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Представлены результаты исследований, полученные методом термодесорбционной спектрометрии,

направленных для изучения зависимости быстродействия поверхностного ионизационного детектора

от температуры (TE) эмиттера. Для этого детектором регистрировались спектры испарения герои-

на, папаверина и морфина, полученные в разных скоростях термопрограммированного нагрева ве-

ществ. Для изучения зависимости быстродействия детекторов от TE эмиттера данные спектры по-

лучены при разных TE эмиттера. Установлено, что с увеличением TE эмиттера быстродействия

детектора увеличиваются. Выявлено, что это связано с увеличением (при увеличении TE) ско-

ростей гетерогенных процессов в адсорбционном слое эмиттера. Разработана математическая мо-

дель данных зависимостей, основанный на поверхностной ионизации молекул в нестационарных ус-

ловиях.
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Введение

Необходимость решения многих внелабораторных

практических задач экологии, криминалистики, судебной

медицины, токсикологии и наркологии [1–5] требует

разработки относительно простых и недорогих, но се-

лективных и высокочувствительных методов экспресс-

ного физико-химического анализа для идентификации

и определения концентрации микроколичеств приме-

сей различных веществ в газовых смесях, экстрактах

биопроб, продуктов питания и объектах окружающей

среды [6–11]. Одним из таких методов, который мо-

жет удовлетворять данным требованиям, является тер-

модесорбционная (ТД) спектрометрия с поверхностно-

ионизационным (ПИ) детектированием органических

молекул [12–16]. ПИ детектор является селективным

ионизационным детектором, работоспособным в усло-

виях атмосферы воздуха [17–21], что является одним

из важных особенностей ТД спектрометров, постро-

енных на их основе. Работа ПИ детекторов основана

на явлении ПИ органических молекул, содержащих

гетероатом азота, находящего в функциональной связи

с различными радикалами (алкильными, фенильными

и др.) [16,22]. ПИ детекторы имеют высокую чувстви-

тельность и селективность к таким соединениям. Важ-

ность обнаружения следовых количеств данных веществ

обусловлено тем, что они относятся к классу активных

органических веществ, таких как наркотики, психотроп-

ные препараты, пестициды и другие токсичные классы

веществ [23–28]. Поэтому развитие ПИ газоаналити-

ческого приборостроения позволяет решить ряд задач

внелабораторной аналитической химии по анализу этих

классов веществ.

Как известно, важнейшими параметрами детекто-

ров являются их чувствительность, селективность, ли-

нейно динамический диапазон (ЛДД), стабильность и

быстродействие [17,29–34]. На данный момент суще-

ствует большое количество научно-практических работ,

посвященных выявлению закономерностей ПИ и ис-

следованию физико-химических свойств органических

и биоорганических соединений [22–28], поиску эф-

фективных и эмиссионно-стабильных ПИ эмиттеров

для детекторов [35–39], определению чувствительно-

сти и ЛДД ПИ детекторов к веществам [17–21,25–
28], разработке методов обнаружения и анализа ве-

ществ в различных биологических образцах на осно-

ве ПИ детекторов [40–47]. Несмотря на это, отсут-

ствуют сведения о закономерностях быстродействия

ПИ детекторов.

Быстродействие является основным динамическим

параметром детектора, характеризующим его способ-

ность быстро реагировать на резкое изменение кон-

центрации вещества в потоке газа-носителя, проходя-

щего через детектор, и является фактором, влияю-

щим на интенсивность, форму и разделимость получа-

емых спектров. Быстродействие детектора зависит от

физико-химических свойств ионизатора (или от физико-

химических процессов в области ионизаций), от инерци-

онности системы измерения сигнала (постоянная време-
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Рис. 1. a — схема поверхностно-ионизационного детектора с испарителем, b — принцип регистрации тока ионов и развертки

температуры испарителя.

ни усилителя), скорости потока газ-носителя, объема и

конструкции детектора [17,28–33].
Из закономерностей процессов ПИ извест-

но [22,48–53], что, когда молекулы адсорбируются

на поверхности эмиттера, часть из них подвергаются

гетерогенным химическим реакциям по i-му каналу

со скоростью Kd
i = Gi exp[−Ed

i /kTE ], из-за чего они

преобразуются в i вида ионизируемых частиц (напри-
мер, (М−Н), (М−R) и т. д.), которые десорбируются

с эмиттера в нейтральном или ионном состоянии с

соответствующими скоростями K0
i = C i exp[−E0

i /kTE ] и

K+
i = Di exp[−E+

i /kTE ]. Остальная часть адсорбирован-

ных молекул десорбируется, не подвергаясь химическим

реакциям, со скоростью KM = CM exp[−EM/kTE ], где

TE — температура эмиттера; Ei, EM и Ei — энергия

активации соответствующих процессов; CM , Gi и C i —

предэкспоненциальный множитель. Скорость данных

процессов и их зависимость от TE может влиять на

быстродействие детекторов.

В связи с этим целью настоящей работы является

исследование зависимости быстродействия ПИ детек-

торов от TE эмиттера, что способствует развитию ПИ

детекторов в аналитических областях.

1. Экспериментальная техника и метод
исследования

Экспериментальное исследование производилось на

лабораторном стенде, построенном на базе стандарт-

ного ПИ детектора и системы испарения веществ ТД

спектрометров серии
”
Искович“ [12–15]. В соответствии

с целью и методами исследования детектор и система

испарения веществ модернизировались, их схема пред-

ставлена в рис. 1, a. Она состоит из анода-эмиттера 1,

нагреваемого косвенным накалом — нихромовой ни-

тью 2; вытягивающего электрода 3; коллектора 4 в

виде сетки с проницаемостью 50%; вещества 5, на-

носимого на поверхность испарителя 6; насоса H1,

прокачивающего воздух-носитель испаряемых молекул

веществ к детектору; системы воздушного охлаждения

с алюминиевым радиатором 7, предназначенным для

стабилизации температуры ионного источника. При про-

качивание испаренных молекул веществ к детектору,

также прокачивается горячий поток воздуха, выделя-

емый в системе испарения веществ, которой может

привести к увеличению температуры эмиттера и ис-

точника ионов. Для предотвращения этого действия

система испарения веществ оснащалась экраном 8 из

нержавеющий стали, дополнительным насосом H2 для

прокачивания горячего воздуха из испарителя по от-

дельному каналу, а детектор оснащался металлокерами-

ческим концентрическим переходником 9. Переходник

имеет два входных канала. По первому прокачивает-

ся воздух-носитель, по второму испаряемые молеку-

лы веществ. Стрелками обозначена линия воздушного

потока.

Быстродействие детектора изучалось относительно

хроматографически чистых (не менее 99%) морфина,

папаверина и героина. Хроматографически чистый па-

паверин фирмы
”
Alltech“(США), а морфин был полу-

чен в Управлении ООН по контролю за наркотиками

(Вена, Австрия). Героин в микроколичестве был по-

лучен в Главном бюро судебно-медицинской эксперти-

зы Республики Узбекистан. В качестве эмиттера ис-
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Рис. 2. ТДПИ спектры героина: a — при 7; b — 14.2◦С/s. Значение TE , К: 1 — 639, 2 — 649, 3 — 659, 4 — 668, 5 — 678,

6 — 685, 7 — 692, 8 — 699, 9 — поток молекул.

пользовался окисленный молибден, легированный ири-

дием [35,36], выполненный в виде полого цилиндра

длиной 12mm и диаметром 2.5mm. TE эмиттера изме-

рялась с помощью хромель-алюминиевой термопары,

припаянной к 1/4 его длины. Испаритель представляет

собой графитизированную металлическую чашку диа-

метром 3mm и высотой 1.5mm, температура которой

также измерялась с помощью хромель-алюминиевой

термопары. Его нагрев T (t) осуществлялся относи-

тельно температуры T0 = 300 ± 0.5K c линейной ско-

ростью ω. Ток ионов Is(T ) записывался синхронно

c T (t) (рис. 1, b) посредством цифрового осцилло-

графа UTD2102 CEX (с программным обеспечением

DSO Monitor Controller V1.8 и Wave Analysis фирмы

UNI-Trend).

В настоящей работе для изучения зависимости быст-

родействия детектора от TE эмиттера были получены

серии спектров при различных значениях TE . Для изу-

чения быстродействия детектора при разных скоростях

изменения dνis/dT потока молекул, поступающих на

детектор, данная серия спектров получена при раз-

личных значениях скорости развертки ω температуры

испарителя.

2. Результаты и обсуждение

На рис. 2 представлены термодесорбционные

поверхностно-ионизационные (ТДПИ) спектры героина,

полученные при разных температурах эмиттера TE , а

также спектр испарения героина νis(T ), рассчитанный
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исходя из условий квазистационарности (методика
вычисления νis описана в конце разд. 2). Серия спектров

получена при скорости температуры 7 (a) и 14.2◦C/s (b).
Как видно из рис. 2, a, с уменьшением температуры TE

эмиттера интенсивность спектра уменьшается. Формы

спектра зависимости Is(T ) повторяли закономерность

формы спектра испарения νis(T ). Температура

максимума спектра осталась постоянной Tmax = const, не

зависела от TE и была равна температуре Tis max макси-

мума потока молекул νis max поступающих к детектору,

т. е. Tmax = Tis max = const (рис. 3, a). А при скорости

14.2◦С/s возникло два случая. В области температуры

TE = 678−699K формы спектров Is (T ) повторяли

закономерность νis(T ) (рис. 2, b). Температура Tmax

приняла постоянное значение Tmax = const (рис. 3, b).
Однако в области TE = 639−668K закономерность

Is(T ) смещалась относительно закономерности νis(T ),
а Tmax зависела от TE .

Схожие эффекты наблюдались также при исследова-

нии папаверина. На рис. 4 представлены ТДПИ спек-

тры и спектры испарения папаверина при разных TE

эмиттера. На рис. 5 представлены графики зависимости

Tmax от TE . Серии этих спектров, также получены

при 7 (a) и 14.2◦С/s (b). При 7◦С/s форма спектров

Is(T ) повторяла закономерность νis(T ), а Tmax не за-

висела от TE . Однако в отличие от спектров героина

при 14.2◦С/s заметные смещения Is (T ) от νis(T ) и Tmax

от Tis max наблюдались при 639 и 649K TE эмиттера.

Это говорит о том, что закономерность смещения Is(T )
от νis(T ) и Tmax от Tis max, возникшая при 14.2◦С/s,

более слабая, чем у героина. Данное различие является

следствием разности в физико-химических свойствах

веществ, а также из-за разности параметров гетеро-

генных процессов на поверхности эмиттера, происхо-

дящих при адсорбции молекул соответствующих ве-

ществ.

Данное различие можно видеть, также из спектров

морфина (рис. 6) и по зависимости Tmax от TE (рис. 7).
Спектры морфина были получены при скорости 5◦С/s.

В случаях героина и папаверина, смещение закономер-

ности Is(T ) от νis(T ) и зависимость Tmax от TE наблюда-

лись только при 14.2◦С/s, а при 7◦С/s не наблюдалось.

В случае морфина скорости 5◦С/s было достаточно для

возникновения данных эффектов.

Чем больше скорость развертки ω, тем больше ско-

рость изменения потока молекул dνis/dT , входящий к

детектору. Когда dνis/dT больше, быстродействие детек-

тора может быть недостаточным. Смещение закономер-

ности Is(T ) от νis(T ) и зависимость Tmax от TE являются

следствием нехватки быстродействия детектора для того

или иного вещества при данной скорости dνis/dT (ω).
Из ТДПИ спектров (рис. 2, b, 4, b и 6), а также из

зависимостей Tmax от TE (рис. 3, b, 5, b и 7) видно,

что с увеличением TE эмиттера закономерность Is (T )
приближается к закономерности νis(T ), а температу-

ра Tmax спектра приближается к температуре Tis max.

Это является следствием увеличения быстродействия

детектора с увеличением TE эмиттера. А с некоторого

значения TE эмиттера, быстродействие детектора при-

мет значения, при которых закономерность Is (T ) будет

повторять νis (T ), а температура Tmax будет равна Tis max.

Дальнейшее увеличение TE не приводит к изменению

закономерности Is(T ) (за исключением интенсивности)
и Tmax спектров.

Нехватка быстродействия детектора для того или

иного вещества при данной скорости ω и увеличение

быстродействия детектора с увеличением TE можно

объяснить на основе закономерностей нестационарных

процессов ПИ. По этой причине была разработана

математическая модель данной зависимости, основанная

на ПИ молекул в нестационарных условиях.

На поверхность эмиттера адсорбируется νa = ηνis

часть потока испаряющихся молекул νis (η — коэффи-

циент использования веществ), значение которого изме-

няется со скоростью dνis/dT . В данном случае число

молекул, находящихся в адсорбционном состояний N,

число частиц продуктов химических реакций Ni и моле-

кул, десорбирующих в исходных состояниях NM , а также

суммарное число частиц Ns изменяются со скоростью:

dN
dT

= ηνis −
AN
ω

,
dNi

dT
=

γi AN
ω

−
Ki Ni

ω

и
dNM

dT
=

γMAN
ω

−
KMNM

ω
, (1)

dNs

dT
=

AN
ω

−
KMNM

ω
−

∑ Ki Ni

ω
, (2)

где A = KM +
∑

z
Kd

i — скорость убыли молекул в ад-

сорбированном состоянии; z — число каналов химиче-

ских реакций молекул; γi(TE) = Kd
i /A — коэффициент,

определяющий долю адсорбированных молекул, кото-

рые вследствие подвергания гетерогенным химическим
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Рис. 4. ТДПИ спектры папаверина: a — при 7; b — при 14.2◦С/s. Значение TE , K: 1 — 639, 2 — 649, 3 — 659, 4 — 668, 5 —

675, 6 — поток молекул.

реакциям по i-му каналу преобразуются в частици i-
го вида; γM(TE) = 1−

∑

z
γi(TE) — коэффициент, опре-

деляющий долю адсорбированных молекул, которые

десорбируются в исходном молекулярном состоянии;

Ki = K+
i + K0

i — суммарная скорость десорбции частиц

i-го вида.

Поток частиц i-го вида и молекул, десорбированных с

поверхности эмиттера, равны νi = Ki Ni и νM = KMNM , а

их сумма νs = µM +
∑

z
νi . Ток их ионов соответственно

равен IM = eβMνM , I i = eβiνi , где βM и βi — коэффици-

енты ПИ частиц соответствующих видов. Регистрируе-

мый суммарный ток равен:

Is = IM +
∑

z

I. (3)

Когда скорость изменения dνis/dT потока адсорби-

рующихся молекул высокая, тогда скорость изменения

числа частиц (1) и (2) также становится высокой. В этом

случае суммарный поток десорбирующихся частиц νs
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Рис. 5. Зависимость Tmax от TE : a — при 7; b — при 14.2◦С/s.

не будет равен потоку адсорбирующихся молекул νa ,

т. е. νs 6= νa . Поэтому закономерность Is(T ) не будет

повторять закономерность νis (T ). А температура мак-

симума спектра Tmax не будет равна температуре мак-

симума Tis max потока молекул νis max, поступающего

к детектору. Данное состояние характеризуется как

нехватка быстродействия детектора при данном dνis/dT .
С увеличением температуры TE эмиттера скорость гете-

рогенных процессов KM, Kd
i , Ki увеличивается, приводя

тем самым к уменьшению промежутка времени между

адсорбцией молекул и десорбцией ионизируемых частиц.

При таком случае значения (1) и (2) уменьшаются,

300 400 500 550 600 650

–
8

I
, 
1

0
 A

S

0.5

800350 450

T, K

0.4

1.2

1
3

–
1

ν
, 

1
0

 s
is

1

1

1

1

2

3

4

5

6

7

8

700 750

0.8

1

2

1

2

1

2

Рис. 6. ТДПИ спектры морфина. Скорость развертки 5◦С/s. Значение TE , K: 1 — 635.4, 2 — 645, 3 — 655, 4 — 668, 5 — 683,

6 — 696, 7 — 708, 8 — поток молекул.

закономерность Is (T ) приближается к закономерности

νis(T ), а значение Tmax к Tis max. Данное состояние ха-

рактеризуется как увеличение быстродействия детектора

с увеличением TE эмиттера. С некоторого значения

TE эмиттера значения KM , Kd
i , Ki , становятся высокими.

Промежуток времени между адсорбцией молекул и

десорбцией ионизируемых частиц, а также значения (1)
и (2) становятся незначительно малыми. Процессы,

протекающие на адсорбционном слое эмиттера в таких

условиях, можно считать квазистационарным. В этом

случае закономерность Is (T ) будет повторять законо-

мерность νis(T ). Получится следующее равенство:

νs = ηνis , Tmax = Tis max = const

и

Is = eνisη

(

γMβM +
∑

z

γiβi

)

= eEνis , (4)

где E — ионизационная эффективность веществ, опре-

деляемая экспериментальным путем. Данное состояние

характеризуется как высокая степень быстродействия

детектора при dνis/dT и TE эмиттера.

Заключение

Таким образом, с увеличением температуры TE эмит-

тера увеличивается быстродействие детектора. Данная

зависимость обусловлена тем, что с ростом температуры

эмиттера увеличивается скорость гетерогенных про-

цессов, протекающих в адсорбционном слое эмиттера.

Увеличение скорости гетерогенных процессов приводит

к уменьшению промежутка времени между адсорбцией
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молекул на поверхности эмиттера и десорбцией с нее

ионизируемых частиц. Это приводит к уменьшению

скорости изменения числа частиц в адсорбционном слое.

В этом процессе закономерность спектра Is(T ), полу-
чаемого детектором, приближается к закономерности

спектра испарения веществ νis(T ). С некоторого значе-

ния TE эмиттера гетерогенные процессы, происходящие

в адсорбционном слое, переходят в квазистационарное

состояние. В этих условиях промежуток времени между

адсорбцией и образованием ионов, а также скорость

изменения числа частиц уменьшается до незначитель-

ного значения, при котором закономерность Is (T ) будет

повторять закономерность νis(T ), температура максиму-
ма спектра полученного детектором Tmax будет равна

температуре максимума спектра Tis max испарения ве-

ществ. Дальнейшее увеличение TE эмиттера не приводит

к изменению закономерности Is(T ) и Tmax спектра. Это

приводит к тому, что задача нахождения режима работы

детектора, при котором закономерность Is (T ) будет

повторять закономерность νis(T ) и Tmax будет равна

Tis max, переходит к задаче нахождения условия, при

котором гетерогенные процессы в адсорбционном слое

будут происходить в квазистационарных условиях.

Возникновение квазистационарных условий, помимо

TE эмиттера, зависит также от скорости изменения

потока адсорбируемых молекул dνis/dT . Когда скорость

изменения dνis/dT велика, скорость изменения числа

частиц становится велика, и это в свою очередь приво-

дит к смещению закономерности Is (T ) от закономерно-

сти νis (T ). Тогда для возникновения квазистационарных

условий требуется повышение TE эмиттера до более

высоких температур.

Установление квазистационарных условий при опре-

деленных значениях TE и dνis/dT , зависит также от

физико-химических свойств исследуемого вещества. При

нагреве героина и папаверина со скоростью 7◦С/s в

исследуемой области TE установлено квазистационарное

состояние. Смещение закономерности Is (T ) от законо-

мерности νis(T ), вызванное не установлением квазиста-

ционарного условия, наблюдалось при скорости 14◦С/s.

А в случае морфина данное смещение наблюдается

при 5◦С/s.
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