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сведения о поверхностно-ионизационной дрейф-спектрометрии и сформулированы основные 
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Введение  

В последние 20–25 лет резко актуализировалась проблема развития так называемых вне-
лабораторных методов анализа [1], основанных на применении приборов с небольшими 

габаритами, энергопотреблением и временем анализа. При этом приборы должны обладать 
приемлемой разрешающей способностью, не требовать применения вакуума или особо 
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чистых газов, характеризоваться простотой управления и интерпретации результатов анали-
за. Важнейшими областями применения таких приборов являются экологический мониторинг 
окружающей среды и промышленных производств, медицина, пищевая промышленность, 
биохимия, решение досмотровых задач для пресечения незаконного оборота наркотических, 
отравляющих и взрывчатых веществ. 

Одним из перспективных и интенсивно развивающихся  направлений внелабораторных ме-
тодов анализа является создание дрейф-спектрометрических приборов, в которых идентифи-
кация органических соединений осуществляется по параметрам дрейфовой подвижности ио-
нов органических соединений в воздухе атмосферного давления. Для ионизации органических 
соединений во входной части приборов применяют радиоизотопную ионизацию, ионизацию 
в коронном разряде, ионизацию с использованием лазерного излучения, спрей-ионизацию, 
матричную ионизацию и др. [1–3]. Начиная с 1998 года, по указанной проблематике выхо-
дит специализированный научный журнал International Journal for Ion Mobility Spectrometry, 
проводятся международные конференции по спектрометрии ионной подвижности, регуляр-
но публикуются обзорные статьи [2, 3], выходят монографии, посвященные различным мо-
дификациям дрейф-спектрометрии [4–6].  Так, в монографии [4] подведены итоги развития 
спектрометрии  ионной подвижности. Данный метод позволяет определять параметры дрей-
фовой подвижности ионов в области малой напряженности электрического поля. Здесь вели-
чина дрейфовой подвижности ионов не зависит от величины напряженности электрического 
поля. В отечественной литературе метод называют «Времяпролетная Спектрометрия Ионной 
Подвижности» (ВСИП), в зарубежной литературе – «Ion Mobility Spectrometry» (IMS). По сво-
ей научной идеологии данный метод восходит к научным результатам известной монографии 
[7]. В монографии [5] подведены итоги развития метода спектрометрии приращения ионной 
подвижности, позволяющего определять параметры дрейфовой подвижности ионов в обла-
сти большой напряженности электрического поля, когда величина дрейфовой подвижности 
ионов зависит от величины напряженности электрического поля. В отечественной литературе 
метод называют «Спектрометрия Приращения Ионной Подвижности» (СПИП), в зарубежной 
литературе – «High-field Asymmetric Waveform Ion Mobility Spectrometry» (FAIMS), причем  в 
основе метода лежит известное изобретение [8]. 

В развитие тандемных методов анализа химических объектов в монографии [6] описаны 
современные достижения в области создания приборов, в которых первой ступенью является 
дрейф-спектрометр, осуществляющий предварительную сепарацию ионов по параметрам их 
дрейфовой подвижности со сравнительно небольшой разрешающей способностью. При этом 
основной анализ химических объектов осуществляется во второй ступени прибора, выполнен-
ной на основе масс-спектрометра высокого разрешения. 

В литературе имеется большое число публикаций и по другому перспективному методу 
тандемной дрейф-спектрометрии, в котором первая ступень прибора выполнена на основе по-
ликапиллярной хроматографической колонки, а вторая – на основе спектрометра ионной под-
вижности [9]. И хотя разрешающая способность поликапиллярных хроматографических коло-
нок и спектрометров ионной подвижности невелика, метод позволяет, по существу, проводить 
анализ химических объектов в трехмерном пространстве – «время прохождения поликапил-
лярной колонки – время прохождения дрейф-спектрометра – интенсивность сигнала». Вообще 
же, судя по данным работы [9], на 2010 год в мире в различных областях науки и промышлен-
ности используется более 90000 дрейф-спектрометров различных типов и модификаций.

С начала 70-х годов прошлого века в различных лабораториях мира проводились иссле-
дования по созданию селективных поверхностно-ионизационных детекторов органических 
азотсодержащих соединений, к классу которых относятся наркотические вещества [10–15], а с 
появлением дрейф-спектрометрических приборов – исследования, направленные на создание 
селективных поверхностно-ионизационных дрейф-спектрометров [16]. Однако вплоть  до на-
стоящего времени промышленность так и не освоила серийный выпуск коммерческих поверх-
ностно-ионизационных дрейф-спектрометров.
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В настоящей работе кратко рассмотрены основные научные результаты в области традици-
онной дрейф-спектрометрии, а также результаты исследований в области поверхностно-иони-
зационной дрейф-спектрометрии, имевшиеся в литературе до момента написания монографии 
Капустина В.И., Коржавого А.П. «Поверхностно-ионизационная дрейф-спектрометрия»1. 

1. СПЕКТРОМЕТРИЯ ИОННОЙ ПОДВИЖНОСТИ

Если ион находится в среде газа и в области действия однородного электрического поля, 
то будет иметь место так называемое дрейфовое движение иона со средней скоростью дрейфа 
νД вдоль направления напряженности электрического поля Е в соответствии с соотношением:

,                                                                                                                                              (1)

где μ0 – параметр, называемый величиной дрейфовой подвижности иона. 
В дрейф-спектрометрии ионной подвижности реализуется режим работы, в котором в 

промежутке между столкновениями ион набирает энергию меньшую, чем энергия теплового 
движения молекул газа. В таком режиме работы величина μ0 будет постоянной величиной, не 
зависящей от величины напряженности электрического поля и определяемой известным соот-
ношением [7]: 

,                                                                                                                      (2)

где e – единичный электрический заряд, N – число молекул газа в единице объема, k – посто-
янная Больцмана, T – температура,  − средневзвешенное среднее транспортное сечение 
рассеяния, Мприв. – приведенная масса ионов и молекул газа, определяемая соотношением:

.                                                                                                                               (3)

В соотношении (3) символами Мион и Мгаз обозначена масса иона и масса молекул газа, в 
котором протекает дрейфовое движение ионов. Следует отметить, что при исследовании дрей-
фовой подвижности ионов в воздухе атмосферного давления измеренная величина μ0 будет не 
фундаментальным параметром, а некоторой эффективной величиной, усредненной по молеку-
лярному составу воздуха.

Для одномерного случая дрейфового движения ионов в однородном электрическом поле 
с напряженностью Е время движения ионов tД от точки их образования в источнике ионов до 
коллектора ионов, расстояние между которыми равно l,  составит:

.                                                                                                                                         (4)

Таким образом, измеряя время движения ионов в пространстве дрейфа при фиксирован-
ных значениях l и E, можно определить величину эффективной дрейфовой подвижности ионов 
в конкретном газе, причем данная величина может служить идентификационной характеристи-
кой типа ионов.

В настоящее время известно большое количество различных схем и конструкций 
дрейф-спектрометров ионной подвижности. Одна из этих схем в качестве примера приведена 
на рис. 1 [17].

Отметим, что в ряде приборов используют инверсный поток газа, противоположный на-
правлению потока 1 → 5.
1Капустин В.И., Коржавый А.П. Поверхностно-ионизационная дрейф-спектрометрия. М.: ИНФРА-М, 2015. 286 с.
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Анализируемые органические молекулы в составе потока воздуха 1 поступают в область 
ионизации между электродами 2 и Е1. Так как концентрация органических молекул мала, то 
ионы органических молекул образуются в результате межмолекулярных реакций между орга-
ническими молекулами и ионами воздуха, образовавшимися под действием излучения с ради-
оизотопного ионизатора 3 и называемыми реагент-ионами [1]. Из условия электронейтрально-
сти следует, что в области ионизации формируются одинаковые концентрации положительно 
и отрицательно заряженных ионов, при этом область ионизации занимает все пространство 
между электродами 2 и Е1, то есть не локализована. Далее под действием импульсных отпи-
рающих потенциалов ионный пакет вытягивается в область дрейфа между электродами Е2 и 
Е6, достигает коллектора 4 и регистрируется в виде дрейф-спектра, то есть набора пиков ион-
ного тока на шкале времени дрейфового движения. На рис. 2 в качестве примера применения 
метода дрейф-спектрометрии ионной подвижности приведены дрейф-спектры смеси кофеина 
(Caffein), диазепама (Diazepam) и кокаина (Cocain) в водных растворах метанола [18]. 

Рис. 1. Схема дрейф-спектрометра ионной подвижности с радиоизотопным источником ионизации:
1 – вход потока газа, содержащего пары органических соединений; 2 – входная сетка; 

Е1 – сетчатый  электрод, имеющий потенциал корпуса прибора; 
3 – кольцевой ионизатор на основе радиоактивного Ni63; Е2 – сетчатый входной электрод;  

Е3 ÷ Е5 – кольцевые электроды; Е6 – выходная сетка; 4 – коллектор ионов; 
5 – выход потока газа; 6 – усилитель ионного тока.

Рис. 2. Дрейф-спектры смеси кофеина, диазепама и кокаина в водных растворах метанола 
различной концентрации: 1 – 0%; 2 – 0.1%; 3 – 0.4%; 4 – 0.8%.

Для ионизации органических молекул в настоящей работе использовали метод электрод-
спрей-ионизации, а предметом исследований стало установление влияния типа растворителя 
на характер дрейф-спектров органических соединений из класса наркотических веществ и/или 
их имитаторов. Разрешающая способность дрейф-спектрометров ионной подвижности обыч-
но составляет 30÷40, а в отдельных случаях достигает 50. 

В литературе имеется большое количество оригинальных статей, например, [19−26], по-
священных вопросам теории дрейф-спектрометрии, оптимизации конструкции дрейф-спек-
трометров, исследованию разрешающей способности дрейф-спектрометров и формы пиков 
на дрейф-спектрах, влиянию объемного заряда на движение ионов, а также обзоров [2, 3] и 
монографий [4], содержащих обширную библиографию. Как указывалось выше, известны 
компании, серийно производящие промышленные образцы дрейф-спектрометров такого типа, 
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которые нашли широкое применение в области биохимии, экологии, в медицине, при решении 
досмотровых задач. 

Вместе с тем, следует отметить ряд характерных особенностей дрейф-спектрометров ион-
ной подвижности, которые сказываются на их аналитических и эксплуатационных характе-
ристиках.

При использовании методов изотопной, коронной, лазерной, фотоионизации в условиях 
воздуха атмосферного давления на первом этапе образуются  «реагент-ионы» типа H+(H2O)n, 
NO+(H2O)n, O2+(H2O)n, а также ряд других типов ионов, где n – целое число, зависящее от тем-
пературы и влажности воздуха [1, 7]. На втором этапе указанные ионы «захватываются» орга-
ническими молекулами с образованием ионных кластеров, при этом состав ионных кластеров 
также будет зависеть от влажности воздуха, прокачиваемого через прибор, и его температуры. 

В качестве примера на рис. 3 приведена схема образования ионных комплексов на основе 
тринитротолуола (ТНТ) при подаче на вход прибора паров ТНТ с использованием метода фо-
тоионизации [27]. При этом ионы на основе молекул ТНТ будут зарядово скомпенсированы 
реагент-ионами. 

Рис. 3. Схема образования ионных кластеров при фотоионизации паров ТНТ.

Подобная схема образования ионов органических молекул имеет место и при других тра-
диционных способах ионизации.

Зависимость величины выходного сигнала дрейф-спектрометров от концентрации орга-
нических молекул в потоке воздуха, прокачиваемого через прибор, линейна вплоть до кон-
центраций 30 ppb (1 ppb – одна часть на миллиард) при использовании в приборах лазерной 
ионизации [28] и до концентраций примерно 50 ppm (1 ppm – одна часть на миллион) при ис-
пользовании в приборах электроспрей- и радиоизотопной ионизации, а также  ионизации в ко-
ронном разряде [18, 29, 30]. Так как во всех перечисленных случаях ионизация органических 
молекул происходит в результате их взаимодействия с первичными ионами, образовавшимися 
при ионизации молекул воздуха, то концентрация этих первичных ионов должна составлять, 
по крайней мере, 1012 см-3 и выше, причем в области ионизации заряды положительных и от-
рицательных первичных ионов полностью скомпенсированы. Однако известно [31], что деба-
евский радиус экранирования d в слабо ионизированном газе составит 

.                                                                                                                       (5)

В соотношении (5) размерности величин дебаевского радиуса  d, температуры газа Т и кон-
центрации первичных ионов n указаны в квадратных скобках рядом с символами.

Для всех перечисленных выше способов ионизации величина дебаевского радиуса экрани-
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рования будет много меньше характерного размера области ионизации газа и области дрейфа 
ионов. Это означает, что и диффузия, и дрейф ионов будут носить амбиполярный характер 
[31]. В таком случае эффективный коэффициент амбиполярной диффузии Dамб. составит [31]:

 ,                                                                                                                      (6)

где D+ и D- – соответственно коэффициенты диффузии положительно и отрицательно заряжен-
ных ионов, μ+ и  μ- – подвижности этих ионов.

Так как напряженность электрического поля в дрейф-спектрометрах ионной подвижности 
мала, то есть в интервале между столкновениями ион «набирает» энергию много меньше, чем 
тепловая энергия молекул газа, то из известного соотношения Эйнштейна следует, что эф-
фективная, то есть измеряемая  величина амбиполярной дрейфовой подвижности ионов μамб. 
составит

,                                                                                                                                      (7)

где e – величина единичного заряда, k – постоянная Больцмана, Т − температура. 
Очевидно, что состав реагент-ионов, а значит, и величина измеряемой дрейфовой подвиж-

ности ионов, будут сильно зависеть от величины влажности воздуха, прокачиваемого через 
прибор. Поэтому для снижения влияния влажности воздуха на дрейф-спектры обычно приме-
няют осушение воздуха, прокачиваемого через прибор по замкнутому циклу. 

В качестве примера коммерческого продукта в данной области приборостроения на рис. 4 
приведен внешний вид дрейф-спектрометра, взятый из рекламного проспекта фирмы-произ-
водителя.

Рис. 4. Внешний вид серийного дрейф-спектрометра IONSCAN 500DT.

Прибор предназначен для решения досмотровых задач при поиске наркотических и 
взрывчатых веществ, обладает высокой чувствительностью, в нем предусмотрено подавление 
влияния влажности воздуха и устранение «эффекта памяти» предыдущей пробы. По данным 
производителя, прибор используется более чем в 50 странах мира.

2. СПЕКТРОМЕТРИЯ ПРИРАЩЕНИЯ ИОННОЙ ПОДВИЖНОСТИ

Если в промежутках между столкновениями с молекулами воздуха ион набирает энергию 
бóльшую, чем энергия теплового движения молекул воздуха, то величина дрейфовой подвиж-
ности ионов становится зависящей от величины напряженности электрического поля [7, 32]. 
Характерные зависимости дрейфовой подвижности ионов μ(Е)/μ(0) от величины напряжен-
ности электрического поля Е для трех различных типов ионов приведены на рис. 5 [32].



9Российский технологический журнал  2016   Том 4   № 2   

В.И. Капустин, А.П. Коржавый

Рис. 5. Характерные зависимости относительной дрейфовой подвижности ионов μ(Е)/μ(0) 
для трех различных типов ионов.

Во всех современных публикациях для описания зависимостей, типа приведенных на рис. 
5, обычно используют соотношение для дрейфовой подвижности ионов, восходящее к моно-
графии [7] 

,                                                                  (8)

где N − число молекул в единице объема газа. Предполагается, что путем соответствующей 
обработки экспериментальных зависимостей могут быть найдены коэффициенты α2, α4, α6 и 
т.д., как идентификационные параметры органических молекул. 

Соотношение (8) отражает тот факт, что дрейфовая подвижность ионов – величина скаляр-
ная, а напряженность электрического поля – величина векторная, поэтому оно и содержит чет-
ные степени напряженности электрического поля. Поэтому совершенно очевидно, что соотно-
шение (8) является просто формальным математическим рядом, не имеющим определенного 
физического смысла. Любая нелинейная зависимость при соответствующей «подгонке» коэф-
фициентов может быть описана рядом подобного типа. Если же учесть, что зависимости, ана-
логичные приведенным на рис. 5, экспериментально определяются с конечной погрешностью 
измерений и в достаточно узком интервале значений напряженности электрического поля, то 
и выбор «подгоночных» коэффициентов разложения (8) будет, на наш взгляд, не однозначным. 

Несмотря на отмеченный выше математический формализм, выражающийся применением 
соотношения (8), метод дрейф-спектрометрии приращения ионной подвижности нашел широ-
кое применение в различных областях науки и техники. На рис. 6 приведена схема одного из 
первых приборов такого типа [32].

Рис. 6. Схема дрейф-спектрометра приращения ионной подвижности:
1 – ввод пробы; 2 – зона нагрева входного канала; 3 – зона ионизации; 4 – ионный фильтр; 

5 – коллектор ионов и электрометр; 6 – генератор несимметричного импульсного напряжения 
и напряжения смещения; 7 – источник смещения ионизатора; 8 – подача сухого воздуха; 

9 – радиоактивный источник; 10 – внутренний электрод дрейф-камеры; 
11 – внешний электрод дрейф-камеры; 12 – выход газа; 13 – насос; 14 – выход пробы.
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Для разделения ионов различных типов при прохождении ими области дрейф-камеры блок 
6 на рис. 6 формирует сумму двух напряжений: несимметричных высоковольтных импульсов 
и линейно меняющегося по времени напряжения развертки дрейф-спектров. При этом в иде-
альном случае форма высоковольтных импульсов имеет вид

,                                                                                (9)

где Т – период высоковольтных импульсов, Ud – амплитуда импульсов. В реальных высоко-
вольтных генераторах фронты импульсов сглажены, что обусловлено схемотехническими ре-
шениями генераторов импульсов.

Условием прохождения ионов определенного типа через дрейф-камеру будет известное 
соотношение между параметрами α2, α4, α6 и т.д. органических молекул, параметрами высоко-
вольтных импульсов и величиной напряженности поля смещения Ec, создаваемой напряжени-
ем смещения дрейф-спектров Uc между электродами дрейф-камеры [32, 33]:

                                                                                                           (10)

В выражении (10) величины  f2n+1 являются форм-факторами высоковольтных несимме-
тричных импульсов, которые можно представить в виде 

                                                                                                                                     (11)

и которые находят из соотношений

                                                                                                      (12)

Определение параметров α2, α4, α6 и т.д. органических молекул согласно [33, 34] и другим мно-
гочисленным публикациям предполагает экспериментальное определение зависимостей Uc(Ud) при 
различных значениях Т и решение обратной задачи в соответствии с выражением (10). С учетом ко-
нечности экспериментальных погрешностей это обусловливает некоторую неопределенность резуль-
татов. Поэтому на практике обычно ограничиваются регистрацией дрейф-спектров органических со-
единений при фиксированных значениях Ud и T. При этом идентификация органических соединений 
проводится по положению пиков в дрейф-спектрах на шкале компенсирующего напряжения.

На рис. 7 приведены дрейф-спектры тринитротолуола (ТНТ) при изменении напряжен-
ности электрического поля в дрейф-камере коаксиальной конструкции от 6.3·103 до 22.3·103 
с шагом 3.2·103 В/см (слева направо) [35]. Немонотонный характер зависимости Ia(Ud) для 
дрейф-камеры коаксиального типа в работах связывают с возможностью фокусировки ионных 
пучков при определенных значениях напряженности электрического поля [35, 36]. Отмечается 
[35, 36], что в дрейф-камерах плоского типа такая фокусировка отсутствует. Однако, на наш 
взгляд, немонотонный характер указанной зависимости определяется другими физическими 
и физико-химическими процессами. Они присущи именно приборам с изотопной, лазерной, 
коронной и фотоионизацией, за исключением приборов с поверхностной ионизацией.

Разрешающая способность описанных в литературе дрейф-спектрометров приращения 
ионной подвижности обычно лежит в интервале 30÷50 и в ряде случаев может достигать 70. 
Важнейшим достоинством приборов такого типа является их высокая чувствительность, 
достигающая долей ppb.
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Рис. 7. Дрейф-спектры тринитротолуола при различной напряженности электрического поля 
в дрейф-камере коаксиальной конструкции: I – величина тока коллектора дрейф-камеры; 

Ia – амплитуда пиков.
Как и для дрейф-спектрометров ионной подвижности, вид дрейф-спектров в спектроме-

трах приращения ионной подвижности очень чувствителен к составу газа, прокачиваемого 
через прибор, и, прежде всего, к его влажности. Кроме того, и в данном типе дрейф-спектро-
метров будет иметь место амбиполярный характер дрейфа и диффузии ионов. В то же время, 
несмотря на указанные особенности, дрейф-спектрометры приращения ионной подвижности 
нашли широкое применение в различных областях науки и техники – при решении досмотро-
вых задач, в области медицины и биотехнологий и т.д. [2, 3, 5].

Примером серийной продукции в данной области приборостроения служит приведенный 
на рис. 8 досмотровый прибор «Пилот-М» (Россия), в котором для ионизации паров органи-
ческих соединений используется коронный разряд. Внешний вид прибора взят из рекламного 
проспекта фирмы-производителя. Прибор позволяет проводить анализ воздуха и микросборов 
с использованием салфеток, обладает высокой чувствительностью и небольшими габаритами, 
в нем не использованы радиоактивные источники излучения. Однако разрешающая способ-
ность прибора не высока, применение контура осушения воздуха не предусмотрено, что, по 
нашему мнению, может приводить к «пропускам» и «ложным срабатываниям» при проведе-
нии досмотровых мероприятий.  Кроме того, при использовании метода коронной ионизации 
отсутствует селективность ионизации целевых продуктов.

Рис. 8. Внешний вид досмотрового прибора «Пилот-М».

3. ТАНДЕМНЫЕ ДРЕЙФ-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКИЕ ПРИБОРЫ

В литературе описаны различные модификации так называемых тандемных приборов, 
в которых элементами приборов в различных комбинациях являются масс-спектрометры, 
газовые хроматографы, дрейф-спектрометры ионной подвижности и приращения ионной 
подвижности. Некоторые из этих приборов предназначены для проведения фундаменталь-
ных исследований процессов образования ионов органических соединений, параметров ли-
нейной и нелинейной дрейфовой подвижности ионов, физических параметров собственно 
дрейф-спектрометров. Другая часть тандемных приборов имеет коммерческие перспективы, 
так как, во-первых, ряд их параметров существенно превосходят параметры традиционных 
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дрейф-спектрометров и, во-вторых, они характеризуются сравнительно небольшими габари-
тами и стоимостью. По существу, тандемные приборы обеспечивают возможность идентифи-
кации органических соединений по двум независимым физико-химическим характеристикам, 
что существенно повышает достоверность анализов.

3.1. Дрейф-спектрометр – дрейф-спектрометр
На рис. 9 приведена схема экспериментальной исследовательской установки [37] для изу-

чения процессов образования ионов и параметров их дрейфовой подвижности.

Рис. 9. Схема тандемной экспериментальной исследовательской установки:
1 – источник ионов на основе электроспрей-ионизации (ESI); 2 – дрейф-спектрометр ионной 

подвижности (IMS); 3 – дрейф-спектрометр приращения ионной подвижности (FAIMS); 
4 – входная часть квадрупольного масс-спектрометра (QITMS); 5 – интерфейсная трубка между 

дрейф-спектрометром и масс-спектрометром.

В [37] указанный прибор использовали для исследования трех изомеров пептида тиро-
зил-глицил-триптофана (YGW), триптофанил-глицил-тирозина (WGY) и тирозинил-трипто-
фанил-глицина (YWG), при этом в качестве аналитического стандарта служил кокаин. 

«Дрейф-спектрометрический образ» кокаина, представляющий собой зависимость вели-
чины сигнала на выходе масс-спектрометра, настроенного на массу 304.1 Да (ион [M+H]+, где 
М – молекула кокаина), в координатах «время дрейфа в спектрометре IMS – напряжение ком-
пенсации в спектрометре FAIMS» изображен на рис. 10. Установлено, что все три изомера в 
спектрометре IMS имеют по одному пику, в то время как в спектрометре FAIMS изомер YWG 
имеет один пик, а изомеры YGW и WGY имеют по два пика. Полученный результат показыва-
ет, что тандемный прибор рис. 9 позволяет, по сути, регистрировать структурные особенности 
органических молекул. 

Рис. 10. Дрейф-спектрометрический образ кокаина в тандемном приборе.

На рис. 11 дана схема экспериментального прибора (а), построенного на основе двух 
дрейф-спектрометров приращения ионной подвижности с плоской геометрией дрейф-камеры 
и схема собственно дрейф-камер (б) [38].
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Результаты исследования состава реагент-ионов, образующихся в приборе при радиоизо-
топной ионизации, приведены на рис. 12.

Рис. 11. Схемы тандемного прибора 
на основе двух спектрометров приращения 

ионной подвижности (а) и дрейф-камеры (б):
SVDVS1 и SVDVS2 – амплитуды импульсов 

высоковольтных генераторов соответственно 
дрейф-камер 1 и 2; CVDMS1 и CVDMS2 – напряжения 

смещения дрейф-камер 1 и 2; 
Det(−) и Det(+) – коллекторы отрицательных 

и положительных ионов.

Рис. 12. Состав реагент-ионов 
при радиоизотопной ионизации воздуха.

Это топограммы − интенсивности сигналов (отражаемые цветовой гаммой) в координатах 
«CVDMS1 −  CVDMS2» при различных значениях параметров SVDMS1/SVDMS2: a − 0 V/0 V; b − 500 
V/900 V; c − 900 V/500 V. Слева показан состав ионов отрицательной полярности, справа – по-
ложительной. Значения амплитуд высоковольтных импульсов первой и второй дрейф-камер 
SVDMS1 и SVDMS2 (рис. 12 а, б) составляли 700 V. 

Установка позволяет проводить исследования процессов образования кластеров или де-
струкции ионов в области первой дрейф-камеры, используя для регистрации продуктов вто-
рую дрейф-камеру. В качестве примера эффективности данного тандемного метода исследо-
ваний на рис. 13 приведены топограммы метилсалицилата М в отсутствие (а) и при подаче (б) 
между дрейф-камерами потока газа, содержащего 1% изопропанола.

Рис. 13. Топограммы метилсалицилата М в отсутствие (а) 
и при подаче (б) между дрейф-камерами потока газа, содержащего изопропанол.



14 Российский технологический журнал  2016   Том 4   № 2   

Дрейф-спектрометрия: традиционные методы и перспективы развития

3.2.  Дрейф-спектрометр – масс-спектрометр
Другими типами тандемных приборов являются приборы, в которых первая ступень пред-

ставляет собой дрейф-спектрометр ионной подвижности [39−42] или приращения ионной под-
вижности [43−45], а вторая – масс-спектрометр высокого разрешения. Последние достижения 
в данной приборной области с обширной библиографией обобщены в монографии [6].

На рис. 14 приведена типичная схема тандемного прибора [40], содержащего источник 
ионов с электро-спрей-ионизацией (1), дрейф-камеру ионной подвижности (2) и масс-спек-
трометр (3). Иллюстрацией применения таких приборов служат представленные на рис. 15 
топограммы для различных типов высокомолекулярных органических соединений – пептидов 
и гликопептидов [42]. Интенсивности сигналов определяются применением соответствующей 
цветовой гаммы рисунка.

Рис. 14. Схема тандемного прибора 
на основе дрейф-спектрометра ионной подвижности 

и масс-спектрометра.
Рис. 15. Топограммы высокомолекулярных 

соединений.

Топограммы, получаемые на приборах такого типа, представляют собой 3D-фигуру, в ко-
торой по одной оси указано время дрейфа или напряжение смещения, соответственно, для 
дрейф-спектрометров ионной подвижности или дрейф-спектрометров приращения ионной 
подвижности, по второй оси – масса ионов, по третьей оси – интенсивность сигнала коллек-
тора ионов. Приборы такого типа очень эффективны при исследовании высокомолекулярных 
соединений в области биотехнологий, экологии, пищевой промышленности, органического 
синтеза.

3.3. Хроматограф – дрейф-спектрометр
В литературе имеется большое количество публикаций, посвященных разработке и прак-

тическому применению другого тандемного метода анализа органических соединений, в ко-
тором первой ступенью приборов является хроматограф, а второй – дрейф-спектрометр. В 
качестве хроматографа используют классические газовые [46–48] или жидкостные [49, 50] 
хроматографические приборы, а в качестве дрейф-спектрометра – дрейф-спектрометры при-
ращения ионной подвижности [46–49] или дрейф-спектрометры ионной подвижности [50]. 
Схема одного из приборов такого типа дана на рис. 16 [51]. 

Использование классических хроматографических колонок обеспечивает высокую эффек-
тивную разрешающую способность приборов, что делает весьма эффективным их примене-
ние в области научных исследований. Однако значительное энергопотребление и длительное 
(20–25 мин) время анализа ограничивают возможность создания на базе такой схемы приборов 
для экспресс-анализа и применения приборов во внелабораторных условиях, например, в сфе-
ре досмотровой техники.

В последние годы проводятся обширные исследования аналитических характеристик и 
перспективных областей применения тандемных приборов, в которых первой ступенью при-
боров является поликапиллярная хроматографическая колонка, характеризующаяся малыми 
габаритами и временем удерживания органических молекул порядка 20–100 с, а второй сту-
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пенью приборов −дрейф-спектрометр ионной подвижности [52–56]. Схема одного из таких 
приборов приведена на рис. 17 [55].

Рис. 16. Схема тандемного прибора 
хроматограф – дрейф-спектрометр:

1 – устройство ввода проб; 2 – хроматограф; 
3 – дрейф-спектрометр приращения 

ионной подвижности.

Рис. 17. Схема тандемного прибора 
«поликапиллярная хроматографическая колонка – 

дрейф-спектрометр ионной подвижности»:
1 – устройство ввода проб; 2 – поликапиллярная 

хроматографическая колонка; 3 – область ионизации 
органических молекул; 3 – дрейф-спектрометр 

ионной подвижности.

Тандемные приборы, выполненные по схеме на рис. 17, позволяют анализировать органи-
ческие соединения по двум независимым физико-химических параметрам: времени удержива-
ния молекул в хроматографической колонке и времени дрейфа ионов органических молекул в 
дрейф-камере. При этом результаты анализа обычно представляют в виде топограмм, одна из 
которых приведена на рис. 18 [54].

Тандемные приборы на основе поликапиллярной хроматографической колонки и 
дрейф-спектрометра ионной подвижности обладают небольшими габаритами и энергопотре-
блением и характеризуются достаточно высокой эффективной разрешающей способностью. 
Они находят все большее применение в медицине, экологии, пищевой промышленности, в 
области научных исследований, а также для решения досмотровых задач. Однако в отдельных 
областях их эффективная разрешающая способность и чувствительность являются недоста-
точными. Кроме того, приборы такого типа не селективны по отношению к некоторым важным 
классам органических соединений.

Рис. 18. Топограмма анализа различных органических соединений с использованием 
тандемного прибора «поликапиллярная хроматографическая колонка – дрейф-спектрометр 

ионной подвижности».

4. ПОВЕРХНОСТНО-ИОНИЗАЦИОННАЯ ДРЕЙФ-СПЕКТРОМЕТРИЯ

4.1. Материалы термоэмиттеров ионов органических соединений
Явление ионизации атомов и молекул на поверхности некоторых типов материалов – тер-

моэмиттеров ионов  относится к области эмиссионной электроники и первоначально изуча-
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лось применительно к поверхностной ионизации щелочных и щелочноземельных металлов, 
галогенидов щелочных металлов и ряда других неорганических соединений [46]. Явление 
поверхностной ионизации указанных типов веществ имело место при высокой температуре 
термоэмиттеров ионов, в условиях высокого вакуума и хорошо описывалось известным урав-
нением Саха-Ленгмюра [47]. 

В конце 60-х годов прошлого века было установлено, что на поверхности некоторых типов 
термоэмиттеров, прежде всего молибдена, вольфрама и рения, покрытых оксидной пленкой, 
в условиях воздуха атмосферного давления и при температуре порядка 300÷600ºС происхо-
дит высокоэффективная ионизация некоторых типов органических соединений азота [10–12, 
48–50]. Экспериментально удалось показать, что с высокой эффективностью ионизируются 
амины, гидразины и их различные производные, фосфины, арсины и некоторые кислородсо-
держащие вещества, например, фенолы, органические кислоты, производные бензола. С наи-
большей эффективностью ионизируются органические соединения на основе элементов VA 
группы Периодической системы, в то время как простые углеводороды, спирты, эфиры, кето-
ны, нитросоединения, нитрилы на поверхности указанных материалов не ионизируются [49]. 

Во всех ранних и современных научных публикациях, по аналогии с поверхностной ио-
низацией неорганических веществ, для описания поверхностной ионизации органических со-
единений используют уравнение Саха-Ленгмюра. Для согласования экспериментальных за-
кономерностей и уравнения Саха-Ленгмюра вводится понятие «ионной работы выхода» [10, 
49], значение которой для материала термоэмиттера ионов отличается от «электронной работы 
выхода», и которое, на наш взгляд, не имеет четкого физического смысла. Это дает основание 
полагать, что явление ионизации органических соединений на поверхности оксидных систем 
в условиях достаточно низкой температуры и воздуха атмосферного давления имеет другую 
физико-химическую природу.

В ранних работах в качестве материалов термоэмиттеров ионов органических соединений 
азота исследовали перспективные материалы на основе окисленных молибдена, вольфрама, 
никеля, нихрома, чистого иридия. В таблице приведены сравнительные характеристики по-
верхностно-ионизационных свойств данных материалов. В качестве тестового органического 
соединения брали диэтиламин при давлении пара соединения у поверхности термоэмиттера 
1.10-7 тор [10]. 

Параметры некоторых материалов термоэмиттеров ионов*

Параметр
Материал термоэмиттера ионов

Окисленный W Окисленный Mo Ir Окисленный Ni Нихром
Jмакс., А/см2 2∙10-8 5∙10-10 3∙10-11 1.2∙10-11 (1–5)∙10-13

Т, ºС 700 900 1950 1100–1200 1200

Эффективность ионизации органических соединений на поверхности некоторых материа-
лов, в частности, окисленных вольфрама и молибдена, достаточна для их практического при-
менения, однако данные материалы характеризуются нестабильностью поверхностно-иониза-
ционных свойств и малой долговечностью в условиях воздуха атмосферного давления.

В связи с появлением газоаналитических приборов на основе дрейф-спектрометров ис-
следования, направленные на создание высокоэффективных поверхностно-ионизационных 
термоэмиттеров ионов, обрели «вторую жизнь», так как появилась перспектива создания ма-
логабаритных и селективных детекторов и анализаторов важных классов органических сое-
динений, к которым, в частности, относятся многие наркотические и отравляющие вещества. 

Детально исследованы свойства термоэмиттеров на основе поликристаллического и моно-
кристаллического молибдена [51], влияние легирования молибдена иридием, рутением, роди-
ем, вольфрамом на его поверхностно-ионизационные свойства [52], возможность применения 

*Сравнение свойств материалов проведено по величине максимального ионного тока с поверхности термо-
эмиттера ионов Jмакс. и температуре термоэмиттера Т, обеспечивающей достижение максимального ионного тока.
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в качестве материалов термоэмиттеров ионов оксидов железа Fe2O3 [53] и оксида меди CuO [54]. 
Наиболее эффективным для применения в качестве материала термоэмиттеров ионов ор-

ганических соединений азота по литературным данным является монокристалл молибдена, 
легированный иридием в количестве 0.05÷0.15% и выращенный методом электронно-лучевой 
зонной плавки или методом Вернейля [13–15]. Материал обладает высокой эффективностью 
поверхностной ионизации аминов, достигающей 1∙10-1, и высокой селективностью (105 ÷ 108)
в зависимости от типов органических соединений. Однако наши исследования данного ма-
териала, образцы которого были любезно предоставлены нам его разработчиками Г.С. Бур-
хановым и Н.Л. Кореновским, показали, что поверхность такого материала при температуре 
выше 400ºС через 10÷15 ч эксплуатации покрывается пирамидальными кристаллами оксида 
молибдена с размерами кристаллов у основания 0.2÷0.3 мм и высотой до 3 мм. Данное явление 
существенно ограничивает долговечность такого материала и препятствует созданию надеж-
ных промышленных образцов детекторов и газоанализаторов органических азотсодержащих 
соединений.

4.2. Поверхностно-ионизационные детекторы и газоанализаторы
Первые работы, направленные на создание поверхностно-ионизационных дрейф-спектро-

метров, например, [16], были опубликованы около 20 лет назад. В качестве материала 
термоэмиттера ионов использовали окисленный молибден, и была показана высокая перспек-
тивность создания приборов такого типа. Однако за прошедшее время, по нашим данным, 
коммерческие образцы так и не были созданы. На наш взгляд, это связано с принципиальным 
различием характера дрейфового движения ионов в поверхностно-ионизационных дрейф-спек-
трометрах и дрейф-спектрометрах с другими способами ионизации органических молекул. 
Вместе с тем, в настоящее время созданы лабораторные макеты приборов, являющихся, по 
сути, поверхностно-ионизационными детекторами (ПИД)  органических соединений из класса 
аминов. Схема одного из таких приборов показана на рис. 19 [14].

На рис. 20 приведен пример результатов анализа различных типов наркотических веществ 
(вещества обозначены 1÷5) при их термодесорбции с нагревателя 5 (рис. 19), нагреваемого с 
примерно постоянной скоростью [14].

Рис. 19. Схема поверхностно-ионизационного 
детектора:

1 – термоэмиттер ионов, 2 – нагреватель, 
3 – коллектор ионов, 4 – фокусирующие электроды, 

5 – программный нагреватель пробы, 
6 – анализируемая проба, 7 – выход газа.

Рис. 20. Термодесорбционные спектры 
различных типов наркотических веществ 

при поверхностно-ионизационном 
детектировании.
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Кривая T(t) на рис. 20 отражает изменение температуры T нагревателя пробы в зависимо-
сти от времени t с начала проведения анализа, кривые 1÷5 относятся к различным типам нар-
котических веществ. Величина тока I в максимуме пика 1 составляет 3·10-9 А. 

Метод термодесорбционной спектроскопии с детектированием  продуктов термодесорб-
ции поверхностно-ионизационным источником ионов может найти применение в различных 
областях, например, для анализа качества пищевых продуктов [15]. Однако распознавание ор-
ганических соединений на основе «термодесорбционного образа вещества» без каких-либо 
количественных характеристик ограничивает перспективы практического применения метода. 

4.3. Перспективы развития поверхностно-ионизационной дрейф-спектрометрии
Перспективы развития данного метода анализа органических соединений подробно иссле-

дованы и развиты в монографии Капустина В.И. и Коржавого А.П. «Поверхностно-ионизаци-
онная дрейф-спектрометрия», вышедшей в издательстве ИНФРА-М в 2015 г.

Анализ органических соединений в дрейф-спектрометрах предусматривает их ионизацию 
на входе приборов. При этом идентификация органических соединений осуществляется по 
параметрам дрейфовой подвижности ионов в воздушной среде при атмосферном давлении 
[57–60], в том числе, методом поверхностной ионизации органических соединений азота, фос-
фора, мышьяка и серы [61–65]. В монографии подробно описана физико-химическая теория 
поверхностной ионизации, разработаны высокоэффективные материалы для изготовления 
термоэмиттеров ионов [66–70], продемонстрирована возможность многопараметрического 
распознавания молекул в едином приборе [71, 72].

Разработаны конструкции и технологии изготовления приборов, обеспечивающие высо-
кую селективность и эффективность детектирования органических соединений [73–75], вклю-
чая их идентификацию по трем-семи независимым параметрам в предложенных модификаци-
ях аналитических приборов [70, 76].

Рассмотрены традиционные методы дрейф-спектрометрии и описаны суть спектроме-
трии ионной подвижности, тандемных дрейф-спектрометров и поверхностно-ионизационной 
дрейф-спектрометрии. Предложены новые теоретические модели поверхностной ионизации 
органических соединений,  начиная от классической модели поверхностной ионизации и эле-
ментов теории абсолютных скоростей реакций до модифицированной физико-химической 
модели поверхностной ионизации различных органических соединений [59–62, 77], а также  
закономерности формирования дрейф-спектров [63–65]. Подробно описаны конструкции и 
технологии поверхностно-ионизационных дрейф-спектрометров, конструктивные особенно-
сти узлов и деталей дрейф-спектрометров, особенности материалов носителей проб органиче-
ских материалов [73–85].

Значительная часть монографии посвящена технике эксперимента при реализации поверх-
ностно-ионизационной дрейф-спектрометрии. Рассмотрены свойства материалов для тер-
моэмиттеров ионов органических соединений на основе микролегированных сплавов молиб-
дена и оксидных бронз щелочного металла [66–70, 86–89]. Исследованы активные центры на 
поверхности окисленных сплавов молибдена [90, 91]  и оксидных бронз щелочного металла  
[92, 93]. Подробно изучены параметры поверхностной ионизации органических соединений 
и приведены сводные данные по параметрам поверхностной ионизации модельного набора 
органических соединений азота, фосфора, мышьяка и серы [76, 94–99]. В главе 9 «Масс-спек-
трометрия состава ионного тока с поверхности термоэмиттеров ионов» приведены сведения о 
составе ионного тока при поверхностной ионизации органических соединений, которые под-
тверждают разработанные авторами теоретические представления о механизме поверхност-
ной ионизации [90, 91, 100].  Определен набор физико-химических параметров органических 
соединений в блоке источника ионов поверхностно-ионизационного дрейф-спектрометра и 
в блоке дрейф-камеры поверхностно-ионизационного дрейф-спектрометра. Рассмотрены ос-
новные принципы поверхностно-ионизационной дрейф-спектрометрии и способы регистра-
ции органических соединений [101–107]. На основе проведенных исследований разработаны 
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лабораторные макеты поверхностно-ионизационных дрейф-спектрометров, а также конструк-
ции ряда вспомогательных узлов дрейф-спектрометров [108–110].

Заключение

Анализ научных результатов в области дрейф-спектрометрии, имеющихся в литературе,  
позволил сформулировать и решить основные научные проблемы, которые препятствовали 
созданию коммерчески значимых поверхностно-ионизационных дрейф-спектрометров: 

1. Используемый в литературе физико-химический подход к явлению поверхностной ио-
низации аминов, основанный на известном уравнении Саха-Ленгмюра, в условиях воздуха 
атмосферного давления неадекватно отражает данное физическое явление. 

2. Понимание физико-химической сущности явления поверхностной ионизации аминов 
позволило бы сформулировать физико-химические принципы создания материала для селек-
тивных термоэмиттеров ионов нитросоединений. 

3. Особенности  движения зарядово не скомпенсированных ионных пучков, формиру-
ющихся в результате поверхностной ионизации органических молекул, очевидно, потребует 
изменения конструкции ионного источника и собственно дрейф-камеры  по сравнению с их 
традиционными конструкциями.

4. Уравнения, которые традиционно используются для определения параметров дрейфо-
вой подвижности ионов путем обработки дрейф-спектров, в случае поверхностно-ионизаци-
онной дрейф-спектрометрии должны быть заметно скорректированы.
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