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ВВЕДЕНИЕ

По сравнению с другими методами, преиму�
ществом масс�спектрометрии является то, что
она способна обеспечить высокую чувствитель�
ность анализа при высокой точности, стабильно�
сти и воспроизводимости результатов, а, кроме
того, дает возможность полной автоматизации
эксперимента [1, 2]. Перспективы проведения
научных исследований, а также технологического
контроля в значительной степени связывают с
широкими возможностями лабораторных масс�
спектрометрических инструментов. В то же время
существует множество задач, решение которых
может быть получено только при проведении ис�
следования интересующего явления в режиме ре�
ального времени в естественных условиях его
протекания. К ним, прежде всего, относятся зада�
чи определения в воздухе и воде загрязняющих
веществ от естественных или техногенных источ�
ников при проведении избирательного или дол�
говременного экологического контроля, задачи
определения летучих соединений и газов при раз�
ведке полезных ископаемых, задачи определения
концентрации газов и летучих соединений в мор�
ской воде на разных глубинах, решение которых
дает возможность океанологам и экологам изу�
чать их разнонаправленное диффузное движение,
задачи предсказания землетрясений и вулканиче�
ской активности по изменению концентрации

некоторых газов в воде или атмосферном воздухе
в сейсмоопасных районах и др.

Очевидно, что проводить такого рода исследо�
вания можно лишь с помощью портативных се�
лективно ориентированных измерительных систем,
вынужденно ограничивая некоторые характеристи�
ки инструмента, в том числе его разрешающую спо�
собность и диапазон масс измеряемых соедине�
ний, но поддерживая высокую чувствительность
инструмента.

До настоящего времени не создано промыш�
ленной автоматизированной портативной масс�
спектрометрической системы, способной опре�
делять газы и летучие вещества как в воздушных,
так и водных пробах в масштабе реального време�
ни в естественных условиях [3]. Это, прежде все�
го, объясняется трудностями устройства системы
ввода пробы и проблемами совмещения в едином
приборе таких особенностей, как высокая чув�
ствительность, универсальность, компактность,
малое энергопотребление, возможность проведе�
ния автономных исследований.

Попытки осуществить прямое определение га�
зов и летучих соединений непосредственно в воде
масс�спектрометрическим способом в настоящее
время проводится лишь в университете Южной
Флориды (США) и в Институте полярных иссле�
дований (Германия) [4, 5] на практически одина�
ковых инструментах. Инструмент, который они
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используют, включает квадрупольный масс�ана�
лизатор. Тем не менее известно, что по своим
конструктивным особенностям квадрупольная
система, несмотря на внешнюю простоту филь�
тра масс, уступает статической магнитной масс�
спектрометрической системе по ряду параметров,
особенно важных в случае портативного испол�
нения инструмента [2, 6]. 

Отметим основные преимущества статическо�
го прибора в случае применения его в автоном�
ных исследованиях:

• меньшее энергопотребление, благодаря то�
му, что масс�анализатор в квадрупольном или
времяпролетном приборе должен быть оснащен,
соответственно, генератором в.ч.�сигнала или ге�
нератором импульсов значительной амплитуды,
тогда как в статическом приборе масс�анализатор
содержит лишь постоянный магнит, не требую�
щий питания, что особенно важно при длитель�
ном мониторинге, проводимом в труднодоступ�
ных местах при автономном питании прибора;

• меньшая аппаратурная погрешность резуль�
татов измерений в статических системах по срав�
нению с динамическими системами, это особен�
но важно при проведении долговременного авто�
номного мониторинга.

Настоящая работа посвящена прототипу ма�
логабаритного высокочувствительного статиче�
ского масс�спектрометра для прямого автоматизи�

рованного контроля летучих соединений и газов в
окружающей среде в режиме реального времени.

ОПИСАНИЕ ПРИБОРА

Портативный масс�спектрометрический ком�
плекс предназначен для прямого определения
концентрации в воздухе и воде ряда алифатиче�
ских и ароматических углеводородов, в том числе
и галогенсодержащих, инертных газов, основных
компонентов атмосферного воздуха и некоторых
других соединений, молекулярные массы кото�
рых не превышают 90 а.е.м. Блок�схема инстру�
мента представлена на рис. 1 и включает вакуум�
ный пост с двухступенчатой системой откачки,
мембранную систему ввода пробы, магнитный ста�
тический масс�спектрометр с электронной иониза�
цией, блок электроники и программное обеспече�
ние. Масса прибора 20 кг, средняя потребляемая
мощность <50 Вт, размеры ~20 × 40 × 45 см. Управ�
ление прибором оператор осуществляет с помо�
щью компьютера через последовательный или
USB�порт.

Вакуумный пост (рис. 1) содержит высоковаку�
умный турбомолекулярный насос (ATH 31+,
ALKATEL), безмасляный форвакуумный насос
(XDD1, BOC EDVARDS), два вакуумных датчика
(PIRANI, BOC EDVARDS) и вакуумные вентили
(игольчатый с ручным управлением и электро�
магнитные BOC EDVARDS и BURKERT). Пост
обеспечивает давление в камере масс�спектрометра
<10–6 Торр.

Система ввода пробы. В последних опытных
разработках портативных масс�спектрометриче�
ских инструментов, предназначенных для анали�
за летучих соединений, для ввода пробы исполь�
зуют мембранные системы, позволяющие суще�
ственно увеличивать чувствительность прибора,
не усложняя его конструкцию [7]. В рассматрива�
емом приборе ввод пробы осуществляется с по�
мощью одной или двух мембран (рис. 1) из поли�
диметилсилоксана (PDMS): плоской (SSP�M100)
толщиной 0.1 мм и трубчатой (Technical Products
Inc.) с ∅внут 0.6 мм и ∅внеш 1.2 мм. Материал мем�
браны позволяет осуществлять прямой напуск
целевых соединений из окружающей среды непо�
средственно в ионный источник масс�спектромет�
ра. Выбор конструкции системы ввода и формы
мембраны определялся составом пробы и требова�
ниями, предъявляемыми к скорости проводимого
анализа.

В процессе напуска проб атмосферного возду�
ха через мембрану в масс�спектрометр относи�
тельная концентрация содержащихся в нем при�

Система ввода пробы
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программного
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Рис. 1. Блок�схема портативного масс�спектрометри�
ческого комплекса.
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месей газов и летучих веществ может увеличи�
ваться до тысячи раз, и, следовательно, столь же
эффективно могут понижаться пределы их обна�
ружения. Это происходит за счет различия про�
ницаемости материала мембран для целевых ком�
понентов и компонентов среды. Для обнаруже�
ния летучих органических соединений в пробах
воздуха с максимально высокой чувствительно�
стью целесообразно использовать многомем�
бранные системы ввода [8, 9], но при этом необ�
ходимо обеспечить скорость откачки из объема
между мембранами (рис. 1), достаточную для под�
держания в нем форвакуума. При проведении
экспресс анализа применение тонкой одиночной
мембраны (толщиной до 20 мкм) является пред�
почтительным, так как в этом случае время уста�
новления стационарного потока пробы в масс�
спектрометр, даже для соединений с низкими ко�
эффициентами диффузии через мембрану (~3 ×
× 10–6 см2/c) мало (~1 с).

При прямом анализе содержания газов и лету�
чих соединений в водных пробах важную роль иг�
рает свойство гидрофобности материала мембра�
ны. Оно позволяет существенно увеличить отно�
сительную концентрацию целевых соединений в
поступающем в масс�спектрометр потоке по
сравнению с концентрацией этих соединений в
исходной пробе.

Схема масс�спектрометра представлена на рис. 2.
Исходный пучок ионов формируется источником,
описанным в работе [10]. Масс�анализ ионов иссле�
дуемых соединений проводится с помощью схемы,
в которой двойная фокусировка осуществляется
последовательно расположенными электростати�
ческим цилиндрическим конденсатором и посто�
янным магнитом [11].

Радиус равновесной траектории движения ионов
в электростатическом конденсаторе и магните, а
также секторные углы этих систем выбираются в за�
висимости от требуемой разрешающей способно�
сти прибора. Широкий диапазон измеряемых масс
при малом весе прибора обеспечивается одновре�
менной регистрацией ионов, движущихся в окрест�
ностях разных равновесных траекторий. Для этой
цели используется два или более детекторов (вто�
ричные электронные умножители ВЭУ�6). 

В рассматриваемом масс�спектрометре средний
радиус электростатического цилиндрического кон�
денсатора составляет 42 мм, а его секторный угол
53°. Детекторы установлены так, что регистрируют
ионы, движущиеся по двум выделенным равновес�
ным траекториям в секторах магнитного поля с
углами 55° и 80° по радиусам 36 и 90 мм, соответ�
ственно.

РЕЖИМЫ РАБОТЫ

Внешний вид портативного масс�спектромет�
рического комплекса представлен на рис. 3. Он
предназначен, прежде всего, для внелаборатор�
ных исследований. Программное обеспечение,
помимо основной его задачи – поддержания ре�
жимов дискретного или долговременного и не�
прерывного изучения состава проб, должно обес�
печивать автономный контроль состояния ин�
струмента, включающий настройку, калибровку и
диагностирование всех его узлов. Оно также вы�
полняет автоматическую блокировку работы уз�
лов в случае возникновения их неисправности.

Контроль состояния прибора. Режим калибровки

После включения прибора все реальные значе�
ния подаваемых на масс�спектрометр токов и на�
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Рис. 2. Ионно�оптическая схема масс�спектрометра.
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пряжений выводятся в рабочее окно монитора и
обновляются в заданном оператором режиме.
По этим значениям осуществляется автоматиче�
ская диагностика состояния систем масс�спек�
трометра, а ее результатом являются либо инфор�
мационное сообщение об исправной работе при�
бора, либо сообщение о неисправной работе
прибора, сопровождающееся отключением части
или всех его систем.

Корректировка шкалы масс, установленной в
окне монитора с помощью программного обеспе�
чения, до ее соответствия массам регистрируемых
ионов проводится по характерным пикам оста�
точного масс�спектра.

Калибровка на соответствие интенсивности
пика в спектре масс величине концентрации со�
единения, для которого этот пик является характер�
ным, проводится с использованием стандартов.
Применение диффузионных мембран в системе
ввода пробы позволяет (при условии стабилизации
потенциалов и токов, подаваемых на источник
ионов) проводить абсолютную калибровку чув�
ствительности прибора.

Режимы измерения

Определение концентрации исследуемого со�
единения проводится как в режиме избиратель�
ного анализа отдельных проб, так и в режиме дол�
говременного автоматического in situ, on line кон�
троля.

При избирательном анализе в случае необхо�
димости определения примесей малых концен�
траций в многокомпонентных смесях, качествен�
ный состав которых не определен, применяется
режим “сканирования”. Этот режим позволяет
получить масс�спектр любого участка диапазона
масс с последующим изучением всех его деталей.
При определении количественного состава со�
единений в смесях с предсказуемым качествен�
ным составом используется режим “точного” из�
мерения. В этом режиме проводится регистрация
ограниченного количества пиков масс�спектра
(до 20), являющихся характерными для всех ожи�
даемых в исходной смеси соединений. Он позво�
ляет существенно повысить чувствительность и
точность измерения при сохранении времени
проводимого анализа.

Режим непрерывного контроля состава пода�
ваемой в прибор пробы, или режим “монитори�
рования”, отличается от режима “точного” изме�
рения тем, что проводится автоматически, без

150 мм

450 мм

Рис. 3. Внешний вид масс�спектрометра.
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участия оператора. После стартовой настройки и
калибровки прибора, выбора и установки парамет�
ров режима измерения измерительный комплекс
начинает работать по заданной циклограмме, осу�
ществляя измерения, предварительную обработку
полученной информации, записывая ее в файл и
одновременно предоставляя на экране монитора
сведения об изменении во времени концентраций
целевых соединений. В этом режиме также преду�
смотрена автоматическая подстройка шкалы масс
прибора.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЙ 
ПРОВЕРКИ

При проведении испытаний применялись чи�
стые соединения и стандарты, предоставленные
ВНИИ метрологии им. Д.М. Менделеева
(С.�Петербург).

Схема введения пробы в масс�спектрометр
представлена на рис. 1. Фрагменты спектров масс
компонентов воздуха, подаваемых в масс�спек�
трометр через разные системы ввода, представле�

ны на рис. 4а. Различия соотношений интенсив�
ностей пиков в этих спектрах масс объясняются
лишь различием проницаемостей мембраны для
рассмотренных компонентов, при этом напряже�
ние ионизации в источнике фиксировано (80 В).
Из рис. 4а, б следует, что соотношения интенсив�
ностей пиков масс находятся в сильной зависи�
мости от энергии ионизации. Поэтому напряже�
ние ионизации необходимо тщательно выбирать
и поддерживать. На рис. 4б представлены фраг�
менты спектров масс воздуха без примеси и с из�
вестной примесью ароматических соединений
(использован парофазный источник газовых сме�
сей, ВНИИМ [12]) при напряжении ионизации
70 В, из которых видно, что отношения интенсив�
ностей пиков веществ к их концентрации для ле�
тучих органических соединений на два�четыре
порядка превышают эту же величину для компо�
нентов воздуха.

Учитывая эти отношения и принимая во вни�
мание различие в эффективности ионизации ука�
занных веществ, можно заключить, что каждый
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Рис. 4. Фрагменты масс�спектров соединений, полученных в сканирующем режиме измерения: а – компонентов воз�
духа (состав основных компонентов атмосферного воздуха: N2 – 78.09%, O2 – 20.95%, Ar – 0.93%, CO2 – 0.03% по объ�
ему) при напряжении ионизации 80 В, где использовались системы ввода пробы без мембраны, а также с одной и дву�
мя мембранами; б – проб атмосферного воздуха без примеси и с примесью бензола, толуола, п�ксилола и стирола при
напряжениях ионизации 70 В, где использовались система ввода с одной мембраной.
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мембранный интерфейс может обеспечивать
относительное обогащение воздушной пробы це�
левыми компонентами до значения ~103. При
проведении анализа водных проб обогащение мо�
жет увеличиться еще на два порядка за счет гидро�
фобности мембраны (при условии малой раство�
римости целевых соединений в воде). На рис. 5
показаны фрагменты масс�спектров дихлорэтана
и толуола в воде при различных концентрациях
раствора. Особенности отклика прибора для каж�
дого исследуемого соединения учитываются в
программе обработки результатов измерений.

В приборе предусмотрен также режим непре�
рывного контроля состава пробы. На рис. 6а
представлен отклик прибора при поочередном
введении в прибор атмосферного воздуха, затем
аргона с примесью кислорода и вновь воздуха. Ре�
зультаты измерений показали, что при неболь�
шом дрейфе абсолютных значений отклика по�
грешности относительных значений сохраняются

на уровне суммы случайных погрешностей соот�
носимых значений.

Результаты испытаний показали, что обнару�
жение ароматических соединений в воздухе и во�
де с помощью системы ввода с одной мембраной
можно проводить на уровне единиц ppb. Погреш�
ность проводимых измерений зависит от выбран�
ного режима работы прибора, от вида определяе�
мого соединения и его концентрации. Примером
является результат анализа соединений (рис. 6б),
полученный при скорости сканирования одного
компонента за 1.6 с, токе эмиссии ионного источ�
ника 1 мкА, в котором стандартное отклонение
при измерении концентраций на уровне единиц
ppm составляет ~5% (от уровня сигнала, характе�
ризующего анализируемое соединение).

Возможность обнаружения концентрации
примесей на уровне единиц ppb следует из соот�
ношения величин сигнала и шума (верхний и
нижний спектры рис. 4б). Повышение точности
измерений при обнаружении веществ с низкими
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Рис. 5. Фрагменты масс�спектров дихлорэтана (а) и толуола (б) в воде при различных концентрациях.
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концентрациями обеспечивается за счет увеличе�
ния тока эмиссии ионного источника (до 50 мкА,
в зависимости от требований, предъявляемых к
анализу) или уменьшения скорости сканирова�
ния до величины, обеспечивающей допустимую
продолжительность анализа.

Линейная зависимость отклика прибора от кон�
центрации определяемых соединений подтвержда�
ется результатами, представленными на рис. 5 и 7.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе представлен прототип малогабарит�
ного масс�спектрометра, предназначенный для
прямого обнаружения газов и летучих соедине�
ний в пробах воздуха и воды.

Вес прибора 20 кг (включая насосы), размеры
20 × 40 × 45 см, средняя потребляемая мощность

<50 Вт. Он включает статический сепаратор масс,
источник с электронной ионизацией и мембран�
ную систему ввода пробы. Используемая в работе
мембранная система позволяет обеспечить низ�
кие пределы обнаружения целевых соединений.
Управление работой прибора осуществляется с
помощью компьютера. Процесс проведения из�
мерений, коррекция параметров прибора, а также
диагностика его состояния автоматизированы.

Испытания показали, что предлагаемый в ста�
тье масс�спектрометр может применяться для пря�
мого определения содержания газов и летучих со�
единений в воздухе и воде на уровне единиц ppb, в
режиме реального времени для решения задач эко�
логического и технологического контроля.

Работа поддержана Министерством образова�
ния и науки Российской Федерации (договор
11.G34.31.0001 с СПбГПУ и ведущим ученым
Г.Г. Павловым).
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