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Äëÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ äåòåêòîðîâ áîëüøèíñòâà ãàçîâûõ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ (ÃÕ/ÌÑ) â áàçîâîé êîìïëåêòàöèè øòàòíûì ÿâëÿåòñÿ ðåæèì ðàáî-

òû ñ ïîëîæèòåëüíûìè èîíàìè, îáðàçóåìûìè äåéñòâèåì ýëåêòðîíîâ ñ âûñîêîé çàäàííîé

ýíåðãèåé (êàê ïðàâèëî, 70 ýÂ), çàâåäîìî ïðåâûøàþùåé ýíåðãèþ èîíèçàöèè ìîëåêóë.

Âìåñòå ñ òåì ìû ïîêàçàëè, ÷òî êîíñòðóêòèâíî çàëîæåííàÿ â íåêîòîðûõ ñåðèéíûõ ïðèáîðàõ

âîçìîæíîñòü ïîíèæàòü ýíåðãèþ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â äîèîíèçàöèîííóþ îáëàñòü

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü òàêæå è ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ (ÎÈ), ÷òî ñóùåñòâåííî

ðàñøèðÿåò àíàëèòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñòàíäàðòíîãî îáîðóäîâàíèÿ. Îáðàçîâàíèå ÎÈ ïðîèñ-

õîäèò â äèàïàçîíå íèçêèõ ýíåðãèé ýëåêòðîíîâ 0 – 15 ýÂ â ïðîöåññàõ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà

ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëàìè (ÐÇÝ). Â îòëè÷èå îò ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ, èíòåíñèâíîñòü îáðàçî-

âàíèÿ ÎÈ ðåçêî (ðåçîíàíñíûì îáðàçîì) çàâèñèò îò ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ, ïðè÷åì ýòà çàâèñè-

ìîñòü õàðàêòåðèñòè÷íà äëÿ êàæäîãî õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Îò ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ñó-

ùåñòâåííî çàâèñÿò êàê îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïèêîâ, òàê è èîííûé ñîñòàâ ôîðìè-

ðóåìîãî ìàññ-ñïåêòðà ÎÈ. Â ñâÿçè ñ ýòèìè îñîáåííîñòÿìè îòðèöàòåëüíîãî èîíîîáðàçîâà-

íèÿ ïðè õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì àíàëèçå ñëîæíûõ ñìåñåé ðàçíîðîäíûõ ñîåäèíå-

íèé âîçíèêàåò ïðîáëåìà íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíîé ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ äëÿ

îäèíàêîâî ýôôåêòèâíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè.

Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ñîâîêóïíûõ ìàêñèìàëüíî

ïîëíûõ ïî èîííîìó ñîñòàâó è èíòåíñèâíîñòÿì ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ÐÇÝ ïóòåì ìíîãîêðàòíîé

âàðèàöèè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â çàäàííîì äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ. Äëÿ òåõ-

íè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ýòîé ìåòîäèêè â ÇÀÎ ÑÊÁ «Õðîìàòýê» áûëî ñîçäàíî ñïåöèàëüíîå

ýëåêòðîííîå óñòðîéñòâî [1], ïðîøåäøåå îïûòíóþ ýêñïëóàòàöèþ â ñîñòàâå êîìïëåêñà ãàçî-

âîãî õðîìàòîãðàôà ñ êâàäðóïîëüíûì ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì «Õðîìàòýê». Â ñòàòüå îïèñàí

ïðèíöèï ðàáîòû óñòðîéñòâà è ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èñïûòàíèé.
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Operation with positive ions formed from the impact of high energy electrons (usually 70 eV, which ex-

ceeds the ionization energy of the molecules) is a standard mode for mass spectrometric detectors of most
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gas chromatography-mass spectrometric complexes (GC�MS) in the basic configuration. At the same time,

we have shown that the option of setting the energy of ionizing electrons (maintained in the design of

some serial devices) within the pre-ionization region also allows one to obtain mass spectra of negative

ions (NI) which, in turn, significantly expands the analytical potential of standard equipment. The forma-

tion of NI occurs in the low-energy range of 0 – 15 eV due to resonant capture of electrons by molecules

(REC). In contrast to positive ions, the intensity of NI formation sharply (resonantly) depends on the elec-

tron energy and this dependence is characteristic of each chemical compound. Both the relative intensity

of the mass-peaks and, in general, the ionic composition of the formed mass spectrum of NI significantly

depend on the electron energy. The problem of choosing the optimal energy of ionizing electrons providing

the same efficiency of mass-spectrometric determination of all components of complex mixtures of dissimi-

lar compounds is also associated with the features of negative ion formation during chromatography-mass

spectrometric analysis. To address the problem, we propose a technique providing generation of complete

(in NI composition and intensities) mass spectra of NI through repeated variation of the energy of ionizing

electrons in a given range of 0 – 10 eV. Technical implementation of the technique [1] was carried out at

the Design Bureau “Chromatec “(Yoshkar Ola, Russia) in the form of a special electronic device, which

was tested in pilot operation as part of the gas chromatograph complex with a quadrupole mass spectrom-

eter “Chromatec.” We describe the principle of operation of the device and present the results of tests.

Keywords: mass spectrometry; negative ions; resonant electron capture; electron energy; GC-MS.

Ââåäåíèå

Áîëüøèíñòâî ñîâðåìåííûõ ñåðèéíûõ ãàçî-

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ

êîìïëåêñîâ (ÃÕ/ÌÑ) ìîæåò áûòü ïåðåâåäåíî â ðå-

æèì ðàáîòû ñ îòðèöàòåëüíûìè èîíàìè (ÎÈ) ïðè

îñíàùåíèè êîìïëåêòîì äîïîëíèòåëüíîãî îáîðó-

äîâàíèÿ äëÿ õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè. Àâòîðàìè

ðàíåå áûëî îáíàðóæåíî [2, 3], ÷òî äîñòàòî÷íî èí-

òåíñèâíî ãåíåðèðîâàòü ÎÈ ìîãóò è ñòàíäàðòíûå

èñòî÷íèêè èîíîâ, èçíà÷àëüíî ïðåäíàçíà÷åííûå

äëÿ ðàáîòû â êëàññè÷åñêîì ðåæèìå ïîëîæèòåëü-

íûõ èîíîâ ñ ýëåêòðîííîé èîíèçàöèåé. Ýòîò íå-

çàäîêóìåíòèðîâàííûé ïðîèçâîäèòåëÿìè îáîðó-

äîâàíèÿ ýôôåêò ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ðå-

øåíèÿ öåëîãî ðÿäà àíàëèòè÷åñêèõ çàäà÷, ðàíåå

íåäîñòóïíûõ äëÿ êîìïëåêñîâ ÃÕ/ÌÑ â áàçîâîé

êîìïëåêòàöèè [4]. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî ïåðå-

êëþ÷èòü ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð â ðå-

æèì ðàáîòû ñ ÎÈ è ïîíèçèòü ýíåðãèþ èîíèçè-

ðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â îáëàñòü äîèîíèçàöèîííûõ

ýíåðãèé <10 – 15 ýÂ.

Â ýòîé ýíåðãåòè÷åñêîé îáëàñòè ïðîèñõîäÿò

ïðîöåññû ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ìîëå-

êóëàìè (ÐÇÝ), êîòîðûå è ÿâëÿþòñÿ ïðè÷èíîé îá-

ðàçîâàíèÿ ÎÈ [5 – 7]. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî ÎÈ

îáðàçóþòñÿ òîëüêî ïðè ñòðîãî îïðåäåëåííûõ

ýíåðãèÿõ ýëåêòðîíîâ, ñîâïàäàþùèõ ñ êàêîé-ëèáî

èç äèñêðåòíûõ îáëàñòåé, òàê íàçûâàåìûõ ðåçî-

íàíñîâ. Ýíåðãèÿ ïîñëåäíèõ îáóñëîâëåíà ýëåê-

òðîííîé ñòðóêòóðîé ìîëåêóë è ïîýòîìó ñèëüíî

îòëè÷àåòñÿ îò ñîåäèíåíèÿ ê ñîåäèíåíèþ. Áîëåå

òîãî, äëÿ êàæäîãî èç ðåçîíàíñîâ õàðàêòåðíû ñâîè

êàíàëû äèññîöèàòèâíîãî ðàñïàäà, ïîýòîìó èîí-

íûé ñîñòàâ è îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ïè-

êîâ ôîðìèðóåìîãî ìàññ-ñïåêòðà ÎÈ ñóùåñòâåííî

çàâèñÿò îò ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ. Â ñâÿçè ñ ýòèì

äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà ÎÈ íåîáõîäèìî ïðåäâàðèòåëüíî íàéòè

îïòèìàëüíóþ äëÿ êàæäîãî àíàëèçà ýíåðãèþ èî-

íèçèðóþùèõ (çàõâàòûâàåìûõ) ýëåêòðîíîâ, ÷òî

íà ïðàêòèêå ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî òîëüêî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî â õîäå äîñòàòî÷íî òðóäî- è âðåìÿ-

çàòðàòíîé ïîäãîòîâèòåëüíîé ïðîöåäóðû [8]. Îíà

çàêëþ÷àåòñÿ â ìíîãîêðàòíîì íàïóñêå èíäèâèäó-

àëüíîãî îáðàçöà îäíîãî ïðåäñòàâèòåëÿ êëàññà

ñîåäèíåíèé, îæèäàåìûõ â àíàëèçèðóåìîé ñìåñè,

ñ ðåãèñòðàöèåé ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ïðè ðàçíûõ

ýíåðãèÿõ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â äèàïàçîíå

îò 0 äî 10 ýÂ (ñ ïîøàãîâûì ïðèðàùåíèåì 1 ýÂ).

Âûáîð äåëàþò â ïîëüçó ýíåðãèè, ïðè êîòîðîé

áûëà ïîëó÷åíà íàèáîëåå èíòåíñèâíàÿ ñîâîêóï-

íîñòü ìàññ-ñïåêòðàëüíûõ ïèêîâ (ïîëíûé èîííûé

òîê). Âìåñòå ñ òåì ÿñíî, ÷òî äëÿ õðîìàòî-ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ íåèçâåñòíûõ

è/èëè ðàçíîðîäíûõ âåùåñòâ, îñîáåííî â ñîñòàâå

ñëîæíûõ ñìåñåé, íàéòè çíà÷åíèå ýíåðãèè èîíè-

çèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ äëÿ îäèíàêîâî ýôôåêòèâ-

íîãî îäíîâðåìåííîãî îïðåäåëåíèÿ âñåõ ñîåäèíå-

íèé ïðèíöèïèàëüíî íåâîçìîæíî. Â ýòèõ îáñòîÿ-

òåëüñòâàõ èäåàëüíûì ðåøåíèåì áûëî áû èîíî-

îáðàçîâàíèå ïó÷êîì ýëåêòðîíîâ, â êîòîðîì

îäíîâðåìåííî è â ðàâíûõ êîëè÷åñòâàõ ïðèñóò-

ñòâîâàëè áû ýëåêòðîíû âñåõ ýíåðãèé îò 0 äî

10 ýÂ, ÷òî ïîçâîëèëî áû çàðåãèñòðèðîâàòü èíòå-

ãðàëüíûé ñèãíàë ÎÈ, îáðàçóþùèõñÿ âî âñåé ñî-

âîêóïíîñòè ðåçîíàíñíûõ îáëàñòåé ëþáîãî èññëå-

äóåìîãî âåùåñòâà. Ïîìèìî âñåãî ïðî÷åãî, ýòî ïî-

çâîëèëî áû ìåòîäó ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ÎÈ ïðè-

áëèçèòüñÿ ê óðîâíþ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà.

Îäíàêî òàêèõ èñòî÷íèêîâ ýëåêòðîíîâ (êàòîäîâ),

ê ñîæàëåíèþ, íå ñóùåñòâóåò.

Öåëü ðàáîòû — ðàçðàáîòêà ìåòîäèêè ïîëó÷å-

íèÿ ñîâîêóïíûõ ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ÐÇÝ ïðè ýíåð-

ãèÿõ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ, îõâàòûâàþùèõ

âåñü äèàïàçîí îò 0 äî 10 ýÂ, ïóòåì áûñòðîé ðàç-

âåðòêè. Îáùàÿ ñóòü èäåè çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäó-

þùåì: ïî ìåðå ñêàíèðîâàíèÿ ìàññ-ñïåêòðà ýíåð-

ãèþ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ öèêëè÷åñêè èç-

ìåíÿþò â óêàçàííîì äèàïàçîíå. Çàäàâàåìàÿ

ñêîðîñòü (÷àñòîòà) ðàçâåðòêè ýíåðãèè ïðè ýòîì
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äîëæíà áûòü äîñòàòî÷íîé äëÿ ìíîãîêðàòíîãî

óñòàíîâëåíèÿ ëþáîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèè çà âðåìÿ

ðåãèñòðàöèè êàæäîãî ìàññ-ñïåêòðàëüíîãî ïèêà

èîíîâ. Äëÿ òåõíè÷åñêîé ðåàëèçàöèè çàìûñëà â

ÇÀÎ ÑÊÁ «Õðîìàòýê» ìû ðàçðàáîòàëè óñòðîé-

ñòâî, ïîçâîëÿþùåå êîíòðîëèðóåìî âàðüèðîâàòü

ýíåðãèþ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ òðåáóåìûìè ðàñ÷åòíûìè àìïëèòóäíî-

÷àñòîòíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. Äàííîå óñòðîé-

ñòâî ïðîøëî àïðîáàöèþ â ñîñòàâå ÃÕ/ÌÑ êîì-

ïëåêñà «Õðîìàòýê».

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ñîñòàâ êîìïëåêñà âõîäèëè: ãàçîâûé õðîìà-

òîãðàô «Êðèñòàëë 5000.2», ìàññ-ñïåêòðîìåòð

êâàäðóïîëüíîãî òèïà «Êðèñòàëë», ñíàáæåííûé

óñòðîéñòâîì äëÿ èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè íèçêèõ

ýíåðãèé (ÓÈÝÍÝ), ðàçðàáîòàííûì â ÇÀÎ ÑÊÁ

«Õðîìàòýê» ïî ïðåäëîæåííûì àâòîðàìè ïðåäâà-

ðèòåëüíûì ñõåìàì è ðàñ÷åòàì òðåáóåìûõ ïàðà-

ìåòðîâ. Áåç êàêîãî-ëèáî èçìåíåíèÿ áàçîâîé êîí-

ñòðóêöèè ìàññ-ñïåêòðîìåòðà óñòðîéñòâî, ïîäêëþ-

÷àåìîå â öåïü ìåæäó êàòîäîì è èîííûì îáúåìîì,

ïîçâîëÿåò â ïðîöåññå àíàëèçà öèêëè÷åñêè âàðüè-

ðîâàòü ýíåðãèþ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ îò 0

äî 10 ýÂ ñ ÷àñòîòîé, ñèíõðîíèçèðîâàííîé ñî ñêî-

ðîñòüþ ñêàíèðîâàíèÿ ìàññ-ñïåêòðà. Êðîìå òîãî,

óñòðîéñòâî ìîæåò îáåñïå÷èâàòü è ñòàíäàðòíûé

ðåæèì ðàáîòû, ò.å. ïðè ëþáîì ôèêñèðîâàííîì

çíà÷åíèè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ â

äèàïàçîíå äî 100 ýÂ, îäíàêî â îòëè÷èå îò áàçîâî-

ãî ïðèáîðà ïîçâîëÿåò èñêëþ÷èòü ïîâðåæäåíèå

(ïåðåãîðàíèå) êàòîäà ïðè ðàáîòå ñ íèçêèìè ýíåð-

ãèÿìè èîíèçàöèè. Ïàðàìåòðû è ðåæèì ðàáîòû

õðîìàòîãðàôà áûëè ñëåäóþùèìè: êàïèëëÿðíàÿ

êîëîíêà HP-5MS äëèíîé 30 ì ñ âíóòðåííèì äèà-

ìåòðîì 0,25 ìì, òîëùèíîé ñëîÿ íåïîäâèæíîé

æèäêîé ôàçû — (5 %-ôåíèë)-ìåòèëïîëèñèëîê-

ñàíà — 0,25 ìêì; ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (ãå-

ëèÿ) — 1,1 ñì3/ìèí; ñîîòíîøåíèå ñáðîñà â èñïà-

ðèòåëå — 1:10; òåìïåðàòóðà â èñïàðèòåëå —

250 °C; òåìïåðàòóðà èíòåðôåéñà — 255 °C; òåì-

ïåðàòóðà êîëîíêè — ðåæèì ëèíåéíîãî ïðîãðàì-

ìèðîâàíèÿ îò 40 äî 250 °C ñî ñêîðîñòüþ

10 °C/ìèí, ñ âûäåðæêîé 1 ìèí ïðè íà÷àëüíîé

òåìïåðàòóðå è 8 ìèí ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå;

îáúåì ïðîáû — 1 ìêë. Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè: äëÿ

îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ — ôèêñèðîâàííîå çíà÷å-

íèå â äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ â çàâèñèìîñòè îò

ãðóïïû èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé; äëÿ ïîëî-

æèòåëüíûõ èîíîâ (ÏÈ) — 70 ýÂ. Êîíöåíòðàöèÿ

èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé â ðàñòâîðå ñîñòàâëÿëà

0,1 ìã/ìë.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Àâòîðû ïðåñëåäîâàëè öåëü ñîçäàòü ÓÈÝÍÝ ê

õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîìó êîìïëåêñó,

êîòîðîå ïîçâîëèëî áû:

1) ïîëó÷àòü ýëåêòðîíû ñ ÷åòêî çàäàííûì çíà-

÷åíèåì ýíåðãèè â äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ ñ øà-

ãîì 0,1 ýÂ. Âûáîð óêàçàííîãî äèàïàçîíà îáóñëîâ-

ëåí òåì, ÷òî ýíåðãèè ðåçîíàíñîâ ìîëåêóëÿðíûõ

èîíîâ è îáðàçîâàíèÿ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçî-

íàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ îðãàíè÷åñêèõ ñî-

åäèíåíèé, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàþò 10 ýÂ.

Ïðè ýòîì äîëæíà áûòü ðåøåíà ïðîáëåìà ñîêðà-

ùåíèÿ ñðîêà ñëóæáû ýìèòòåðà ýëåêòðîíîâ (êàòî-

äà), âîçíèêàþùàÿ â ñâÿçè ñî ñïåöèôèêîé ñòàáè-

ëèçàöèè òîêà ýëåêòðîíîâ â óñëîâèÿõ ðàáîòû â òà-

êîì íèçêîýíåðãåòè÷åñêîì äèàïàçîíå [9, 10];

2) ôîðìèðîâàòü ïó÷îê èîíèçèðóþùèõ ýëåê-

òðîíîâ, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûõ ïî ýíåðãèè

âî âñåì äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ. Ýòî òðåáîâàíèå

òàêæå îáóñëîâëåíî ðåçîíàíñíîé ïðèðîäîé îáðà-

çîâàíèÿ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Â îáùåì ñëó÷àå

äëÿ èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ ðåçîíàíñíûé çà-

õâàò ýëåêòðîíîâ ìîæåò ïðîèñõîäèòü â íåñêîëü-

êèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ îáëàñòÿõ, äëÿ êàæäîé èç êî-

òîðûõ õàðàêòåðíû ñâîè êàíàëû ôðàãìåíòàöèè è,

ñîîòâåòñòâåííî, ñâîé íàáîð îñêîëî÷íûõ èîíîâ.

Îáëó÷àÿ âåùåñòâî ïó÷êîì, íåñóùèì ýëåêòðîíû

ñî âñåìè âîçìîæíûìè ýíåðãèÿìè â äèàïàçîíå îò

0 äî 10 ýÂ, ìîæíî äîáèòüñÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìàññ-

ñïåêòðà, ìàêñèìàëüíî ïîëíîãî ïî èîííîìó ñîñòà-

âó. Â ñâÿçè ñ ïðèíöèïèàëüíîé íåâîçìîæíîñòüþ

ñîçäàíèÿ ýìèòòåðà ýëåêòðîíîâ ñ òðåáóåìûìè õà-

ðàêòåðèñòèêàìè áûëî ïðåäëîæåíî ðåàëèçîâàòü

ýòó èäåþ òåõíè÷åñêèìè ñðåäñòâàìè: øèðîêîå

ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî ýíåðãèÿì çàìåíèòü

íà áûñòðîå öèêëè÷åñêîå ñêàíèðîâàíèå ýíåðãèè

ýëåêòðîíîâ, êîòîðîå çà âðåìÿ ðåãèñòðàöèè ìàññ-

ñïåêòðà â îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå ìàññîâûõ

÷èñåë ïîçâîëÿåò ìíîãîêðàòíî «ïðîáåãàòü» ïî

äèàïàçîíó ýíåðãèé ýëåêòðîíîâ îò 0 äî 10 ýÂ.

Èç-çà âûñîêîé ñêîðîñòè íåïðåðûâíîé ðåãèñòðà-

öèè ìàññ-ñïåêòðîâ, íåîáõîäèìîé â òåõíèêå

ÃÕ/ÌÑ â ñâÿçè ñ áûñòðûì ïðîõîæäåíèåì õðîìà-

òîãðàôè÷åñêîãî ïèêà (1 – 2 ñ), ÷àñòîòà ñêàíèðîâà-

íèÿ ïî ýíåðãèÿì äîëæíà ìíîãîêðàòíî ïðåâû-

øàòü ÷àñòîòó ñêàíèðîâàíèÿ ïî ìàññàì, ÷òî ñõåìà-

òè÷åñêè èëëþñòðèðóåò ðèñ. 1. Â ýòîì ñëó÷àå èí-

òåíñèâíîñòü è ôîðìà õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà

áóäóò ñòðåìèòüñÿ ê õàðàêòåðèñòèêàì ïèêîâ, çà-

ïèñûâàåìûõ îáû÷íûì ñïîñîáîì (ïðè ïîñòîÿííîé

ýíåðãèè). Ïðè ýòîì ñòàòèñòè÷åñêèå èñêàæåíèÿ

äîëæíû áûòü ìèíèìèçèðîâàíû ïóòåì íàõîæ-

äåíèÿ îïòèìàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïàðà-

ìåòðàìè ñêàíèðîâàíèÿ ïî ìàññàì è ïî ýíåðãèè

ýëåêòðîíîâ. Ñîãëàñíî îöåíî÷íûì ðàñ÷åòàì îï-

òèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå ÷àñòîò ñêàíèðîâàíèÿ

ïîëíîãî ìàññ-ñïåêòðà (â äèàïàçîíå m/z îò 1 äî
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1000 Äà) è ðàçâåðòêè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ äîëæíî

ñîñòàâëÿòü ïðèìåðíî 1:5000, ÷òî áóäåò ñîîòâåòñò-

âîâàòü 10 «ïðîáåãàíèÿì» (5 ðàç â ñòîðîíó óâåëè-

÷åíèÿ è 5 ðàç îáðàòíî) ïî ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ çà

âðåìÿ ïðîõîæäåíèÿ èíòåðâàëà m/z â 1 Äà.

Ïðåäëîæåííûå òðåáîâàíèÿ áûëè ïðèíÿòû

â êà÷åñòâå ââîäíûõ ïàðàìåòðîâ â òåõíè÷åñêîì

çàäàíèè äëÿ ðàçðàáîòêè ÓÈÝÍÝ. Äàííîå çàäà-

íèå áûëî ïåðåäàíî â ÇÀÎ ÑÊÁ «Õðîìàòýê», ãäå

áûë ñîçäàí ýêñïåðèìåíòàëüíûé îáðàçåö òàêîãî

óñòðîéñòâà.

ÓÈÝÍÝ ïðåäíàçíà÷åíî äëÿ ïîäà÷è ïåðå-

ìåííîãî íàïðÿæåíèÿ íà êàòîä ìàññ-ñåëåêòèâíîãî

äåòåêòîðà (ÌÑÄ), óïðàâëåíèÿ òîêîì íàêàëà êà-

òîäà è íàïðÿæåíèåì ýëåêòðîííîé ëèíçû. Óñòðîé-

ñòâî ñîçäàíî äëÿ ðàáîòû ñîâìåñòíî ñ ÌÑÄ «Õðî-

ìàòýê».

ÌÑÄ ïðè ýòîì ìîæåò ðàáîòàòü â äâóõ ðå-

æèìàõ:

1) â «ñòàíäàðòíîì» ðåæèìå, êîãäà óïðàâëå-

íèå ïàðàìåòðàìè îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ

êîíòðîëëåðà ÌÑÄ, ïðè ýòîì ýíåðãèþ èîíèçèðó-

þùèõ ýëåêòðîíîâ ïîääåðæèâàþò ïîñòîÿííîé è

ïðîâîäÿò ñòàáèëèçàöèþ òîêà ýìèññèè ýëåêòðîíîâ;

2) â «íîâîì» ðåæèìå, ïðè êîòîðîì ïàðàìåò-

ðàìè óïðàâëÿåò ÓÈÝÍÝ, êîòîðîå ïîäàåò ïåðå-

ìåííîå íàïðÿæåíèå çàäàííîé ïèëîîáðàçíîé ôîð-

ìû äëÿ ñêàíèðîâàíèÿ ýíåðãèè èîíèçàöèè è ïîä-

äåðæèâàåò ñòàáèëüíîñòü òîêà íàêàëà êàòîäà.

Ïåðåêëþ÷àòü ðåæèìû ìîæíî ïðîãðàììíûì

ñïîñîáîì âðó÷íóþ ÷åðåç ñïåöèàëüíî ñîçäàííóþ

ïðîãðàììó, èíòåðôåéñ êîòîðîé ïðåäñòàâëåí íà

ðèñ. 2.

Òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñîçäàííîãî

óñòðîéñòâà ïðåäñòàâëåíû íèæå:

Ïàðàìåòð . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Çíà÷åíèå

Òîê êàòîäà, À . . . . . . . . . . . . 0,1 – 2 ñ øàãîì 0,1

Ýíåðãèÿ èîíèçàöèè, ýÂ:

íà÷àëüíîå çíà÷åíèå . . . . . . . 0 – 10 ñ øàãîì 0,1

êîíå÷íîå çíà÷åíèå . . . . . . . . 0 – 10 ñ øàãîì 0,1

Ìàêñèìàëüíàÿ ÷àñòîòà ñêàíèðîâàíèÿ

ýíåðãèè èîíèçàöèè, Ãö . . . . . . . . . . . äî 750

Èíäèêàöèÿ òîêà êàòîäà, íàïðÿæåíèÿ êàòîäà

è òîêà ýìèññèè, à òàêæå ìèíèìàëüíîãî

è ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèé è ÷àñòîòû

ýíåðãèè èîíèçàöèè . . . . . . . . . . . . . . Åñòü

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñîçäàíèè óñòðîéñòâà äëÿ

èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè íèçêèõ ýíåðãèé ïðåäëî-

æåíî ðåøåíèå: äëÿ ðåãèñòðàöèè õðîìàòî-ìàññ-

ñïåêòðîãðàììû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ èñïîëüçî-

âàòü áûñòðóþ ðàçâåðòêó ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ñ

÷àñòîòîé äî 750 Ãö. Ýòî ïîçâîëÿåò çà âðåìÿ ðåãè-

ñòðàöèè êàæäîãî ìàññîâîãî ïèêà èçìåíÿòü íå-

ñêîëüêî ðàç ýíåðãèþ ýëåêòðîíîâ îò 0 äî 10 ýÂ è

îáðàòíî, ÷òîáû çàðåãèñòðèðîâàòü â ìàññ-ñïåêòðå

ïèêè âñåõ âîçìîæíûõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ,

îáðàçóþùèõñÿ èç äàííîãî ñîåäèíåíèÿ â ðàçíûõ

ðåçîíàíñíûõ îáëàñòÿõ ýíåðãèè.

ÓÈÝÍÝ â ñîñòàâå õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðè÷åñêîãî êîìïëåêñà áûëî ïîñòàâëåíî íà îïûò-

íóþ ýêñïëóàòàöèþ â 27 ÍÖ ÌÎ ÐÔ. Â ñîñòàâ

êîìïëåêñà âõîäèëè ãàçîâûé õðîìàòîãðàô «Êðè-

ñòàëë 5000.2» è ìàññ-ñïåêòðîìåòð êâàäðóïîëüíî-

ãî òèïà «Õðîìàòýê». Ïðè ïðîâåäåíèè èñïûòàíèé

îñîáîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ñëåäóþùèì

àñïåêòàì:

ñïîñîáíîñòü äàííîãî ïðèáîðà âîñïðîèçâî-

äèòü ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ, ïîëó-

÷åííûå ðàíåå ñ èñïîëüçîâàíèåì äðóãèõ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðîâ;

âîçìîæíîñòü ðåãèñòðàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ îò-

ðèöàòåëüíûõ èîíîâ (ÌÑ ÎÈ) êàê â òðàäèöèîí-
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Ðèñ. 1. Ìàñøòàáû âðåìåííûõ èíòåðâàëîâ (ïåðèîäîâ)
ñêàíèðîâàíèÿ ïî ìàññàì (m/z) è âàðüèðîâàíèÿ ýíåðãèè
ýëåêòðîíîâ (E) â ñðàâíåíèè ñî âðåìåíåì ïðîõîæäåíèÿ òè-
ïè÷íîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà (ÃÕ)

Fig. 1. Scales of time intervals (periods) of scanning by

mass (m�z) and variation of electron energy (E) in compari-

son with the travel time of a typical chromatographic peak

(GC)

Ðèñ. 2. Ïàíåëü ïðîãðàììíîãî óïðàâëåíèÿ óñòðîéñòâà
äëÿ èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè íèçêèõ ýíåðãèé

Fig. 2. Control panel of the device for ionization with low

energy electrons



íîì ðåæèìå èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè ñ ôèêñèðî-

âàííîé ýíåðãèåé, òàê è â íîâîì ðåæèìå ñêàíèðî-

âàíèÿ ìàññ-ñïåêòðîâ ïðè ïîñòîÿííî âàðüèðóåìîé

ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ.

Âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ìàññ-ñïåêòðîâ ÿâëÿ-

åòñÿ èõ âîñïðîèçâîäèìîñòü, ò.å. ïîëó÷åíèå îäèíà-

êîâûõ àíàëèòè÷åñêèõ äàííûõ ïðè èñïîëüçî-

âàíèè ðàçíûõ ïðèáîðîâ. Õîðîøàÿ âîñïðîèçâî-

äèìîñòü ìàññ-ñïåêòðîâ ïîçâîëÿåò øèðîêî èñïîëü-

çîâàòü àíàëèòè÷åñêèå áàçû äàííûõ, ñîçäàííûå

ïðè ðàáîòå ñ ðàçëè÷íûìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðàìè.

Ìàññ-ñïåêòðû ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ íèçêîãî

ðàçðåøåíèÿ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðèáîðîâ

ðàçëè÷íûõ òèïîâ, õàðàêòåðèçóþòñÿ õîðîøåé âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòüþ [11]. Òàê êàê äî íåäàâíåãî âðå-

ìåíè ÌÑ ÎÈ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåðèéíûõ (íå ïå-

ðåîáîðóäîâàííûõ) ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ ïîëó÷àëè

ýïèçîäè÷åñêè, äëÿ ðàçâèòèÿ ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çà-

õâàòà ýëåêòðîíîâ êðàéíå íåîáõîäèìî ïðîâåðèòü

âîñïðîèçâîäèìîñòü òàêèõ ìàññ-ñïåêòðîâ.

Äëÿ ýòîé öåëè ïðèãîòîâèëè ðàñòâîðû íå-

ñêîëüêèõ ñîåäèíåíèé, ìàññ-ñïåêòðû ÎÈ êîòîðûõ

óæå áûëè ïîëó÷åíû ðàíåå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ÃÕ/ÌÑ êîìïëåêñà («Êðèñòàëë 5000.1» — DSQ

Thermo) [12]. Â êà÷åñòâå òåñòîâûõ îáðàçöîâ áûëè

âçÿòû: äèáåíç[b, f][1, 4]-îêñàçåïèí (øèôð «CR»,

ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 195 Äà) è Î-ïðîïèëäèõëîð-

ôîñôàò (M = 176 Äà).

Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è

ðåçóëüòàòû ïîèñêîâîãî çàïðîñà ïî áàçàì äàííûõ

ÌÑ ÎÈ «Varhbz» (ÁÄ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ÌÑ

ÎÈ) è «Prognoz» [13] (ÁÄ ÌÑ ÎÈ, ïîëó÷åííûõ â

ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ ïî ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàí-

íûì àëãîðèòìàì ïðîãíîçèðîâàíèÿ [14, 15]) ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 3 è 4 ñîîòâåòñòâåííî.

Èç ðèñ. 3 è 4 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíûìè

êàíäèäàòàìè ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåäóðû ñðàâíè-

òåëüíîãî ïîèñêà îáîèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ

ìàññ-ñïåêòðû ÎÈ èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ñïðîã-

íîçèðîâàííîé áàç äàííûõ «Varhbz» è «Prognoz».

Ïîêàçàòåëè ñõîäèìîñòè ïî ïðÿìîìó è îáðàòíîìó

ïîèñêó äàííûõ ñîåäèíåíèé íàõîäÿòñÿ â äèàïàçî-

íå îò 777 äî 862 åä. Äàííûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí

ñõîäèìîñòè ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèìè äëÿ

íàäåæíîé èäåíòèôèêàöèè ñîåäèíåíèé.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû õðîìàòîãðàììû Î-

ïðîïèëäèõëîðôîñôàòà, ïîëó÷åííûå â óñëîâèÿõ

èîíèçàöèè ñ ôèêñèðîâàííîé ýíåðãèåé èîíèçè-

ðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 4 ýÂ (à) è ñ ïåðåìåííîé ýíåð-
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Ðèñ. 3. Ó÷àñòîê õðîìàòîãðàììû, ìàññ-ñïåêòð ÎÈ äèáåíç[b, f][1, 4]-îêñàçåïèíà ñîâìåñòíî ñ ðåçóëüòàòîì ïîèñêà ïî áèá-
ëèîòåêå ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ «Varhbz», ïðåäñòàâëåííûå â îêíå ïðîãðàììû «Õðîìàòýê-Ñïåêòð»

Fig. 3. Part of a chromatogram, mass spectrum of negative ions for dibenz[b, f][1, 4]-oxazepine together with the search re-

sult gained from the negative ion mass spectra library “Varhbz” presented in the program window “Chromatek-Spectrum”



ãèåé â äèàïàçîíå 0 – 10 ýÂ ñî ñêîðîñòüþ ñêàíèðî-

âàíèÿ 1000 ýÂ/ñ (á). Ñðàâíèâàÿ õðîìàòîãðàììû,

ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíûõ ðåæèìàõ èîíèçàöèè,

ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü ðàçäåëåíèå îäíîãî õðîìà-

òîãðàôè÷åñêîãî ïèêà (ñì. ðèñ. 5, à) íà 10 ïèêîâ

(íàçîâåì èõ ñóáñòðóêòóðàìè) ñ åäèíûì îñíîâàíè-

åì (ñì. ðèñ. 5, á).

Ìàññ-ñïåêòðû íà âåðøèíàõ ñóáñòðóêòóð è ó

èõ îñíîâàíèÿ îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà è ïðåä-

ñòàâëåíû íà ðèñ. 6 [16]. Ïîñëå ïîäðîáíîãî èçó÷å-

íèÿ äàííîãî ôàêòà è ïðîâåäåíèÿ ïîäòâåðæäàþ-

ùèõ ýêñïåðèìåíòîâ ñ ðåãèñòðàöèåé ìàññ-ñïåê-

òðîâ ÎÈ ïðè ôèêñèðîâàííûõ ýíåðãèÿõ èîíèçà-

öèè 0 è 10 ýÂ ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

Âî-ïåðâûõ, ìàññ-ñïåêòð ÎÈ íà âåðøèíå õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêèõ ñóáñòðóêòóð ñîîòâåòñòâóåò

ìàññ-ñïåêòðó ÎÈ, ïîëó÷åííîìó ïðè ôèêñèðîâàí-

íîé ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 10 ýÂ

(ñì. ðèñ. 6, à).

Âî-âòîðûõ, èîíû, îáðàçóþùèå ÌÑ ÎÈ â îñíî-

âàíèè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïèêà, îáðàçîâàíû

ïðè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 0 ýÂ (ñì.

ðèñ. 6, á).

Â-òðåòüèõ, èíòåãðàëüíûé ÌÑ ÎÈ (ò.å. ìàññ-

ñïåêòð, ïîëó÷åííûé ñóììèðîâàíèåì âñåõ ìàññ-

ñïåêòðîâ íà ïðîòÿæåíèè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ïèêà) õîðîøî ñîïîñòàâèì ñ ÌÑ, âíåñåííûìè â

áàçû äàííûõ «Varhbz» è «Prognoz», è òàêæå çà-

íèìàåò ïåðâîå ìåñòî ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåäóðû

ïîèñêà è ñðàâíåíèÿ ñ ÁÄ ÌÑ (ñì. ðèñ. 4).

È â-÷åòâåðòûõ, îäíîé èç âåðîÿòíûõ ïðè-

÷èí ïîÿâëåíèÿ ñóáñòðóêòóð ÿâëÿåòñÿ íåäîñòà-

òî÷íî âûñîêàÿ ÷àñòîòà âàðüèðîâàíèÿ ýíåðãèè

ýëåêòðîíîâ.

Ðàçëè÷èå â ìàññ-ñïåêòðàõ ìîæíî îáúÿñíèòü

ñëåäóþùèìè ïðè÷èíàìè. Ïðè íèçêîé ýíåðãèè

èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ åå íåäîñòàòî÷íî äëÿ

èíòåíñèâíîé ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóëû. Òàê, äëÿ

Î-ïðîïèëäèõëîðôîñôàòà ïðè ýòèõ ýíåðãèÿõ

èìåþò ìåñòî â îñíîâíîì ýëèìèíèðîâàíèå àòîìà

âîäîðîäà, à òàêæå ÷óòü ìåíåå èíòåíñèâíûå ïðî-

öåññû ôðàãìåíòàöèè ñ îòùåïëåíèåì ìîëåêóëû

õëîðîâîäîðîäà è âûáðîñîì Î-àëêèëüíîãî ðàäèêà-

ëà. Íî â öåëîì èíòåíñèâíîñòü èîíîîáðàçîâàíèÿ

ïðè îêîëîíóëåâîé ýíåðãèè èîíèçàöèè çíà÷èòåëü-

íî íèæå, ÷åì ïðè ýíåðãèè 10 ýÂ. Îá ýòîì ñâè-

äåòåëüñòâóþò çíà÷åíèÿ âûñîò õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêîãî ïèêà (398 219,344 åä. ïðè 10 ýÂ è 45 510 åä.

ïðè 0 ýÂ, ñì. ðèñ. 6). Çíà÷èòåëüíîå ïðåîáëàäà-

íèå èîííîãî ñèãíàëà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ýíåðãèè

èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 10 ýÂ, îáóñëàâëèâàåò

«óçíàâàåìîñòü» ìàññ-ñïåêòðà è ñîîòâåòñòâèå åãî
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Ðèñ. 4. Ñêàí ïðîãðàììû «Õðîìàòýê-Ñïåêòð» ñ ðåçóëüòàòîì ñðàâíåíèÿ ìàññ-ñïåêòðà îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ Î-ïðîïèëäè-
õëîðôîñôàòà ñ áèáëèîòåêîé ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ «Prognoz»

Fig. 4. Scan of the program “Chromatek-Spectrum”: comparison of the mass spectrum of negative ions of O-propyldichloro-

phosphate with the data of the “Prognoz”library of mass spectra of negative ions



ìàññ-ñïåêòðàì èç áàç äàííûõ ÌÑ ÎÈ ñ âûñîêèìè

ïîêàçàòåëÿìè ñõîäèìîñòè ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöå-

äóðû àâòîìàòè÷åñêîãî ïîèñêà è ñðàâíåíèÿ ïî àë-

ãîðèòìàì NIST Identity è Similarity.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïèê èîíà ñ ìàññîé

176 Äà, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî ìàêñèìàëüíà â

ìàññ-ñïåêòðå ïðè 0 ýÂ, îòâå÷àåò äåïðîòîíèðîâàí-

íûì ìîëåêóëÿðíûì èîíàì è ìîæåò ñëóæèòü ïîä-

òâåðæäåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ñîåäèíåíèÿ.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ôàêò îòñóòñòâèÿ â

ìàññ-ñïåêòðå ìóëüòèïëåòíûõ ïèêîâ, îáóñëîâëåí-

íûõ íàëè÷èåì àòîìîâ õëîðà â ìîëåêóëå ñîåäèíå-

íèÿ. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî íàáëþäåíèÿ ýêñ-

ïåðèìåíòû â òåõ æå óñëîâèÿõ ñ äàííûì âåùå-

ñòâîì ïðîâîäèëè åùå ïÿòü ðàç: ïîëó÷åíû àíàëî-

ãè÷íûå ðåçóëüòàòû. Îáúÿñíåíèå ýòîãî ÿâëåíèÿ,

íà íàø âçãëÿä, ñëåäóþùåå: ñî÷åòàíèå èçîòîïíîãî

ýôôåêòà ïðè îáðàçîâàíèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ

[5, 17] è «íåïîïàäàíèå» â ðåçîíàíñ ÷àñòîòû èçìå-

íåíèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ è ñêîðîñòè ñêàíèðîâà-

íèÿ ïî ìàññàì ïðèáîðà, ÷òî îïÿòü æå ñâÿçàíî ñ

íåäîñòàòî÷íîé ÷àñòîòîé öèêëè÷åñêîãî ñêàíèðî-

âàíèÿ ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñïûòàíèÿõ ñîçäàííîãî

ÓÈÝÍÝ áûëî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîäòâåðæäåíî,

÷òî êîìïëåìåíòàðíîå èñïîëüçîâàíèå ðåæèìîâ

ðåãèñòðàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ñ ôèêñèðîâàííû-

ìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðî-

íîâ è ñ íåïðåðûâíîé âàðèàöèåé ýíåðãèè ýëåêòðî-

íîâ â çàäàííîì äèàïàçîíå ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåí-

íî ðàñøèðèòü âîçìîæíîñòè ìåòîäà ÌÑ ÎÈ.

Ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ îáëàäà-

þò õîðîøåé ìåæïðèáîðíîé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ,

÷òî ïîçâîëèò èñïîëüçîâàòü çàðåãèñòðèðîâàííûå

áàçû äàííûõ ìàññ-ñïåêòðîâ «Varhbz» è «Prognoz»

ïðè èäåíòèôèêàöèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ ïî-

ìîùüþ äðóãèõ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ.
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Ðèñ. 5. Õðîìàòîãðàììû ïî ïîëíîìó èîííîìó òîêó Î-ïðîïèëäèõëîðôîñôàòà ïðè èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè ñ ôèêñèðîâàí-
íîé ýíåðãèåé 4 ýÂ (à) è èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè ñ ïåðåìåííîé ýíåðãèåé â äèàïàçîíå îò 0 – 10 ýÂ ñî ñêîðîñòüþ ñêàíèðîâà-
íèÿ ýíåðãèè 1000 ýÂ/ñ

Fig. 5. The total ion current chromatograms of O-propyldichlorophosphate obtained at electron ionization energy of 4 eV (a)

and at a variable energy in the range 0 – 10 eV with an energy scanning rate of 1000 eV�sec (b)
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Ðèñ. 6. Ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ Î-ïðîïèë-
äèõëîðôîñôàòà ïðè ôèêñèðîâàííîé ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ
10 ýÂ [16] (à) è 0 ýÂ (á)

Fig. 6. The mass spectra of negative ions of O-propyldi-

chlorophosphate at a fixed electron energy of 10 eV [16] (a)

and 0 eV (b)



Â ðåæèìå ðåãèñòðàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ñ

íåïðåðûâíîé âàðèàöèåé ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ

ýëåêòðîíîâ ñ ÷àñòîòîé èçìåíåíèÿ ýíåðãèè äî

750 Ãö ðåãèñòðèðóþòñÿ èíòåíñèâíûå ïèêè äå-

ïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ, ÷òî ïî-

çâîëÿåò îïðåäåëÿòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ñîåäè-

íåíèé áåç ïðèìåíåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî àíàëè-

òè÷åñêîãî ìåòîäà, íàïðèìåð ìåòîäà ÌÑ ÕÈ.

ÓÈÝÍÝ äîïîëíèòåëüíî ïîçâîëÿåò âûÿâëÿòü

íàëè÷èå â ñòðóêòóðå àíàëèçèðóåìûõ âåùåñòâ

ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï,

êîòîðûå ìåòîäîì ÌÑ ÏÈ, êàê ïðàâèëî, îáíàðó-

æèòü íå óäàåòñÿ [16].

Ïðåäñòàâëåííûå ïåðâûå ðåçóëüòàòû èñïûòà-

íèé ìîæíî ñ÷èòàòü óñïåøíûìè è îáíàäåæèâà-

þùèìè â ïëàíå ïåðñïåêòèâ ðàçâèòèÿ ïðåäëî-

æåííîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ íàêîïëåííûõ ìàññ-

ñïåêòðîâ ÎÈ. Âàæíûì ðåçóëüòàòîì íàñòîÿùåé

ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âûÿâëåíèå íåäîñòàòêîâ ðàçðà-

áîòàííîãî óñòðîéñòâà. Äëÿ óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ

ÓÈÝÍÝ íåîáõîäèìû ïîâûøåíèå ÷àñòîòû èç-

ìåíåíèÿ ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ,

ñèíõðîíèçàöèÿ ýòîãî ïàðàìåòðà íà àïïàðàòíîì

óðîâíå ñî ñêîðîñòüþ ñêàíèðîâàíèÿ ìàññ-ñïåêòðà,

à òàêæå äîïîëíèòåëüíàÿ ìåòîäè÷åñêàÿ ðàáîòà è

èñïûòàíèÿ.
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