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Показано, что при электрогидродинамическом вводе анализируемого веще-
ства в масс-спектрометр полевое испарение ионов эффективно обеспечивает
формирование ионно-кластерного пучка при напряженности электростатическо-
го поля у заряженной поверхности жидкости ≈ 1 V/nm.

1. В связи с проблемами масс-спектрометрии нелетучих и тер-
мически нестабильных органических веществ на начальной стадии
формирования ионного пучка используется явление электрогидродина-
мического диспергирования растворов таких веществ в слабых элек-
тролитах [1]. Идея используемого метода заключается в получении
при электрогидродинамическом диспергировании кластеров или малых
капель раствора, содержащих порядка одной исследуемой молекулы и
некоторого количества ионов и молекул растворителя, после удаления
которых из кластера тем либо иным способом должен остаться комплекс
из иона и молекулы исследуемого вещества. Тем не менее теоретиче-
ские представления о физических закономерностях появления ионов и
кластеров в составе ионного пучка к настоящему времени полностью не
сформировались [2,3]. Имея в виду вакуумный тип масс-спектрометра, в
котором формирование ионно-кластерного пучка происходит в вакууме
при низких температурах, естественно отвести определяющую роль в
формировании пучка эффекту полевого испарения ионов и кластеров из
раствора [1–4]. Причем следует различать как непосредственное поле-
вое испарение ионов с вершины эмитирующего выступа на поверхности
раствора [1,2,5,6], так и полевое испарение ионов с поверхности сильно
заряженных капелек субмикронных размеров, эмитируемых заряженной
поверхностью раствора на нелинейной стадии реализации ее неустойчи-
вости по отношению к собственному заряду [2,3,7–10].

89



90 А.И. Григорьев

Основная трудность в развитии теоретической модели полевого
испарения ионов из растворов электролитов связана с большой ве-
личиной напряженности электрического поля у поверхности раство-
ра, необходимой для формирования ионного пучка [2,8]. Согласно
оценкам [2,5,6], полевое испарение голых (т. е. лишенных сольватной
оболочки) ионов из раствора электролита существенно только при
напряженностях электрического поля E ≈ 10 V/nm. В то же время
в [4] показано, что при E ≈ 1 V/nm должно иметь место эффективное
испарение кластеризованных (сольватированных) ионов, т. е. кластеров
из иона и шести-двенадцати нейтральных молекул воды, для которых
энергия активации процесса испарения минимальна.

2. Физический механизм полевого испарения ионов и заряженных
кластеров из растворов электролитов по умолчанию подразумевается
идентичным механизму полевого испарения ионов с поверхности ме-
талла, разработанному в деталях для автоионной микроскопии [11] и
жидкометаллических источников ионов [12] и связанному с термической
активацией процесса. Так, K — константа скорости испарения ионов
электрическим полем за счет тепловой активации выше барьера Шот-
тки (появление которого связано с наличием у поверхности металла
электрического поля напряженностью E) описывается простым законом
Аррениуса [11]:

K = ν exp

[
−

Q− (q3E)1/2

kT

]
, Q≡ Λ + I −W; (1)

ν — частота колебаний иона (ν ∼ 1012÷ 1013 s−1 [11]); k — постоянная
Больцмана; T — абсолютная температура; q — заряд иона. В показателе
экспоненты Q — энергия активации испарения с поверхности металла
однозарядного иона, которая считается в термоионном цикле следу-
ющим образом [11]: с поверхности металла испаряется нейтральный
атом с поглощением энергии сублимации Λ; атом ионизируется, что
требует дополнительной затраты энергии I ; освободившийся электрон
возвращается в металл, что сопровождается выделением энергии W,
равной энергии выхода электрона из металла. Второе слагаемое в числи-
теле, определяемое радикалом, описывает снижение энергии активации
полевого испарения иона за счет эффекта Шоттки.

Для описания полевого испарения ионов или ионных кластеров из
раствора электролита также используется выражение вида (1) [4,6], но
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вместо энергии активации испарения иона с поверхности металла Q
берется ∆H+ — изменение энтальпии при переходе иона или ионного
кластера из раствора в вакуум, которое принимается равным взятому
с обратным знаком ∆H∗ — изменению энтальпии при сольватации
иона или досольватации кластированного иона в растворе. Как показано
в [4], для кластированных ионов величина ∆H∗ как функция n — числа
нейтральных атомов в кластере является немонотонной функцией и при
определенном n = n∗ имеет минимум, в котором ∆H∗ = 2.32÷ 2.73 eV.
Такая величина энергии активации полевого испарения кластирован-
ных ионов обеспечивает согласие теории с экспериментом уже при
E = 1 V/nm. Но для голых ионов энергия активации их испарения ∆H∗,
рассчитанная по энергии сольватации, в два–три раза больше указанных
значений [13]. Это означает, что для согласования теории и эксперимен-
та требуются на порядок большие напряженности электрического поля
у поверхности раствора [2,5,6], столь же высокие, как и для полевого ис-
парения металлов (E > 10 V/nm). Но такое заключение представляется
несколько поспешным, поскольку в практике полевого испарения ионов
с поверхности твердого или жидкого металла значения напряженности
поля E > 10 V/nm получаются путем специальной подготовки острия,
с которого идет эмиссия ионов: оно имеет радиус кривизны вершины
∼ 1µm. Достижение же напряженностей поля ∼ 10 V/nm в масс-
спектрометрах с электрогидродинамическим способом ввода анализиру-
емого вещества в разрядную камеру по капилляру диаметром ∼ 100µm
маловероятно. Кроме того, в [2,5,6] проанализированы не все возможные
каналы полевого испарения ионов из растворов.

3. В реальных растворах диссоциированы не все растворенные
молекулы, но лишь их часть, зависящая от концентраций компонент
раствора, температуры и особенностей межмолекулярного взаимодей-
ствия [13]. В этой связи рассмотрим возможность полевого испарения
положительного иона Na+ из растворов в воде различных солей: NaF,
NaI, NaBr и NaCl, рассчитывая энергию активации полевого испарения
иона Na+ с поверхности раствора по виртуальному термоионному
циклу на основе нейтральных молекул NaF, NaI, NaBr и NaCl, так
же как это делается при полевом испарении ионов с поверхности
металла [11]. Только в отличие от [11] будем рассматривать не процесс
вырывания полем иона с поверхности сплошного металла, но процесс
разрушения полем нейтральной молекулы соли NaF, NaI, NaBr или NaCl,
находящейся на поверхности раствора электролита в области действия
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сильного электрического поля, на ион Na+ и ион F−, I−, Br− или Cl− с
переводом иона Na+ в вакуум. Если Λ — энергия сублимации молекулы,
J — энергия ее ионизации, L — энергия сродства электрона к атому,
F, I, Br или Cl, W — энергия выхода электрона из воды, D — энергия
диссоциации молекулы на два нейтральных атома: Na и F, I, Br или
Cl, то энергия активации полевого испарения иона Na+ из раствора
электролита имеет вид:

Q = Λ + D + J−W− L. (2)

Иными словами, молекула соли сублимирует из раствора, диссоци-
ирует на два нейтральных атома, атом Na ионизируется, электрон и
нейтральный атом F, I, Br или Cl возвращаются в раствор, где электрон
присоединяется к атому F, I, Br или Cl с образованием отрицательного
иона. Напомним, что весь описанный термохимический цикл является
виртуальным и в реальности речь идет о разрушении полем молекулы
соли на ион Na+ и отрицательный ион F−, I−, Br− или Cl− прямо на
поверхности раствора с переводом иона Na+ в вакуум.

В табл. 1 приведены значения энергии сублимации Λ и диссоциации
D молекул NaF, NaI, NaBr и NaCl согласно [14]. В табл. 2 приведены
энергии сродства к электрону L атомов F, I, Br и Cl согласно [15].
Энергия ионизации атома Na взята из [14] J = 5.14 eV. Энергия выхода
электрона из воды W = 6.13 eV заимствована из [16].

Таблица 1. Энергия сублимации Λ и диссоциации D

Тип молекулы

NaF NaI NaBr NaCl

Λ, eV 2.91 2.08 2.25 2.39

D, eV 4.96 3.76 3.13 4.22

Таблица 2. Сродство электрону L

Тип атома

F I Br Cl

L, eV 3.4 3.06 3.36 3.61
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Таблица 3. Энергия активации полевого испарения иона Na+ из различных
растворов

Тип раствора

NaF NaI NaBr NaCl

Q, eV 3.48 1.78 1.03 2.01

В табл. 3 приведены энергии активации полевого испарения иона
Na+ из растворов электролитов Q на основе растворов NaF, NaI, NaBr
и NaCl в воде, рассчитанные по (2). Несложно видеть, что во всех
случаях рассчитанная по (2) энергия Q меньше Q∗ — энергии испарения
голого иона Na+, расчитанной по его энергии гидратации (сольватации)
согласно представлениям [2,4,6] и равной Q∗ = 4.18 eV [2,13]. Видно
также, что рассчитанные значения Q близки к энергиям активации поле-
вого испарения из раствора кластированных ионов 2.32 ÷ 2.73 eV [4,8],
полученным согласно представлениям Ирибарне–Томсона.

Отметим также, что при E = 1 V/nm снижение высоты потенци-
ального барьера за счет эффекта Шоттки при испарении однозарядного
иона, определяемое вторым слагаемым в числителе показателя экспо-
ненты в (1), равно ≈ 1.18 eV. Таким образом, вероятность полевого
испарения иона Na+, например, из раствора NaBr, определяемая вели-
чиной экспоненты в (1), будет больше единицы, а для растворов NaI
и NaCl хоть и меньше единицы, но достаточно велика, чтобы с учетом
большой величины ν и концентрации недиссоциировавших молекул на
поверхности раствора обеспечить высокую интенсивность линий иона
Na+ на спектрограммах.

4. Заключение. При напряженности электрического поля у поверх-
ности раствора электролита ∼ 1 V/nm возможно эффективное полевое
испарение как голых, так и кластированных ионов. Напряженности
электрического поля такой величины достижимы у поверхности капелек
субмикронных размеров, образующихся на финальной стадии серии
каскадных распадов при электростатическом диспергировании электро-
проводной жидкости [9]. Обсуждаемый в настоящем сообщении канал
полевого испарения голых ионов из растворов, связывающий энергию
активации процесса с видом растворенного химического вещества, легко
проверяем экспериментально.
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