدبررسی  کرونا    هیتخل  ونشیمنبع  مجهز به    یونیتحرك  

 یشایافزهاي  یون  نیز تشکیلشده و  شدن مولکول پروتونهکهتتکه شدن آن و پروتونه  راهاسید آمینه والین از    ش، یونکنندهدوپهعنوان  به
به  کمدست  گیرد.می  صورت یونی  گونه  تحرك  شد.    شناسایی  فراوردهعنوان  شش  والین  یوندر طیف  والین  ترتیب  به  انکشندو  ی  به 
آمین  ین و ایزوبوتیلیونی وال  كرمقایسه طیف تح   راهدیگر از    نشانکمتقارن با مرز پروتون نسبت داده شد. تعیین دو    دوپارشده و  پروتونه

یونی که  خوشهیک    بهها  آناز  دیگر شناسایی شد. یکی    نشانکتحرك بر پایه دو جرم استاندارد دو  -ط جرمباارت  ادلهمعا  صورت گرفت. ب
ن پروتونه  شدن والیتکههتکو دیگري به یک کربوکاتیون ناشی از  نسبت داده شد    ،آمدهدستهنثی والین بیونی به مولکول خ  تکه  پیونداز  
آب    راهاز   زمانی لعمطا  با.  د شمرتبط  حذف  تحول  دماي  راورده  فاي  هیون  ه  تغییر  نیز  و  واکنشگر  دستگاهو  ادي  پیشنه  شاءمن  ،محفظه 
بدشدتایید  ها  کاننش ترتیب  این  به  به  و .  نیاز  طیف  دنشجفتن  طیفدستگاه  دستگاه  به  یونی  تحرك  جرمیسنج  شناسایی   ،سنج 

 ام شد. انج  یونش  هايفراورده

 .افزایشیهاي یون ،شدنتکههتک، شدنپروتونهتحرك یونی،  یج سنطیف ن،والی آمینهاسید : يي کلیدهاواژه

  ه  قدمم
L-اسید از  یکی  ان  لازم  آمینه  هايوالین  و  براي  سان 

هاي لبنی، قارچ، گوشت، بادام  ه در غلات، فراوردهوان است کحی

پروتئین سوی و  فضاییشود.  می ا یافت  زمینی  اسیدآمینه   ساختار 
مولکولی    ابوالین   شکل    2NO11H5Cفرمول  داده   1در   نشان 
   .است
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 نیوال Lآمینه سیدساختار فضایی ا 1شکل 

L-به در شاخه  آمینه   هايسیدا  ازی  یکعنوان  والین  دار، 
مصن مکمل    مانند  تفاوتایع  و    هايفراوردهتهیه  انسان  غذایی 

مرطوب لوازم  کننده  دام،  علف آرایشیدر  داروهاي کش،  و  ها 
دارد  ویروسیپاد فراوانی  اندازه  ،رو ایناز  . کاربردهاي  و  - تعیین 

ترکیب این  اس اندازه.  ددار زیادي  ت  میها  گیري  یدآمینه گیري 
در گذشته انجام شده  ) IMS( 1تحرك یونی  یج سنیفالین با طو 

همکاران  2لموِابر  ،هنمون  براياست.   یونی   شو  تحرك  طیف 
اس  اسیدآمی چندین  جمله  از  طیفیدآمینه  با  را  والین  سنج نه 

اند. تحرك  دست آورده اسپري بهتحرك یونی با منبع یونش نانو
پروتونهلاو براي    یافتههشکا این  ین  در    748/1  شوهژ پشده 

- دیگر تحرك یونی کاهش  پژوهشدر    .]1[  شده است گزارش  
سنج تحرك یونی با منبع  شده در طیفیافته براي والین پروتونه

  یسنج طیف  .]2[  دست آمده استبه  721/1یونش الکترواسپري  
براي    روش  کی  یونی  تحرك که  است  ارزان  و  سریع، حساس 
آمینهتعیین   مواد مخدرداروها  ،اسیدهاي  در و گونه  ،  دیگر  هاي 

یا محلول   جامد  نمونه  در ]5تا    2[  شودمی     کارگرفتهبهقالب   .
آماده نهگومورد   فرایند  به  به  نیاز  بدون  نمونه  جامد،  سازي هاي 

می  مستقیمطورهب تزریق  دستگاه  ب.  ]6[  شودبه  - هطبیعت 
در  یونمدن  آوجود و    بستگی  IMSها  منبع    شیون  سازوکاربه 

بی دستگاه شدارد.  یون  IMSهاي  تر  منبع  به   ش مجهز 
 ) کرونا   ]8  و   ES  (]7الکترواسپري  تخلیه    ] 10و    CD  (]9(  3و 

از    یونشیند  افر،  مثبت  4قطبایی در   شمنبع یوناین دو  ا  هستند. ب
  گیردصورت می  MH+  ، و تشکیلMشدن نمونه،  طریق پروتونه

1. Ion mobility spectrometry 2  . Bramwell 3. Crona discharge 4. Polarity

  روتون پبا مرز  6دوپارهاي یونی مثل 5خوشهتشکیل  امکان. ]11[
)M+MH(  ،پروتونهمولکول (هاي  هیدراته  ) nO)2(H+MHشده 

  یونشهاي  روش  CDو    ESاگرچه    . ]13  و  12[  نیز وجود دارد
میبهنرم   در  نشانکگاهی    آیند.حساب  به   IMSها  مربوط 
ک  يهاتکه هستندک وچیونی   7شدنتکه تکه.  ]16تا    14[  تر 

پروتونهمولکول اولیه  هاي  به  شده  مولکول  بستگی  ،  Mساختار 
یون  8بازینگی برخوردهاي  و  و  -آن  یونش  ناحیه  در  مولکول 

شدن مولکول اولیه  احتمال شکسته ن، ایبرافزون. ]17[ رانش دارد
شدن آن در ناحیه یونش و  و پروتونهدر ناحیه ترزیق در اثر گرما  

دارد  9ه تکتشکیل   وجود  پیوست    10افزایشیهاي  یون  . یونی  از 
به مولکول  هاي واکنشگر موجود در محیط هاي یونی یا یونهتک

با  مرت  اديزی  هايپژوهش  .]18[  آیندمی  ودوجهبی  خنث بط 
اسیدهاي پروتونه  شکست  دارد.آمینه  وجود  شده    شده  مشخص 

از پروتونه شدن با روش یونش    پسآمینه والین    است که اسید
- سطحی جفت  شیمیایی در فشار اتمسفر و نیز با روش واجذبی

اتمسفر   فشار  در  شیمیایی  یونش  با  O2H-M+H-[+  تکهشده 

CO  جرم با  تولید    72]   11. طیف جرمی]20  و   19[کند  می   را 
Ms/Ms  آمینه والین با منبع یونش تخلیه کرونا در طیف    اسید

هاي دیگري نیز    نشانک،  118با جرم    نشانکجرمی اول غیر از  
 آمده دست به  هايفراورده دهد. در طیف جرمی دوم که  نشان می

وجود دو  را نشان می  MH+هاي  از شکست یون دهد، حاکی از 
جرم تک با  اصلی  اثر شکست   در   ، بنابراین است.    55و    72هاي  ه 

ه با تک پر انرژي دو    هاي شده با برخورد ذره آمینه والین پروتونه   اسید 
ترین محتمل   3NH-CO-O2H-+MHو    CO-O2H-+MHساختار  
  ].22  و   21[   هستند ها  فراورده 

و  ترکیب  تترااتیلمخلوط سه  و  آسپارژین  با طیفآمونیالین،  -م 
یونی جفت  سنج با طتحرك  یونش  ج  سنیفشده  منبع  با  جرمی 

5. Cluster 6. Dimer 7. Fragmentation 8. Basicity
9. fragment 10. Adduct ions 11. Mass spectrometry
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اینشدمطالعه  الکترواسپري   در  که   ،پژوهش  .  شد  مشخص 
 هاي نشانکتداخل  تواند مشکل  متانول به گاز رانش می  افزودن

والین و آسپارژین در طیف تحرك یونی را برطرف کند. به این 
با متانول   خوشه  شده به تشکیلصورت که تمایل والین پروتونه

دیگر ترکیب  دو  و    از  بوده  رانش    به  آن  نشانکبیشتر  زمان 
ها  نشانکشناسایی    طور معمول به   .] 23[  دشوجا میبالاتري جابه

طی تحركف در  طیف   سنج  با  مییونی  انجام  جرمی   شود سنج 
]23[.    

کار          این  زمانی  با    ،پژوهشیدر  تحول    ،هاکاننشبررسی 
ن شدت  تاثیر نشانکسبی  تغییر  تحت  یونی  تحرك  در طیف  ها 

و    دستگاه، یونش و رانش  مانند دماي نواحی تزریق  هاییملیاع
یون  ،همچنین شها  آن  منشاءواکنشگر،    نوع  طیف    . دمشخص 

مین مقایسه آتیلوبا طیف تحرك یونی ایزوب  والین  تحرك یونی
جبا    و د  ش طیف  به  یونی  تحرك  طیف  منشاء  یرمتبدیل   ،

 د. سایی شوالین شنا تحرك یونی  طیف  در هانشانک

  بخش تجربی 
استفاده  IMSدستگاه          -IMSمدل    پژوهش این    در  مورد 

منبع    300 به  کرونا    یونشمجهز  شرکت  تخلیه  - تافساخت 
اصفهان، ایران،    تحقیقاتیفناورپارس مستقر در شهرك علمی و  

را لولو    یونشمنطقه  یک  از    IMS  محفظه .  بود تشکیل  ه  نش 
یککه  است  شده   الکتریکی یا    یونی  دریچه  با  هم   1شبکه  از 

باز  و   اندجداشده آن  زمان  هر  میکروثانیه    30بودن   20در 
 کارگرفته به  IMS  محفظه در    kV  8  بالاي  اژتولاست.    ثانیهمیلی

الکتریکی    شد میدان  کندرا    V cm  500-1تا  لوله .  ایجاد  دماي 
قابل   سلسیوس  جهرد  200محیط تا    ايز دما  ترموستات  بارانش  

آزمایش  است.  درجه   200تا    110دمایی    گسترهدر    هاتنظیم 
شد.  سلسیوس   میدماي  انجام  را  تزریق  تا  محفظه    260توان 

سلسیوس   برد.  درجه  پژوهشبالا  این  دماي   ترینبیش  ، در 
ه  ردبکارهدن به بالاترین کارایی تبخیر برسی  رايریق بزمحفظه ت

1. Shutter grid

گازشد بهنیتر  .  گاز  وژن  و  عنوان  رانشحامل  سرعت  با    گاز 
  چیدماننماي    براي هر دو استفاده شد.   ml min  500-1جریان  

دستگاه   موردطیفاجزاي  یونی  تحرك  این  سنج  در  استفاده 
شکل    ،پژوهش است  2در  شده  داده  در آزمایش   .نمایش  ها 
در این شرایط  ام شد.  تخلیه کرونا انج   یونشمثبت منبع  قطبایی  

اصلی  ونی  ،O3H+،  مرونییده  یون د.  آیمی  حساببه  واکنشگر 
تولید +  براي 

4NH  دیگربه واکنشگر  یون   کننده هدوپاز    عنوان 
استفاده  آمونی صورتشم  این  به  کوچک   د.  محفظه  یک  از  که 

آمونی بحاوي  کربنات  (در حد  طورهم  مقدار جزیی  ) ppmپیوسته 
فشار گاز اصلی  ابط با ه رولل  راهز د. این گاز اشمونیاك تولید آگاز 

تزریق   به منطقه یونش دستگاه  ml min  20- 1ان  با سرعت جری
پژوهش شده در این هئهاي تحرك یونی والین اراتمام طیف  د.ش

ب جامد  نمونه  مستقیم  تزریق  آمدهبا  این .  دست  به  تزریق  در 
و   تزریق قرار گرفت 2کاوند از نمونه در نوك  روش مقدار ناچیزي

محفظ  یمتقمس  طورهب تزوارد  فقط شریق  ه  تزریق  روش  این  د. 
-کیفی مواد کاربرد دارد چرا که مقدار ماده تزریق  تجزیهبراي  

دستگاه به  - به  مقادیر  معمولطوربهو    تسینشده  واپایش  ،شده 
  فقط آنجایی که    زاشود.  زیادي از نمونه وارد دستگاه می  نسبت

ش شیمیایی یوناز    هآمددستبهیونی    هاياوردهفر  همهشناسایی  
  مل،تر محتکمهاي  فراوردهنیز براي مشاهده  و    نظر بوددروالین  
تزریق  بودنیاز   ماده  مطلق  مقدار  باشدتا  زیاد  دستگاه  به    ،شده 

ب نهوالین  دستگاه تصورت  به  جامد  تزریق زریق شد.  مونه  براي 
ظرف   3  حدودبراي    تزریق  کاوند  ،آمینایزوبوتیل بالاي  ثانیه 
ایز گرفتلوبوتیحاوي  قرار  شرایطآمین  این  در  نمونه    .  بخار 

- تزریق  تزریق وارد محفظه    کاوندسپس    و   تزریق  کاوندجذب  
نمونه  تجزیهروش تزریق براي    . ایندش هاي فرار کاربرد  کیفی 

رك  از شرکت م آمینایزوبوتیل ماده والین و -L دارد. اسید آمینه
  گرفته شدند.کارهتهیه و ب

2. Probe
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 تحرك یونی  سنجطیف دستگاه ياجزا نادمیچ يانم 2شکل 

 ها و بحث نتیجه
  نمونه غیاب درتحرك یونی طیف 

  پژوهشتخلیه کرونا که در این  بادر روش یونش شیمیایی 
برخورکاهب طریق  از  نمونه  یونش  است،  رفته  مولکولر   هاي د 

یونتبخیر با  آن  اشده  واکنشگر  میهاي  بنابراینتفاق    ،افتد. 
یواهنشانک بهواکني  هاني  باید  شده   کامل طورشگر  شناخته 
با    طیف  ،3  شکلباشند.   نمونه  غیاب  در  را  یونی  گاز  تحرك 
نشان    تفاوت م  محفظهدر چند دماي  عنوان گاز رانش  به  نیتروژن

- هاي آبترتیب مربوط به یونشکل بهدر    نشانکسه    دهد.می
+  یدهپوش

4NH  ،+NO  و+O3H  یون که  واکنشگر است  هاي 
همان ]24[  وندشمیمیده  نا در.  که   هده اشم  3شکل    طور 

یون  انکنششود،  می به  را   شدتبیشترین    O3H+هاي  مربوط 
یون دارد بین  در  که  است  معنی  بدین  مشاهده  این  هاي . 

با    ،را دارند. همچنینبیشترین مقدار     O3H+هاي  واکنشگر، یون
سلسیوس    200تا    110  از هحفظمدماي  افزایش   ان مزدرجه 

کاهشهکاننشانش  ر طیف  در  این    ا  دلیل  است.   نتیجه یافته 
یون زمان  افزایش تحرك  نتیجه کاهش  در  و  دما  افزایش  با  ها 

    .] 25[ ها در لوله رانش استرانش آن

ت 
شد

ک
شان

ن
 )

nA (

 ) msزمان رانش ( 
محفظه دستگاه    متفاوت ي  ا ه دما   در   طیف تحرك یونی در غیاب نمونه   3شکل  
  ) (د) درجه سلسیوس 200و  )ج(  170 (ب)، 140، )الف( 110(
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بر واقع  تحرك  1ه  معادل  پایهدر  رابطه ونی،  دما  با  ها 
 .]26[ دارد میمستق

ܭ ) 1(  =  
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گاز -ونی  تجف  افتهیجرم کاهش  µ  ون،یبار    qمعادله    نیدر ا  که
بولتزمن،  kرانش،   بافر  يعدد  یچگال  N  ثابت    کی  α  ،گاز 

برخور  Ωو    حیتصح   بیضر مقطع  مولکول  ونید  سطح    يهاو 
ها رابطه  ونینش با تحرك  زمان را  نکهی ا  است. با توجه به  یخنث

دار (عکس  به    شیافزا  ،نیبنابرا  .)Edt(/L=  K(د  منجر  دما 
ر زمان  رانش  شود.  یم  انش کاهش  به   وطمرب  ک نشانزمان 

  مشخص شده است. msدر هر طیف بر حسب  O3H+هاي یون
یق ه تزرادستگ  فظهح مبه    اگر در این شرایط بخار آمونیاك

خواهی بیشتري نسبت به ود، با توجه به اینکه آمونیاك پروتونش
 . افتداتفاق می 2آب دارد، واکنش 

)2(                   NH3 + H3O+ → NH4
+ + H2O 

یون نتیجه  مصرفدر  هیدرونیم  یونهاي  و  آمونیهاشده  م  ي 
 4  شکلد.  یابیم افزایش مهاي آمونیتعداد یون  شوند و تولید می

را    طیف یونی  رانش  تحرك  گاز  بخار    نیتروژن با  حضور  در  و 
رفته کارهدهد. بخار آمونیاك بآمونیاك در ناحیه یونش نشان می

  . نامندمی 1کننده دوپهن حالت را در ای
بیشتر به  توجه  پروتون  با  به بودن  نسبت  آمونیاك  خواهی 

طور معمول  هم، بنشگر آمونیهاي واکیون  بایونش  یند  اآب، در فر
میگونه یونش  شانس  کمتري  طیف نیابهاي  نتیجه  در  و  د 

یونی   میبه  ريتخلوتتحرك  به  آیدست  توجه  با  طرفی  از  د. 
بههاي  نهاینکه گو از پروتون  معمولر  وطمزاحم    خواهی کمتري 

ب صورت  در  دارند  یونکارهآمونیاك  آمونیبردن  عنوان  به  مهاي 
دستگاه در  واکنشگر  گونه اهکاننش  ،یون  از  کمتري  هاي ي 

 شود.می پدیدارمزاحم در طیف تحرك یونی 

1. Dopant 
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 ) msزمان رانش ( 
 آمونیاك بخار تزریق با نمونه غیاب در یونی تحرك فطی 4شکل 
  درجه سلسیوس  200  محفظه دماي در ندهکندوپه عنوانبه

نه والین طیف تحرك یونی اسید آمی
نسبی  تعداد   شدت  مشاههانشانکو  طیف دهي  در  شده 

دماهاي  یونی دك  تحر به همین  سل، م  وت افتمر  است.  تفاوت 
آزمایش  دماي سل،  هدر چ  هادلیل    200و    170،  140،   110ار 

سلسیوس  شد. درجه  این  انجام  به  توجه  با    معمولطورهبکه  با 
دماي   یونی  يها، طیف سلکاهش  میپیچیده   تحرك  شدند،  تر 

بالاتفسیر طیف  از  شروع  ترینها  شناسایی  شد.  دما    ههم  براي 
- هبوالین، نمونه جامد    آمینه  اسید  ممکن از یونش  يهافراورده

 تزریق شد. تگاه دس یونشمحفظه  به تزریق کاوند  بامستقیم طور
آمینه والین را در دماي    نی اسیدطیف تحرك یو  5شکل         

تزریق   درجه سلسیوس   200  محفظه دماي محل  درجه    260و 
واکوی  با وس سلسی هین  غالب  آمونی  یمدروننشگر    نشان  مو 

دماي  طورهب  .هددمی در  سلسیوس  200کلی  از غی،  درجه  ر 
ده  براي والین مشاه  نشانک  پنجهاي واکنشگر،  هاي یوننشانک

شمارهمی با  که  تا  شود  یک  شده  پنجهاي  البته    اند. مشخص 
ت  و تنها در صورتی که غلظ  استبسیار ضعیف  5 شماره نشانک

  شود.مشاهده می ، باشد حیه یونش خیلی بالانه در نانمو
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 ) msزمان رانش ( 
طیف تحرك یونی والین با ، لف)(اطیف تحرك یونی زمینه  5شکل 

و  دماي محل تزریق نمونه (  (ج) و آمونیم )ب(رونیم یون واکنشگر هید
  ) .بود درجه سلسیوس 200  و 260ترتیب به محفظه دستگاه 

دطور  انمه نسبی شودمی  مشاهده  5شکل  ر  که  شدت   ،
تفنشانک واکنشگر  یون  دو  حضور  در  ندارد.ها  چندانی    اوت 

پرو   چیرهیونش  سازوکار  اینکه  بهنظر انتقال  کرونا  تخلیه  تون  در 
یون خنثی  از  گونه  به  واکنشگر  پروتونههاي  یون  تولید  شده و 

)+MHنی  به گونه یورا    3  نشانکتوان  ) است، می+MH    نسبت
هاي نشانک  را نسبت به  شدترین  شتیب  ،3  نشانکا که  اد. چرد

هایی که  نشانکاز طرفی سایر    .دارد  در طیف تحرك یونی  دیگر
،  1هاي  نشانکاند (شده  پدیدار  3  نشانکمان رانش کمتر از  در ز

  MH+ونی هستند که جرم کمتري از هاي ی) ناشی از گونه5و  2
  اند.ه وجود آمدبه MH+کست یجه شنت در اددارند و با احتمال زی

  آمینیف تحرك یونی ایزوبوتیلط
ت محتملبا  که  این  به  شکست وجه  براي  مسیر  ترین 

پروتونه  هاياسید حذف  آمینه  و   19[  است  COو    O2Hشده، 
از  ]20 یکی  زیاد  احتمال  با  این    2یا    1هاي  نشانک،  به  مربوط 
  حركطیف ت  ادعا  ایناثبات  است. براي    CO-O2H-+MH  تکه

ایزوبوتیلیو یونی بهن  آمینی  تحرك  با طیف  و  آمد    اسید  دست 
آمین  ار ایزوبوتیلبخوالین مقایسه شد. طیف تحرك یونی    آمینه

دماي   در  که  آمونیم  و  هیدرونیم  واکنشگر  یون  دو    محفظهبا 
سلسیوس   200 تزریق درجه  دماي  در هب 260  و  آمده،  دست 

نمایش داده شده است.  6شکل 

دت 
ش

 
ک
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ن

 )
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 ) msزمان رانش ( 
 ) الف (درونیم  آمین با یون واکنشگر هی طیف تحرك یونی ایزوبوتیل   6شکل  

درجه   200ها در دماي محفظه  طیف (  ) ب( و با یون واکنشگر آمونیم 
  ). اند ه آمددست  به   درجه سلسیوس  260و دماي تزریق   سلسیوس 

تح  طیف  ادر  یونی  مشاهده   نشانک  دو   ینآمیزوبوتیلرك 
نمادهاي  می با  که  اس  Bو    Aشود  داده    B  کنشانت.  نمایش 

که   A ک نشان) است. IH+شده (وتونهآمین پرایزوبوتیل به  مربوط
به  ، باشده است  پدیداردر زمان کمتري   باشد    اییتکهید مربوط 
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از   است.وجود آمده  شده بهآمین پروتونهشکست ایزوبوتیلکه از  
ها در طیف تحرك یونی والین و  کاننشنش هاي رامقایسه زمان

  در طیف  2و    1هاي  نشانکه  شود کآمین مشخص میوبوتیلایز
با    اسیدآمینه در    Bو    Aهاي  نشانکوالین زمان رانشی یکسان 

ایزوبوتیل دارندطیف  ایزوبوتیل  .آمین  فضایی  آمین ساختار 
  COو  O2Hاز حذف  آمدهتسدبهمنت گفرو  )IH+( شدهروتونهپ
  شده است.نمایش داده    7شکل  در    )CO-O2H-+MH(  نلیوا  از

از    آمدهدستبه  تکهشود،  می  مشاهده  7  طور که در شکل همان
تنها  در واقع   )CO : B-O2H-+MH+(  والین  آمینه  اسید  شکست

هاي  نشانک  ،نتیجهین دارد و در  آمدو پروتون کمتر از ایزوبوتیل
ای به  بمربوط  یونی  دوگونه  زمانن  در  به هم    رانش   اید  نزدیک 

در    Aنشانکوالین با  آمینه    اسید  1ه  راشم  نشانک.  شوند  پدیدار
از    الاحتمبه  نشانکشده است. این    پدیدارش یکسانی  زمان ران

 آمین والین و ایزوبوتیل  با ساختار یکسان از دو ترکیب  تکهیک  
 آید.  وجود میبه

ای به  توجه  راه شکست  ملمحتکه  ن  با  نوا هآمینترین  ع  ي 
را    A  نشانکن  توامی  ،است  3NHشده، حذف یک  پروتونه  اول
ساختار  ايتکه  به داد.  3NH-+IH  با  استدلال    نسبت  این  با 

نسبت    ايتکهدآمینه والین را به  در طیف اسی  2  نشانکتوان  می
هم   3NHیک     CO  و   O2Hاز حذف    پس  MH+داد که در آن  

ت. از دست داده اس

CO-O2H-+MH+IH

آمینه  از اسیدوکسید من کربناز حذف آب و  آمدهدستبه ه تک) و IH+شده (آمین پروتونهیی ایزوبوتیل اختار فضسا 7شکل 
  )CO-O2H-+MH(شده والین پروتونه

یونی تحرك  طیف  دماي    تبدیل  درجه    200  محفظهدر 
  طیف جرمی  بهسلسیوس 

یک  توان  میرا    4  نشانک   پیونداز    آمدهدستبه  وشهخبه 
داد.  3و    2هاي  نشانک  سازندههاي  گونه راه  نسبت  براي   یک 

معادله نشانک  شناسایی از  استفاده  یونی،  تحرك  طیف  در  ها 
دو جرم استاندارد (روش    پایهبرن جرم و تحرك یونی  ارتباط بی

را به  طیف تحرك یونی توان میکه  ايگونه، بهاستدو مرجعی) 
بوط به که جرم مر  یشرط  بهالبته  .  ]18[  طیف جرمی تبدیل کرد

   .دطعیت معلوم باشبا ق نشانک دو 
ها از روي طیف تحرك  جرم یون   بینی پیش براي  یک چالش    

آن  از یونی  دقیق  اطلاع  عدم  یون آب   قدار م   ها،  داخل  پوشی  در  ها 
  بیشتر سنجی تحرك یونی ها در طیف محفظه دستگاه است. زیرا یون 

  حرك یونی از طیف ت مشخص در    نشانک پوشیده هستند و یک  آب 
به وجود    متنوع   شده ده افزو هاي آب  مولکول ها با تعداد  مخلوطی از یون 

بطه  رطوبت موجود در محیط را  قدار م ها با ون پوشی ی آب   قدار م آید. می 
ها و  سل رابطه عکس دارد. همچنین، ماهیت یون  مستقیم و با دماي 

بر  آن   اندازه  نیز  است آب   دار ق م ها  موثر  با ل ک طور ه ب   . پوشی  - بزرگ   ی 
رطوبت  در  ، ل مثا  ي را ب د. یاب پوشی کاهش می آب  ا ه یون اندازه  شدن تر 

به   شده افزدوده آب  هاي مولکول  داد میانگین تع ، ppm 10 ابر با ر ب  ثابت 
+،  O3H+اي  ه یون 

4NH    و-Cl   دماي سلسیوی   50 در  به  س  درجه 
درجه    150که در دماي  است در حالی   0/ 75و    1/ 8،  2/ 7ترتیب برابر  

].  72یابد [ کاهش می   0و    0/ 6،  1/ 5تیب به  به تر   تعداد این    سلسیوس 
صورتی   ، بنابراین  ب در  طیف  دماي  دست ه که  در  درجه    200آمده 

توان از آب  براي تبدیل به طیف جرمی انتخاب شود، می   سلسیوس 
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کرد.    پوشی چشم هاي واکنشگر  هایی با جرم بیشتر از یون پوشی یون 
گ  دو  دلیل  همین  ایزو ن و به  یونی  والین  نه پروتو   آمین بوتیل ه  و  شده 

- 5شکل   ف تحرك یونی در طی  جع انتخاب و ن مر عنوا شده به پروتونه 
 . ) 8(شکل    به طیف جرمی تبدیل شد ی  مرجع دو روش    با   ب 

ک 
شان

ت ن
شد

 جرم 
آمینه   تحرك یونی اسیدآمده از طیف دستطیف جرمی به 8شکل 
نشگر  و با یون واک ه سلسیوسدرج 260و   200  يهادما در والین

  مرجعیبه روش دو یمهیدرون 

رو  ددر  با نسبتو ش  جرم اددمرجعی  به    118و    72هاي  ن 
جرم 3و    2  هاينشانک براي   ترتیببه  1/100و    9/55هاي  ، 
دو بنابراین،    . آمددست  هب  5و    1هاي  نشانک با    مرجعی با روش 
رتیب به  ترا به  5و    1هاي  نشانکتوان  می  درصد  1حدود    خطاي

+هاي یونی  گونه
7H4C    وO2H-+MH  .نشانکبراي    نسبت داد  

است. در نتیجه    3/198مرجعی  شده با روش دو بینیجرم پیش  ،4
این  می ب  نشانکتوان  یونی    درصد  4ا  را  گونه  به    M+Bخطا 

و  یی شناسا 4 و   3، 5، 2، 1هاي نشانکبه این ترتیب  نسبت داد.
گونه به به  یوترتیب  3NH-CO-O2H-+MH  )-+B ینهاي 

3NH  ،(CO-O2H-+MH  )+B  ،(O2H-+MH  ،+MH  و  M+B

بت  نسب شد.  تاییدرداده  مورد   شدهارائه  هايپیشنهاد   اي  در 
استفاده  ها  نشانک، تحول زمانی  4  نشانک  ویژهماهیت گونه و به

  شود. که در ادامه شرح داده می شد
تغیی   شدت  بررسی  دماي    هانشانکر  درجه    200  محفظهدر 

  نبا گذشت زما سلسیوس

هاي یونی گونه  استخراج اطلاعات در مورد ماهیت وش ر یک        
در واقع ها است.  نشانکنی بررسی تحول زمانی  از طیف تحرك یو 

شکل طیف  در  داده  نمایش  شدت هاي  طیف   5تا    3هاي  هاي  با 
لولی    ، هستند   بیشینه   نشانک  دستگاه،  از  به  نمونه  تزریق  حظه 

رسیده و نه  بیشیافته، به  ونه افزایش یهاي نمنشانکابتدا شدت  
میکاسپس   اهش  تا  که  یابد  ت  همهین  وارد ریق زنمونه  شده 

یونش و   ناحیه  ث  تجزیه  شود  هر  در  دستگاه  برسد.  پایان  انیه به 
زمان  ها را بر حسب نشانککند. اگر شدت چندین طیف ثبت می

ها با گذشت زمان  نشانکتحول  چگونگیم کنیم، رس شدهيسپر
میمشخ  تحول استفاده    گونگی چ بیشتر  توضیح    اي بر شود.  ص  از 

زمانی انک نش زمانی   تحول  یونی،  تحرك  طیف  تفسیر  در  ها 
آم پدیدار هاي  نشانک  واکنشگر  یون  با  والین  طیف  در  ونیم شده 
  . نمایش داده شده است 9ج) در شکل  -5(شکل  

دت 
ش

 
ک
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) sشده (زمان سپري 
  شده در طیف تحرك یونیارپدیدهاي کنشانتحول زمانی   9شکل 

  260حل تزریق و دماي ملسیوس س درجه  200ظه ماي محفوالین با د
   )ج-5و با یون واکنشگر آمونیم (مرتبط با شکل سلسیوس  درجه
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ناح        به  نمونه  ورود  شدت  یو  یهبا  به    3  نشانکنش  شروع 
هم و  کرده  شدت  افزایش  وایون  نشانکزمان  کنشگر هاي 

شدت  شهینیشب.  یابدمیکاهش   با    3  نشانکدن  است  معادل 
شدت  کمینه (یون   نشانکشدن  واکنشگر  +هاي 

4NH این  .(
ت ، با دریافMH+  يهایونحقیقت است که    مشاهده بیانگر این

از   +پروتون 
4NH   آمده وجود  شدت   بیشینه  ،همچنیناند.  به 

که    2و    1هاي  نشانک است  بوده  ب  3  نشانکزمانی    نزول ه  رو 
هاي  نشانکتوان نتیجه گرفت که  ده میمشاه  یند. از اذارگمی

که  با گونه  2و    1 است  به  هایی مرتبط  پایداري کمتري نسبت 
نتیجه دیگري که از تحول زمانی    .دارند  3  نشانک  گونه سازنده

ناشی    2و    1هاي  کنشانتوان گرفت این است که  می  هانشانک
د  وجو) به  3  نشانک (  MH+هایی هستند که از شکست  از گونه

ن  نه  و (  دانآمده  تزریدر  چون)قاحیه  گونه ای  اگر  .  محل  ن  در  ها 
شکست   اثر  در  و  به  Mتزریق  خنثی)  والین  آمده (گونه  وجود 

رد  وا  Mاز    ، باید اندکی زودتربودنترگرفتن سبک نظربودند، با در
 نشانک شدن  پدیدارپیش اولیه (  هايناحیه یونش شده و در لحظه

بر3 ق)  شدت  آن  میدیتوجهی  ابلاي  تحول    10شکل    .دشده 
نه آمی   شده در طیف تحرك یونی اسیدارپدیدهاي  نشانکزمانی  

  دهد. می ب) را نشان -5 م (شکلوالین با یون واکنشگر هیدرونی
ه شود، با ورود نمونه ب مشاهده می   10طور که در شکل  همان 

به  ثانیه 5از گذشت  پس یون واکنشگر  نشانک  شدتناحیه یونش، 
هاي واکنشگر همیون   نشانک شدن شدت  صفر   ت. اس   ر رسیده صف 

همچنین   4  ک نشان دن  ش  پدیدار با  زمان    شدتموقتی  کاهش    ، و 
در ناحیه   Mدر زمانی که غلظت    4  نشانک   . شده است   3  ک نشان 

یونش به بیشترین مقدار خود رسیده و یون واکنشگر نیز در محیط 
 4  نکشا ن کند که ی . این مشاهده تایید م شده است   پدیدار  ،تمام شده 

الت دو ح  . دارد  Mیک واحد   کم دست مربوط به گونه یونی است که 
ه خنثی ب   Mیک گونه  )  1(   .جود دارد ي و ا خوشه چنین  ممکن براي  

یک  )2(  و   با مرز پروتون ایجاد کند  دوپارشود و  متصل  MH+یک 
متصل   MH+از شکست    آمدهدست به   تکه خنثی به یک    Mگونه  

ایجاد کند. با توجه با زمان  M+Bصورت ه ب   یونی  خوشه  شود و یک 

ت 5  (شکل   4  نشانک رانش   تر مل محت   M+Bیونی    ه خوش یل  شک ) 
   است. 

ت 
شد

ک
شان

ن
 )

nA (

) sشده (زمان سپري 
شده در طیف تحرك یونی   پدیدارهاي نشانکتحول زمانی  10شکل 

  260محل تزریق و دماي یوس سدرجه سل  200والین با دماي محفظه 
  ب)-5واکنشگر هیدرونیم (مرتبط با شکل  ونبا یو یوس سدرجه سل

   والین اسید آمینه یونی تحرك بر طیف محفظهماي ر داث
تا   200از   محفظه گیري با تغییر دماي  یک مجموعه کامل طیف         
.  است زیر  به شرح    ها رخی از نتیجه انجام شد که ب درجه سلسیوس    110

را طیف   11  شکل  والین  یونی  تحرك  دماهاي   هاي    حفظه م   در 
  م نشان  ون واکنشگر آمونی ا ی ب جه سلسیوس در   110  و   140،   200،170

  . بود درجه سلسیوس    260د دماي ناحیه تزریق  . در تمام موار د ده می 
شود، با کاهش دماي محفظه،  می   مشاهده   11  طورکه در شکل همان 

هاي بالاتري  ها در زمان نشانک ابد و  ی ها افزایش می زمان رانش یون 
  ند.  شو می   پدیدار 
ا به دما وابسته است.  ه که تحرك یون   این است مشاهده    این یل  دل        

ها نیز تا حدودي  نشانک از طرفی با کاهش دماي ناحیه رانش، شدت  
می  این کاهش  به  این مشاهده  زمان    علت   یابد.  افزایش  با  که  است 

ا رانش،   افزایش    ها یون   رفتن زبین مقدار  دستگاه  محفظه  داخل   در 
  افزون  شود. می  کم  ، د رس کننده می مع که به ج هایی  داد یون تع د و یاب می 
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شده و  پدیدار هاي  نشانک د  ارد فوق، با کاهش دماي محفظه تعدا و بر م 
  .  ییر کرده است ا تغ ه شدت نسبی آن   ، همچنین 

و   4 ، 3، 2، 1هاي  نشانک  درجه سلسیوس   200در دماي محفظه        
  ، وس درجه سلسی  170  به محفظه ماي  با کاهش د  .شوند مشاهده می  5

،  درجه سلسیوس   140  هش دما به با کا شود.  می   دیدار پ هم    6  نشانک 
و به همان نسبت شدت  افزایش    توجهی به طور قابل   6  نشانک شدت  
نیز   درجه سلسیوس  110یابد. این روند در دماي کاهش می  ، 3 نشانک 
سایر  بیشتري نسبت به   شدت  6 نشانک طوري که به شود  می  مشاهده 
دما   ر د   نشانک  این مشاهده دارد   این    6  نشانک   دهد که نشان می   ها . 
پروتون   دوپار هاي  گونه به    مربوط  درجه    110اي  است. در دم   با مرز 

شده   4و    1هاي  نشانک ،  سلسیوس  این  ا ناپدید  از  نتیجه  چندین  ند. 
    گرفت.  توان  مشاهده می 

  B)+(آمین  یل مشابه با ایزوبوت   تکه از    3NHذف  به ح   1  نشانک         
ثبات  ن ا ایی در دماي پ  ک نشان مشاهده این    نسبت داده شده است. عدم 

با     B+یونی   تکه از    3NHکه حذف    کند می  و  است  دما  تاثیر  تحت 
یک  به    4  نشانک .  گیرد تر صورت می راحت     3NHافزایش دما حذف  

ی والین  به مولکول خنث    B+  یونی   تکه   پیوستن   از   آمده دست به   خوشه 
  شده است.  نشان داده    M+Bساختار     با   شود که می نسبت داده  

و در نتیجه    شود ونی کم می ی  تکه ولید این ت  مقدار پایین   در دماي 
تولی کم   خوشه این   می تر  این  د  مشاهده  عدم  دماي    در   نشانک شود. 
از همین  می   را   درجه سلسیوس   110 ناشی  دلیل    نکته توان  دانست. 

می  رقابتی    تواند دیگر  ماهیت  تشکیل  بر ها  واکنش به  هاي  خوشه اي 
ه یونش مربوط  حی در نا )  M+B  ه خوش   و   M+MHمتقارن    دوپار ( یونی  

هاي  خوشه ترمودینامیکی مرتبط با تشکیل این    هاي البته محاسبه   اشد. ب 
  که ماهیت   دهد می   ه در بخش انتهایی مقاله آمده است نشان یونی ک 

    . ارد ند   ی اهمیت ها در این مورد چندان  رقابتی این واکنش 
  5 نشانک شدت   ، ه سلسیوس درج  110ماي  رسد در د به نظر می           
افزایش اند  با  یافت   کی  است.  این    توجه ه  اینکه  گونه    شانک ن به  به 
O2H-+MH   ه است و ب  ناپایدار  سبت ن به و یک گونه ده شده نسبت دا -

معمول   از    پی   در طور  آب  جدا    COیک    ، MH+حذف  آن  از  هم 

  هاي فراورده گونه در جمع  ن  ای   ماندن ی ق کاهش دما شانس با   ، شود می 
دهد. ا افزایش می یونش ر 

شدت  ب تغییر  دماينشانکررسی  در  ازمع  ها  ا  ب  محفظه  ینی 
  گذشت زمان 

شده        بیان  ادعاهاي  تایید  براي  ادامه  زمانیدر  تحول   ،  
دماي  نشانک در  ش  140  محفظهها  بررسی  سلسیوس  .  ددرجه 
ارائه    12ل  شکدر    ،ج-11  در شکل  شدهنمایش داده   يهانتیجه
   .نداشده

شکلطور  همان در  شرایطی  شودمی  مشاهده  12  که  در   ،
زمان سپريقدار را دارد (که غلظت نمونه در دستگاه بیشترین م

با   شده اند.  شده  پدیدار  6و    4هاي  نشانک  ، ثانیه)  7تا    3  برابر 
را کاهش داده است.   3 نشانکشدت   6و  4هاي نشانک  پیدایش
و    4هاي  نشانکهاي سازنده  کند که گونه یم  اهده تاییداین مش

  یونی  خوشهمربوط به  ترتیب  هستند و به  MH+یا    Mحاوي    6
M+B  متقارن  ر دوپاوM+MH .هستند 

   هاي یونیخوشه ساختار 
یونی  خوشهممکن    هايپارهمبراي  بهینه  ساختار          هاي 

M+MH  )و    دوپار محاسباتی    M+Bمتقارن)  سطح  در 
B3LYP/6-311++G(d,p)  ]28  [09ر گوسین  رم افزابا ن  ]29[

بررسی ساختارها  .  شده است  آورده  13  دست آمد که در شکلهب
بین اجزاء    هايپیوند  راه  از   هاخوشهاین  که    نشان داد هیدروژنی 

شد پایدار  و  تشکیل  انرژيهخود  نسبی  اند.  در  هاي  شده  (آورده 
میشکل)   که  بیان  هیدر  خوشهکند  پیوند    NH…Nوژنی  با 

از  پا هیدروژنی    خوشهیدارتر  پیوند  و    °ΔHاست.    NH…Oبا 
G°Δ    تشکیل در    M+B  خوشهو    M+MH  قارنمت  دوپاربراي 

اس  1جدول   شده  دادهگزارش  این  که  مینشان    هات.  دهند 
این   امکانخوشهتشکیل  ترمودینامیکی  لحاظ  از  یونی  پذیر هاي 

     است.
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ش
ت 

د
نش

ک
ان

 )
nA (

ت 
شد

ک
شان

ن
 )

nA (

(زمان سپري  ) ms(  رانش زمان  ) sشده

آمینه والین   هاي تحرك یونی اسیدطیف 11شکل 
  260 با یون واکنشگر آمونیم، دماي ناحیه تزریق

 (الف)، 200 و در دماي محفظه درجه سلسیوس 
  (د)س درجه سلسیو  110(ج) و   140(ب) ،   170

شده در طیف   پدیدارهاي نشانکزمانی ول تح 12 لشک
 ودرجه سلسیوس   140تحرك یونی والین با دماي محفظه 

واکنشگر  و با یون یوسدرجه سلس  260دماي محل تزریق 
  ج)-11آمونیم (مرتبط با شکل 

هاي خوشهشده براي تشکیل محاسبه °ΔGو  °ΔH 1جدول 
اسباتی  مح با سطح  K 982در دماي  M+Bو  M+MHیونی 

B3LYP/6-311++G(d,p) 
ΔG°  

(kJ mol-1) 
ΔH°  

(kJ mol-1) 
خوشهواکنش تشکیل 

 -55/18  -100/54 MH++M→MH+M_a

 -33/94 80/74 -  MH++M→MH+M_b

 -56/53  -100/63 B++M→B+M_a

 -32/67  -67/37 B++M→B+M_b

  گیري نتیجه
اسید        شیمیایی  تخل   یونش  در  والین  اآمینه  کرونا   راه ز  یه 
مولکبرهم یونول کنش  با  والین  آمونیهاي  و  هیدرونیم  م  هاي 

شا  آمدهدستبه  هايفراورده.  شدبررسی   یونش  مل از 
-دستبههاي  خوشهنی و  یو  هايتکهده،  شهاي پروتونهمولکول

آن  آمده استفاده    ،هااز  شد  تجربی   هايهج نتیاز  با  .  ندشناسایی 
به  روش طیکارتجربی  تحركفرفته،  بودوی  سنج  یک   که  نی 

و  ارزان  تعیی  ابزار  براي  نقدرتمند  مقادیر  از ن  بسیاري  اچیز 
 این د متداول  کاربر  ،پژوهشدر این  یمیایی است.  ش  هايترکیب

انسنج  یفط تردازه یعنی  نبوددرشیمیایی    هايکیب گیري  ،  نظر 
دنبال بلکه   یک  براي  -به  والین)(یونش  شیمیایی    یندافرکردن 

ک  شد  کارگرفته یک  ویژه  ارکه  جه نتی  است.  هدستگااین  برد 
مورد  هايآزمایش در  والین  تجربی  با یونش  واکنش  اثر    در 

آمویون و  هیدرونیم  نشاننیهاي  کم  م  دست  که  شش   داد 
واکنش    ازفراورده   یونی    آمد  خواهد  دستبهاین  ماهیت  که 
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شناسایی قابل  و  ااند.  داشته  والین    به  مربوط  هانشانک  ز یکی 
دیگر  و   )MH+(  شدهنهپروتو مرز   دوپاربه    یکی  پروتون    با 

)M+MH .اي یونی هوط به گونهمرب نشانکسه ) نسبت داده شد  
در  بودند مو  که  شکست  پرو اثر  والین  ت  دسبهشده  تونهلکول 

  با تواند  می،  هاي یونییکی از گونهنشان داد که    ها. نتیجهندآمد
پرو   O2Hحذف   والین  (ونهتاز  ه آمددستبه)    O2H-+MHشده 

مولکول   یک  حذف  با  ادامه  در  یونی  COباشد.  گونه   ،-+MH

CO-O2H    آمد  به وجود)+B(3مولکول    . حذف یکHN    تکه از 
نتیجه مهم  شد.    3NH-+B  یونی   به ایجاد گونه   منجر   B+یونی  

 تکه  افزایشاز است که یونی  خوشه یک شناسایی ،دست آمدههب
ونی تنها  ی این گونه . دست آمدهک مولکول خنثی ببه ی  B+یونی 

دهنده تولید کم که نشان  شناسایی شد  فظهح مدر دماهاي پایین  
- ر شکستهتم) و به عبارتی احتمال کB+آن (  یونی سازنده  تکه

  .است در دماي پایین  COو  O2Hو حذف   HM+شدن 

MH+M_b 
8/29 

M_a+MH
هیدروژن     0/0

 سیژن اک  

M_b+B
08/34 M_a+B

0/0 

نیتروژن 

کربن 

  d,p)311++G(-B3LYP/6در سطح محاسباتی  M+Bو  M+MHهاي یونی شهخوتار بهینه ساخ 13شکل 
) kJ mol-1بر حسب  هاانرژي و Åبر حسب  دهاطول پیون (

 سپاسگزاري 
 کنند. اجراي این پروژه قدردانی می  درزنجان  اه مالی دانشگ  هايحمایت  از  نویسندگان  
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Abstract: In this research, chemical ionization of valine amino acid in atmospheric 
pressure has been investigated through its interaction with hydronium and ammonium 
ions by using ion mobility spectrometer equipped with corona discharge ionization 
source. It was found that in the presence of hydronium as reactant ion and ammonium 
as dopant, the ionization of valine took place through its protonation, fragmentation of 
protonated molecule, and also formation of adduct ions. At least six ionic species were 
identified as product. In ion mobility spectrum of valine, two signals were assigned to 
the protonated valine and its symmetric proton-bound dimer, respectively. Identification 
of two other signals were conducted by comparison of the ion mobility spectrum of 
valine and isobutylamine. Using mass-mobility correlation equation based on two 
standard masses, two other signals were assigned. One of them was attributed to an 
ionic cluster obtained from the interaction of the ionic fragment with the neutral 
molecule of valine and the other one was related to a carbocation resulting from the 
fragmentation of protonated valine through the elimination of water. By the study of 
time, evolution of product and reactant ions signals and also the change of cell 
temperature, the proposed origin of the signals was confirmed. Therefore, the 
identification of ion products without need to couple the ion mobility spectrometer to 
the mass spectrometer was performed.  

Keywords: Valine amino acid, Ion mobility spectrometry, Protonation, Fragmentation, 
Adduct ions. 
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