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КОНЦЕПЦИЯ  МНОГООТРАЖАТЕЛЬНОГО   
МАСС-СПЕКТРОМЕТРА  С  НЕПРЕРЫВНЫМ   

ИСТОЧНИКОМ  ИОНОВ

В работе рассмотрены различные способы стыковки многоотражательных масс-анализаторов с непрерыв-
ными источниками ионов. Для конверсии ионного пучка в импульсные пакеты применен метод ортогональ-
ного ввода и метод накопления ионов в радиочастотной ловушке. Представлены первые результаты по ис-
пытанию таких приборов. Статья предваряет работы сборника по отдельным аспектам проблемы и содержит
их краткий обзор.

ВВЕДЕНИЕ

За последнее десятилетие времяпролетная
масс-спектрометрия получила широкое распро-
странение [1–3]. Времяпролетные масс-спектро-
метры (ВПМС) составляют около трети общего
парка масс-спектрометрических приборов. По
оценкам компании Frost and Sullivan [4] наиболее
широко распространены ВПМС-приборы с лазер-
ным источником MALDI-TOF, тандемы ВПМС
с квадрупольным фильтром Q-TOF и приборы
с ортогональным ускорением с источниками ион-
ов "электроспрей" ESI-TOF и с электронным уда-
ром GC-TOF.

Успех ВПМС обусловлен такими их фундамен-
тальными особенностями, как неограниченный
диапазон масс, высокая точность измерения массы
на уровне единиц на миллион (ррм) и, что особен-
но важно, параллельный анализ, т. е. анализ ионов
всех масс за один выстрел ионного источника. Как
следствие, ВПМС избегает потерь ионов и време-
ни, связанных со сканированием, типичных, на-
пример, для статических и квадрупольных масс-
спектрометров. Таким образом, ВПМС по своим
фундаментальным принципам имеет преимущест-
во в чувствительности и скорости анализа. Ско-
рость записи спектров в полном диапазоне масс
составляет доли миллисекунды, а рабочий цикл
ВПМС — от 10 до 100 %. Эти свойства особенно
ценны для прямой стыковки масс-спектрометрии
со скоростными методами разделения — много-
ступенчатой газовой хроматографией, капилляр-
ным электрофорезом и хроматографией ультравы-
сокого давления.

Принципы времяпролетного анализа впервые
описаны в конце 40-х гг. в работах Камерона и Эг-
герса [5], где предлагался статический линейный
анализатор с импульсной ионизацией электрон-
ным ударом. Прибор был компактным и дешевым,

однако обладал очень низкой разрешающей спо-
собностью порядка 50. В середине 50-х сотрудни-
ки фирмы Бендикс Виллей и МакЛарен [6] значи-
тельно улучшили линейный ВПМА введением
многоступенчатого и задержанного ускорения и
экспериментально продемонстрировали разре-
шающую способность порядка R = 500. Сущест-
венно более эффективное решение — компенса-
ция скоростного разброса в электростатическом
зеркале было предложено в теоретической работе
Алиханова [7], а позднее развито и эксперимен-
тально продемонстрировано в работах Мамырина
[8–12]. Группа Б.А. Мамырина экспериментально
продемонстрировала разрешающую способность
порядка 5000, что впоследствии открыло широкую
дорогу времяпролетной технологии. Сегодня по-
давляющее большинство времяпролетных прибо-
ров использует ионные зеркала, и в лучших образ-
цах достигается R = 20 000–30 000 и массовая точ-
ность порядка единиц ррм [13–16]. Компенсация
скоростного разброса возможна также в электро-
статических секторных полях [17–18]. Секторные
поля позволяют оперировать с ионными пучками
более высоких энергий, однако в остальном значи-
тельно уступают зеркалам, как показано в анали-
тическом обзоре [19] в настоящем сборнике.

В последнее время значительные усилия на-
правлены на развитие многооборотных ВПМС
с высокой разрешающей способностью, сущест-
венно выше 30 000 и массовой точностью порядка
1 ррм. Комбинация МС высокого разрешения
с недавно появившейся жидкостной хроматогра-
фией (ХЖ) ультравысокого давления (UPLC)
с высокой степенью разделения (до тысячи фрак-
ций) позволило бы анализировать смеси, содер-
жащие миллионы компонент в рамках единичного
ХЖ-МС анализа. Высокая массовая точность в со-
четании с индексом времени удержания в ХЖ от-
крыла бы путь к идентификации компонент слож-
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ных смесей без проведения тандемного (МС-МС)-
анализа. Такого рода анализы чрезвычайно важны,
например, для работы с комбинаторными библио-
теками в фармацевтике, для анализа биологиче-
ских функций генов и протеинов на основе коли-
чественного анализа экспрессии протеинов, а так-
же для обнаружения и последующего детектиро-
вания маркеров болезней на основе измерений
профилей малых молекул — метаболитов.

Разрешающая способность многоотражатель-
ных анализаторов увеличивается благодаря значи-
тельному удлинению ионной траектории, что по-
зволяет уменьшить влияние временнóго разброса
ионного пакета, сформированного в источнике
ионов [20–22]. Вкратце, наибольший вклад в уши-
рение пучка, как правило, вносит так называемое
время разворота (turn-around time)  /VT V A∆ = ∆ ,
определяемое начальным скоростным разбросом

V∆  ионного облака до ускорения и  ускорением
A  в электрическом поле напряженностью E:

/A qE m= . Начальный пространственный разброс
X∆  при этом приводит к уширению энергетиче-

ского распределения ε∆  после ускорения как
XqEε∆ = ∆ . Напряженность поля выбирается так,

чтобы максимально снизить время разворота и при
этом не превысить энергетическую толерантность
ВПМА. Оба учтенных фактора ограничивают раз-
решающую способность ВПМА, которую можно
представить в виде

1
4 4

LVR
X V

ε ε
ε ε
∆ Φ ∆= =

∆ ∆ ∆Φ
,                      (1)

где LVΦ = — фазовое пространство анализатора,
определяемое как произведение эффективной
длины ионной траектории L и скорости пролета V
в дрейфовом пространстве, связанные через время
пролета как L = VT; /ε ε∆  — энергетическая то-
лерантность анализатора для достижения желае-
мого уровня разрешения R (слабая функция от R);
∆Φ— фазовое пространство пучка.
Большинство из резервов повышения разре-

шающей способности R времяпролетных масс-
спектрометров были использованы ранее. Мамы-
рин с сотрудниками улучшили R за счет введения
ионного зеркала, создающего времяпролетную
фокусировку по энергии [8–12] и тем самым по-
вышающего энергетическую толерантность при-
бора /ε ε∆ . В работах [23, 24] фазовое пространст-
во пучка ∆Φ  уменьшается за счет предваритель-
ного газового охлаждения ионного пучка, а также
при отсекании части пучка перед ортогональным
ускорителем. В соответствии с формулой (1) уве-
личение фазового пространства анализатора Φ
является третьим существенным и пока еще мало
использованным резервом. Значительное удлине-
ние пути пролета до десятков и сотен метров при

разумных размерах прибора стало возможным за
счет "складывания" ионной траектории.

Многооборотные ВПМА позволяют достичь
рекордной для ВПМА разрешающей способности
до 350 000 [25] при замыкании ионной траектории
в циклы (рис. 1, а). Однако такая схема сущест-
венно сужает анализируемый диапазон масс.
В [26] предложено размыкание траектории в спи-
раль. Секторные поля воспроизведены в цилинд-
рическом дефлекторе со спирально уложенными
пластинами Мацуды. Невзирая на конструктивно
сложное решение, разрешающая способность мно-
гоотражательного прибора — порядка 35 000 ока-
залась лишь слегка выше по сравнению с лучшими
однопроходными ВПМА, в которых достигалась
разрешающая  способность порядка 25 000 [16].

В более ранней работе группы Якушева [27]
была предложена альтернативная схема многоот-
ражательного анализатора, основанная на планар-
ных бессеточных зеркалах, с зигзагообразной
ионной траекторией, что позволяет не замыкать
ионные траектории в циклы и, таким образом, со-
хранить полный диапазон анализируемых масс
(рис. 1, б). Планарная схема была усовершенство-
вана нами в ИАнП РАН за счет уменьшения абер-
рации зеркал и введения системы периодических
линз в бесполевом пространстве. Описание кон-
фигурации усовершенствованного планарного
анализатора и первых экспериментов с использо-
ванием тестового ионного источника приведены
в работах [20–22, 28–33]. В последующем наши
усилия были направлены на стыковку многоотра-
жательного планарного времяпролетного анализа-
тора (МОП ВПМА) с непрерывным источником

Рис. 1. Схема многооборотного прибора
[26] с замкнутыми траекториям (а) и
схема планарного многоотражательного
прибора группы Якушева [27] (б)

а

б
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ионов типа электроспрей. Используя различные
типы импульсных конвертеров, нам удалось полу-
чить ионные пакеты биоорганических молекул с
интенсивностями в диапазоне от единиц до десят-
ков тысяч ионов на выстрел. Эксперименты пока-
зали, что разрешающая способность МОП ВПМА
с источником ионов "электроспрей" достигает не
менее 100 000. Результаты исследований МОП
ВПМА с непрерывным источником ионов пред-
ставлены в статьях этого сборника. Настоящая
статья дает общую концепцию сочетания много-
проходного анализатора с непрерывным источни-
ком ионов и содержит краткий обзор наших работ
по отдельным аспектам указанной проблемы.

МНОГООТРАЖАТЕЛЬНЫЙ ПЛАНАРНЫЙ
ВРЕМЯПРОЛЕТНЫЙ МАСС-АНАЛИЗАТОР

Ионно-оптическая схема
 масс-анализатора

Схема многоотражательного планарного вре-
мяпролетного масс-анализатора (МОП ВПМА)
с периодическими линзами изображена на рис. 2.
Ионы вводятся в анализатор под малым углом
к оси Х, дрейфуют вдоль оси Z и периодически
отражаются в направлении оси X. Периодические
линзы навязывают ионам шаг периода и предот-
вращают расплывание пучка вдоль оси Z [34, 35].
Зеркала оптимизированы для временнóй и про-
странственной фокусировок и стабильного удер-
жания ионного пучка вдоль оси Y.

При разумных размерах МОП ВПМА длина
пролета в одном направлении оси Z остается огра-
ниченной, например порядка 10 м, и вклад  вре-
меннóго разброса в ионном источнике ∆t0 остается
доминирующим. Система планарных линз, однако,
позволяет организовать многопроходные траекто-
рии за счет поворота ионов в крайних линзах. По-
ворот траекторий приводит к наклону временнóго
фронта и к временнóй аберрации первого порядка.

Однако при малом наклоне траектории (например,
α = 1° = 16 мрад) и ширине пучка (например, ∆z =
= 2 мм) это соответствует пространственному
уширению пучка лишь на 40 мкм на полувысоте.
При длине прохода 10 м в одном направлении
(20 м в двух направлениях) сам поворот ограничи-
вает разрешающую способность лишь на уровне
240 000.

Как показано на рис. 2, в основном режиме
прохода ионами анализатора устроен статический
поворот траектории в последней линзе анализато-
ра, который удваивает длину траектории до 20 м
и повышает разрешающую способность. При этом
массовый диапазон остается полным. Использова-
ние после прохождения  ионами всего анализатора
импульсного поворота в первой линзе для возвра-
та ионов в анализатор еще раз позволяет удвоить
траекторию до длины порядка 40 м. Легко убе-
диться, что в этом случае диапазон времен пролета
сужается до Tmax / Tmin = 2 и диапазон масс до
Mmax / Mmin = 4. Такой массовый диапазон пред-
ставляется приемлемым, например, для задач про-
теомики. Возврат ионов в анализатор можно по-
вторять многократно. Режимы многократного за-
цикливания ионов в анализаторе использовались
нами для исследования предельной разрешающей
способности анализатора.

Ионно-оптическая схема анализатора построе-
на так, чтобы обеспечить высокую ионную транс-
миссию через анализатор. Во избежание много-
кратных ионных потерь ионные зеркала выполне-
ны бессеточными. Полевая структура ионных зер-
кал оптимизирована, и они обеспечивают устой-
чивое пространственное удержание пучка ионов
в плоскости XY после большого числа отражений.
Долговременная устойчивость движения пучка
в направлении дрейфа Z достигается благодаря
прохождению пучка через периодические линзы
в бесполевом промежутке.

В наших работах [34, 35] обоснована как ли-
нейная, так и нелинейная устойчивость ионного
движения при прохождении через периодические
электростатические полевые структуры.  Показа-
но, что амплитуда отклонений от центральной
траектории ограниченна, невзирая на накопление
таких отклонений на ранних стадиях. Также пока-
зано, что за счет малых нелинейных эффектов
(аберрации высоких порядков) можно создать
электростатические поля с резонансными свойст-
вами, когда траектории воспроизводятся на беско-
нечном количестве циклов, несмотря на малые от-
клонения полей от идеальной настройки. Так, на-
пример, точка  фокусировки пучка в плоскости
симметрии между зеркалами может испытывать
периодические отклонения от периода к периоду,
при этом продолжая блуждать в малой окрестно-
сти вблизи плоскости симметрии.

1 23
45

Z

X
Y

Рис. 2. Схема МОП ВПМА с периодическими
линзами без замыкания траектории и с сохранени-
ем полного диапазона масс. 1, 2 — ионные зерка-
ла; 3 — блок линз; 4 — ионный источник; 5 — де-
тектор
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Рис. 3. Электроды зеркал МОП ВПМА и геометрическая фокусировка ионного
пучка типа "параллель—точка" и "точка—параллель"

Теоретически трансмиссия составляет 100 %
для ионов в рамках аксептанса анализатора. Сразу
заметим, что для достижения высокой разрешаю-
щей способности фазовый размер пучка (эмит-
танс) должен быть уменьшен по сравнению с ак-
септансом прибора. Для типичного МОП ВП масс-
анализатора с базовым размером между отражате-
лями зеркал, равным L = 0.5 м, теоретический ак-
септанс прибора составляет приблизительно:

• 5 мм × 1° в направлении дрейфа Z;
• 15 мм × 2° в вертикальном направлении Y;
• энергетический разброс до 20 %.
Схема оптимизирована для достижения высо-

кой степени изохронности как по энергетическо-
му, так и по пространственному разбросу в ион-
ном пучке. Зеркала построены по принципу Воль-
ника — сильная линза на выходе зеркала позволя-
ет получить пространственную фокусировку ион-
ного пучка. Наилучшая устойчивость траекторий
в зеркалах достигается при фокусировке типа "па-
раллель—точка" после одного отражения от зер-
кала [20–22]. В силу симметрии системы одновре-
менно достигается и фокусировка типа "точка—
параллель". Остальные электроды зеркала форми-
руют неоднородную полевую структуру, тормо-
зящую ионы, причем напряженность электроста-
тического поля вдоль траектории иона спадает при
его движении по направлению к точке поворота.
Такая структура поля позволяет обеспечить вре-
меннýю фокусировку третьего порядка по отно-
шению к вариации ионной энергии.

В нашей схеме выбрана четырехэлектродная
конфигурация зеркал (рис. 3). Такое число элек-
тродов позволяет достичь разумного компромисса
между простотой и ионно-оптическими свойства-
ми зеркал. Оптимизируя потенциалы и расстояние
между зеркалами, удается достичь нескольких ус-
ловий одновременно:

• фокусировки типа "параллель—точка";

• пространственной изохронности второго
порядка d2t / dy2 = 0;

• изохронности по энергии  до третьего по-
рядка dt / dε = d2t / dε2 = d3t / dε3 = 0.

Как показано в наших работах [20–22], при
достижении указанных условий, благодаря сим-
метрии системы, а также учитывая соотношения
симплектичности удается, во-первых, достичь
пространственной фокусировки и устойчивого
удержания пучка и, во-вторых, скомпенсировать
времяпролетные аберрации второго порядка в на-
правлении Y включая угловую и смешанную ко-
ординатно-угловую аберрации.

Оставшиеся ненулевые аберрации растут пропор-
ционально количеству оборотов пучка в анализаторе
и определяют предел его достижимой разрешающей
способности. Основными источниками временнóго
разброса остаются следующие аберрации:

• аберрации второго порядка времени пролета
относительно координаты и угла в плоскости зиг-
загообразного движения, вносимые двумерными
линзами в бесполевом пространстве;

• смешанные хроматически-геометрические
аберрации третьего порядка, вносимые зеркалами,
и

• хроматическая аберрация четвертого поряд-
ка d4t / dε4.

Как показывает расчет, основным лимитирую-
щим  фактором являются первые из перечислен-
ных аберраций, вносимые двумерными линзами.
Из-за этих аберраций ширина пучка в направлении
дрейфа ограничена несколькими миллиметрами, а
угловой разброс направлений траекторий — деся-
тыми градуса. Вертикальные размер и угол в на-
правлении Y менее критичны. Наименее критичен
энергетический разброс: он может достигать 7–
10 %, при этом не ограничивая разрешающую спо-
собность на уровне нескольких сот тысяч.

L
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В соответствии с расчетами предложенная на-
ми схема с комбинацией ионных зеркал и перио-
дических линзовых элементов позволяет устойчи-
во удерживать ионный пучок (теоретически со
100 % трансмиссией) и достигать высокую разре-
шающую способность в несколько сот тысяч при
сравнительно большом аксептансе анализатора,
равном примерно:

• 2 мм × 0.5° в направлении дрейфа Z;
• 10 мм × 1° в вертикальном направлении Y;
• при энергетическом разбросе до 7 %.

Первые исследования МОП ВПМА

В работах нашей группы в предыдущие годы
[21–22, 28–33] были проверены основные принци-
пы работы многоотражательного планарного ана-
лизатора. Первый большой массив данных полу-
чен с использованием модельного источника —
цезиевой ионной пушки [36]. Такой источник
формирует длительные (50–100 нс) ионные паке-
ты, однако узконаправленные, т. е. с малым про-
странственным, угловым и энергетическим эмит-
тансом. Высокая временнáя стабильность источ-
ника чрезвычайно удобна для исследований ион-
ной трансмиссии.

Эксперименты показали высокую ионную
трансмиссию через анализатор и устойчивое
удержание ионов в анализаторе (см. рис. 4). После
быстрой отсечки расходящейся части пучка по-
следующие ионные потери снижались до единиц
процентов за полный проход анализатора
с 20-кратным отражением в зеркалах. Ионные по-
тери ассоциированы преимущественно с рассеяни-
ем ионов на газе. При давлении порядка 10–7 Торр
длина свободного пробега цезиевых ионов состав-
ляла единицы километров, что позволяло прово-
дить эксперименты с длительным удержанием
ионного пучка. Устойчивое удержание ионного
пакета наблюдалось даже при замыкании траекто-
рии и достижении длины траектории в десяток ки-
лометров [33]. Устойчивое и долговременное (до
50 мс) удержание достигалось в том числе и при
рекордно низких энергиях ионов в десятки элек-
трон-вольт (10–20 эВ), где, казалось бы, должны
быть сильны возмущения за счет шумов электро-
ники и ощутима зарядка поверхностей ионным
пучком. Экспериментально подтверждена устой-
чивость движения к электростатическим возмуще-
ниям. Показано, что ионное движение остается ус-
тойчивым до определенного порога отклоняющих
напряжений в периодических линзах. Это соответ-
ствует модели захвата пучка в периодических фо-
кусирующих системах. Окно устойчивости к от-
клоняющим напряжениям остается неизменным на
большом количестве отражений в несколько тысяч
циклов. Устойчивое удержание ионов подтвер-

ждается и в наших последних работах с источни-
ком ионов "электроспрей", описанных в настоя-
щем сборнике.

Эксперименты подтвердили третий порядок
времяпролетной фокусировки по энергии. Таким
образом, показано, что в МОП ВПМА улучшается
энергетическая толерантность ВПМА и в соответ-
ствии с формулой (1) повышается разрешающая
способность ВПМА. Низкие времяпролетные абер-
рации анализатора, в том числе и по пространст-
венным переменным, подтверждены демонстраци-
ей высокой разрешающей способности — более
200 000 в режиме многократного зацикливания
ионных траекторий при длинах пролета до 700 м.
Разрешающая способность более 100 000 была за-
регистрирована и в режиме чрезвычайно низкой
интенсивности ионного пучка — в среднем менее
одного иона на выстрел. Оптимизация в таком ре-
жиме сильно осложнена медленным накоплением
сигнала, постепенным дрейфом электроники за
десятки минут.

В отдельной серии экспериментов при более вы-
соких энергиях ионов (порядка 1 кэВ) [33] была
продемонстрирована разрешающая способность  бо-
лее 1 000 000 (см. рис. 5). Однако результаты с высо-
кой разрешающей способностью зарегистрированы
в режиме с несколькими десятками ионов в импуль-
се. Такие результаты потенциально могли быть воз-
мущены эффектом самоорганизации за счет объем-
ного заряда, описанным, например, в [37–39].

Рис. 4. Зависимость длительности (а) и амплитуды
(б) ионного пучка на детекторе МОП ВПМС от
времени пролета ионов Cs+ при энергии 100 эВ
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Рис. 5. Разрешающая способность в зависимости от времени захвата
ионов в анализаторе

Мы также допускаем, что высокая разрешающая
способность может быть объяснена малым фазо-
вым пространством модельного источника ионов.
При последующей стыковке с "реальными", а не
модельными источниками возможно снижение
разрешающей способности до значений менее
1 000 000 за счет эффектов объемного заряда и
большего фазового пространства пучка.

СТЫКОВКА МОП ВПМА С НЕПРЕРЫВНЫМИ
ИСТОЧНИКАМИ ИОНОВ

В современной масс-спектрометрии большин-
ство ионных источников являются непрерывными.
Это справедливо для таких широко применяемых
методов ионизации, как электроспрей (ESI), иони-
зация при атмосферном давлении (APCI), фотоио-
низация при атмосферном давлении (APPI), иони-
зация в индуктивно-связанной плазме (ICP), элек-
тронный удар (EI) и химическая ионизация (CI).
Даже такие исходно импульсные ионные источни-
ки, как лазерная десорбция из матриц (MALDI),
и то сегодня переносятся в область с повышенным
давлением и тем самым становятся квази-
непрерывными.

Для стыковки ВПМА с непрерывными источ-
никами необходима конверсия пучка в короткие
импульсы, получаемая тем или иным способом.
Способами такой конверсии могут быть, напри-
мер, ортогональное ускорение или импульсная
экстракция ионов из радиочастотных ловушек.

В настоящем разделе мы рассмотрим и оценим
перспективы применения различных схем конвер-
сии для МОП ВПМА.

Метод ортогонального ускорения
и его применение в МОП ВПМА

Метод ортогонального ускорения для время-
пролетных анализаторов рефлектронного типа был
предложен в середине 80-х в работах [40, 41].
Принципиальная схема метода приведена на
рис. 6. Постоянный ионный пучок пропускается
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1 200 000
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800 000

600 000
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0

Рис. 6. Принципиальная схема импульсной орто-
гональной экстракции ионов
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в зазоре между двумя электродами и периодиче-
ски ускоряется импульсным полем в перпендику-
лярном направлении. Импульсные пакеты могут
быть достаточно протяженными (3–5 см) посколь-
ку сеточный времяпролетный анализатор имеет
очень широкое окно — до десятков сантиметров.
В результате непрерывный ионный пучок преоб-
разуется в короткие (единицы наносекунд) им-
пульсы, а эффективность преобразования достига-
ет десятки процентов для наиболее тяжелых ионов
в спектре. Сразу заметим, что для более легких
ионов эффективность падает, как корень из m/z.
Невзирая на эти ограничения, эффективность орто-
гональной схемы оказалась в сотни и тысячи раз
более высокой по сравнению с известными мето-
дами конверсии, такими как прерывание пучка или
импульсное сканирование по щели. Метод ортого-
нального ускорения позволил стыковать ВПМА со
стационарными источниками и тем самым сущест-
венно расширил область применения ВПМА.

Как выяснилось впоследствии, схема ортого-
нальной инжекции для линейного ВПМА была
еще раньше описана во внутреннем отчете корпо-
рации "Бендикс" [42]. Однако эта внутренняя пуб-
ликация никак не повлияла на развитие масс-спек-
трометрии. Чуть позднее Додонова к схеме орто-
гонального ввода пришел и австралиец Guilhaus
[43], который активно популяризовал ортогональ-
ную технологию и способствовал ее широкому
внедрению. Качественный скачок произошел
с введением счетной системы регистрации и дос-
тижения комплекса основных параметров — раз-
решающей способности более 5000 и фемтомоль-
ной чувствительности [44].  Технология ВПМA
с ортогональным вводом активно развивается
с середины 90-х и по сегодняшний день.

Ортогональные ВПМA были существенно
улучшены с введением газонаполненных квадру-
польных ионных проводников (Radio Frequency
Quadrupole, RFQ). Первоначально RFQ были вве-
дены в квадрупольных приборах [45], а впоследст-
вии внедрены и в технологии ВПМA [23, 24]. Ра-
диочастотное квадрупольное поле используется
для радиального сжатия ионного пучка. По мере
прохождения внутри проводника ионы сталкива-
ются с газом и релаксируют кинетически. В ре-
зультате пучок тормозится и сжимается по оси
проводника. Существенно улучшаются как транс-
миссия пучка из газонаполненных источников, так
и параметры ионного пучка на входе в анализатор.
В результате столкновительного охлаждения пуч-
ка возрастает разрешающая способность ВПМA, и
в ряде инструментов  она превышает десяток ты-
сяч [15, 16].

В данном сборнике представляются исследова-
ния параметров ионного пучка за квадрупольным
проводником [46], в которых измерены продоль-
ное энергетическое распределение и эмиттанс

пучка. Показано, что эмиттанс пучка составляет
порядка 3 мм×град при энергии 20 эВ. При расши-
рении пучка в телескопической линзовой системе
поперечный полный угловой разброс должен сни-
жаться до 1°, что соответствует 2 мэВ энергии по-
перечного движения или температуре 20 К. С дру-
гой стороны, температуру ионного пучка можно
оценить из экспериментально наблюдаемой мини-
мальной длительности ионного пакета. При на-
пряженности электрического поля порядка
100 В/мм и ускорении для ионов грамицидина С
(2+ m/z = 571) = 1.6.1011 м/с2 длительность пакета
составляет не менее 3 нс, что соответствует сред-
нему скоростному разбросу 50 м/с в обе стороны
(25 м/с в одну сторону), или поперечной энергии
в 5 мэВ, или же температуре в 50 К. Вероятно,
преобразование пучка в линзах и транспортировка
ионов через ускоритель вносят некоторые возму-
щения в 20 К пучок.

С появлением ионного проводника становятся
возможными схемы ортогонального ускорения
с промежуточным накоплением ионов, как напри-
мер "пульсар", предложенный в [47, 48]. В рас-
сматриваемом методе охлажденные ионы перио-
дически запираются в ионном  проводнике, а за-
тем импульсно экстрагируются в ортогональный
ускоритель, синхронизированный с указанной экс-
тракцией. При этом повышается эффективность
преобразования непрерывного пучка в импульс-
ный, но страдает массовый диапазон анализируе-
мых ионов. Накопление может быть особенно вы-
годным в многоотражательных и многооборотных
приборах с большим временем пролета.

Для расширения массового диапазона в режиме
"пульсар" в [49, 50] были предложены несколько
решений. В одном варианте [49] импульсный пу-
чок подвергается импульсной модуляции про-
дольной скорости так, чтобы ионы разных масс
прибыли в ортогональный ускоритель одновре-
менно. К сожалению, такой метод не подходит
для МОП ВПМА, поскольку приводит к значи-
тельному увеличению продольного энергетиче-
ского разброса — по оценкам до сотни электрон-
вольт.  После ортогонального ускорения это при-
ведет к угловому уширению пучка до величины
порядка 5–10°, что на порядок больше типичного
углового аксептанса МОП ВПМА.

В другом варианте [50] решение заключается
в масс-селективной эжекции ионов из ловушки,
так чтобы ионы разных масс прибыли в ортого-
нальный ускоритель одновременно. Однако при-
веденный в оригинальной публикации пример
эжекции ионов из трехмерной ловушки не пред-
ставляется практически полезным, т. к. резонанс-
ная эжекция приводит к энергоразбросу в десятки
вольт, емкость трехмерной ловушки с резонансной
эжекцией ограничена 300–500 ионами, а скорость
массового сканирования слишком медленная —



А. Н. ВЕРЕНЧИКОВ

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2006, том 16, № 3

10

менее 20 000 а.е.м./с. Вероятно, более практичным
может оказаться масс-селективный вывод из ли-
нейной ловушки с большей зарядовой емкостью.
Так например, может быть полезным масс-
селективный аксиальный вывод (Mass Selectrive
Axial Ejection, MSAE) [51, 52] или вывод из линей-
ной ловушки против несбалансированного радио-
частотного барьера, например, за счет дисбаланса
плечей питания радиочастотного напряжения.

В любом варианте применения метод ортого-
нального ускорения, безусловно, является достой-
ным кандидатом на роль конвертера для МОП
ВПМА. Прежде всего метод хорошо охарактери-
зован, в том числе и в нашей лаборатории. Сле-
дующей и наиболее веской причиной является
массовая точность порядка нескольких ррm, кото-
рую достоверно обеспечивает ортогональная схе-
ма даже в сочетании с однопроходными анализа-
торами.

Наиболее сильное возражение против ортого-
нальной схемы в МОП ВПМА — это низкая эф-
фективность конверсии. Увеличение длины траек-
тории в МОП ВПМА приводит к пропорциональ-
ному увеличению периода импульсов, например
со 100 мкс до 1 мс. Кроме того, для достижения
высокой разрешающей способности приходится
уменьшать длину ортогонального ускорителя с 30
до 3 мм. Таким образом, эффективность конверсии
в МОП ВПМА с ортогональным ускорителем па-
дает на два порядка по сравнению с однопроход-
ными анализаторами, т. е. составляет доли про-
центов для наиболее тяжелых ионов
в спектре.

Возможность накопления ионов в ионном про-
воднике (схема пульсара) значительно улучшает
ситуацию, особенно после введения скоростной
транспортной системы между накопителем и ор-
тогональным ускорителем. Предварительные рас-
четы показывают, что достижима эффективность
конверсии порядка десятков процентов, хотя и в
суженном массовом диапазоне. Даже с учетом су-
жения массового диапазона и необходимости ска-
нирования задержки между пульсаром и ортого-
нальным импульсом полная эффективность уже
превышает единицы процентов. Отметим, что су-
жение массового диапазона позволяет произво-
дить более частые выстрелы по сравнению со вре-
менем пролета. Тем самым хотя эффективность
использования пучка повышается слабо, однако
существенно возрастает динамический диапазон
детектора и системы регистрации.

Источник с ортогональным ускорением в ре-
жиме "пульсар" особенно привлекателен для мно-
гопроходных экспериментов в МОП ВПМА с за-
мыканием ионной траектории в циклы с целью
ультравысокой разрешающей способности. Пере-
ход в такой режим уже не приводит к дальнейше-
му падению эффективности. Действительно, ион-

ный проводник и так накапливает ионы между
импульсами независимо от периода между вы-
стрелами. Сужение же массового диапазона в ре-
жиме пульсар больше не является ограничением,
поскольку масс-анализатор сам уже отрезает более
узкий диапазон шкалы m/z.

В данном сборнике описан цикл эксперимен-
тальных работ, выполненный с ортогональным
ускорителем в МОП ВПМА [53]. Проведенные ис-
следования позволили подтвердить ионно-
оптическую концепцию анализатора с использо-

а

б

Рис. 7. Спектр грамицидина С в режиме одного
прохода ионов через анализатор: а — панель прибо-
ра с полным массовым диапазоном в этом спектре;
б — панель, демонстрирующая разрешающую спо-
собность более 23 000 для двухзарядного пика

Рис. 8. Величины разрешающей способности, полу-
ченные в режиме большого числа проходов ионов
через анализатор, в зависимости от полного времени
пролета ионов ацетона, мкс
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ванием другого источника и в существенно раз-
личных условиях по сравнению с ранними экспе-
риментами с цезиевой пушкой. Прежде всего та-
кие работы продемонстрировали достижение вы-
сокой массовой точности (доли ррm) и высокой
разрешающей способности МОП ВПМА. В режи-
ме одного прохода через анализатор и полном мас-
совом диапазоне разрешение составляет 20 000–
30 000 (см. рис. 7), а при замыкании  в циклы дос-
тигает порядка 100 000 (см. рис. 8). Показано, что
даже короткие импульсы длительностью в не-
сколько наносекунд (3 нс) являются основным ли-
митирующим фактором в МОП ВПМА, и даль-
нейшее повышение длины пролета более 12 м
(длина в одном проходе) приводит к улучшению
разрешающей способности. Продемонстрирована
высокая трансмиссия ионов через анализатор —
более 50 %. К удивлению авторов, потери в МОП
ВПМА оказалось в несколько (3–5) раз ниже
по сравнению с однопролетными анализаторами,
т. е. разность в чувствительности оказалась суще-
ственно меньше ожидаемого фактора 100.

МОП ВПМА с ортогональным конвертером
был также испытан в режиме "пульсар". Было по-
казано, что в таких условиях интенсивность в уз-
ком массовом диапазоне спектра увеличивается до
сотни раз, т. е. эффективность конверсии прибли-
жается к единице. В режиме ионизации в корон-
ном разряде импульсы на детекторе содержат еди-
ницы тысяч ионов. В таких условиях показано
влияние объемного заряда ионного пучка на раз-
решающую способность и массовую точность
в МОП ВПМА. Забегая вперед, скажем, что схема
с ортогональным ускорителем оказалась значи-
тельно более устойчивой к объемному заряду по
сравнению с ловушечными источниками. Спектры
демонстрируют минимальные возмущения при
числе ионов в несколько тысяч на выстрел. Пока-
зано, что и в схеме пульсара массовая точность не
нарушается.

Опыт использования ионных ловушек
как импульсного источника для ВПМС

Насколько известно автору, первая реализация
ионной ловушки как импульсного источника ио-
нов для ВПМС была выполнена в лаборатории
Lubman [54, 55]. Ионы, полученные во внешнем
источнике ESI, пропускались и накапливались
в трехмерной квадрупольной ловушке Паула. Пе-
риод накопления менялся от 100 мс до 1 с. Перио-
дически радиочастотное улавливающее напряже-
ние выключалось, а после микросекундной за-
держки к торцевым электродам прикладывалось
импульсное высокое напряжение. В результате ак-
кумулированные ионы инжектировались в ВПМС
с ионным зеркалом, тем самым создавая комбина-
цию ловушка—ВПМС (IT-TOF), как показано

на рис. 9. Работы декларировали 100 % конверсию
непрерывного пучка в импульсный, однако срав-
нение чувствительности прибора с уже сущест-
вующими ортогональными ВПМС свидетельство-
вало против такой цифры, а впоследствии в лите-
ратуре появились свидетельства о низкой эффек-
тивности захвата ионов в ловушку — порядка
единиц процентов [56]. Спектры в [55] имели низ-
кую интенсивность и были явно зашумлены. Уме-
ренная разрешающая способность и низкая массо-
вая точность говорили о неполном охлаждении
ионного пучка в ловушке и о других возможных
паразитных процессах.

Метод ионной эжекции из трехмерной ловушки
в ВПМС был улучшен в работах [57–60]. Эффек-
тивность захвата в ловушку улучшена за счет им-
пульсной инжекции и плавного наращивания ам-
плитуды РЧ-поля [57, 58]. Еще более эффективно
захват осуществляется при включении РЧ-поля
[60]. Пространственная фокусировка ионного па-
кета при эжекции из криволинейной ловушки
улучшена в [58, 59]. В работах [58, 60] метод усо-
вершенствован и доведен до МС-МС, где та же
трехмерная ловушка используется для масс-сепа-
рации и фрагментации родительских ионов.

Сегодня метод развит компанией Shimadzu до
коммерческого инструмента [61]. Ионная ловушка
одновременно выполняет функции как накопите-
ля, так и селектора для тандемной масс-спек-
трометрии. Однако прибор имеет фундаменталь-
ный изъян — сильно ограниченные чувствитель-
ность и динамический диапазон. Для проведения
массовой селекции число ионов в ловушке не мо-
жет превышать 300–500, в противном случае про-
исходит сильное возмущение характеристик ло-
вушки объемным зарядом ионов. При этом цикл
захвата, охлаждения и масс-сепарации занимает
как минимум 100 мс. Долгий период определяется
низким давлением газа, которое в свою очередь
необходимо как для массовой сепарации, так и для
эжекции ионов без рассеяния. Таким образом,
прибор "переваривает" лишь до 5000 ионов в се-

Рис. 9. Комбинация трехмерной радиочастотной
ловушки и времяпролетного анализатора рефлек-
тронного типа

Ионная ловушка ВПМС-
анализатор
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кунду, в то время как ионный поток в ловушку
достигает 106–108 ионов в секунду. Таким обра-
зом, эффективность использования ионного пото-
ка составляет лишь от 0.01 до 1 %.  При попытке
использования большего числа ионов параметры
ионного пучка ухудшаются. Так, в работах Доро-
шенко [57, 58] показано, что эффективная темпе-
ратура ионного пучка в ловушке составляет 800 К,
т. е. втрое  выше комнатной. Разогрев ионов в ло-
вушке вызывает уширение начальных скоростей,
увеличение времени разворота в ионном пакете и,
как следствие, ухудшение разрешающей способ-
ности ВПМA.

Более перспективный способ — радиальная
эжекция из линейной ловушки предложен в рабо-
тах [62, 63]. Линейная ловушка составлена из по-
следовательных сегментов радиочастотного (РЧ)
ионного проводника. Слабая потенциальная яма
в осевом направлении создана за счет разности по-
стоянной составляющей РЧ-сигналов на сегмен-
тах. Линейная ловушка является естественным
продолжением ионного проводника, и поэтому
легко добиться 100 % эффективности ионной ин-
жекции в ловушку. Ионы распределены по длине
ловушки и испытывают меньшее возмущение объ-
емным зарядом по сравнению с трехмерной ло-
вушкой.  Радиальная эжекция сродни выбросу из
трехмерной ловушки: РЧ-сигнал отключается, а
после некоторой (1мкс) задержки высоковольтные
импульсы прикладываются между стержней. Ио-
ны выбрасываются, например, через щель в одном
из электродов. Используя пластинчатые электро-
ды, несколько проще достичь однородного экстра-
гирующего поля, а применяя прямоугольное РЧ-
питание, легче произвести переключение между
РЧ- и высоковольтными импульсами [63]. Однако
способ радиальной эжекции из линейной ловушки
до сих пор не был реализован практически, и нам
неизвестны характеристики таких пучков.

Предыдущие публикации поставили задачу на-
копления и выбрасывания ионного пучка из ион-
ной ловушки в ВПМA с целью высокоэффектив-
ной (приближающейся к 100 %) конверсии непре-
рывных ионных пучков в импульсные. Единичные
работы по комбинации ловушки с ВПМA пред-
ставляют ограниченные данные о процессах в ло-
вушке и характеристиках ионных пучков. Учиты-
вая современную литературу по трехмерным [56]
и линейным ловушкам [64], а также наши собст-
венные исследования [65–68], можно предполо-
жить:

• Эффективность ввода в линейную ловушку
приближается к единице.

• Число инжектированных ионов может регу-
лироваться временем напуска ионов из постоянно-
го пучка.

• Время охлаждения в гелии при давлении
1 мТорр составляет 20 мс, а, значит, в воздухе

с массой молекул в 7 раз тяжелее время охлажде-
ния составит 3 мс.

• Повышение давления газа должно привести
к рассеянию ионов на газе при ускорении из ло-
вушки, однако разумный компромисс возможен
при давлении в несколько мТорр и временах ох-
лаждения порядка 1 мс, равных времени пролета
в МОП ВПМА.

• При малом числе ионов в ловушке ионный
пучок может иметь практически комнатную тем-
пературу 4 кТ [65–67], т. е. 400 К.

• При увеличении числа ионов в ловушке
температура ионов повышается: так, в экспери-
ментах [57, 58] типичная температура ионов со-
ставляла 800 К.

• Время разворота ионов определяется скоро-
стным разбросом ионов в РЧ-поле. При быстром
переключении с РЧ-поля на импульсное темпера-
тура ионного облака составляет от 400 до 800 К.
Это существенно выше температуры поперечного
движения в ортогональном ускорителе, оценивае-
мой около 50 К. Как следствие, время разворота
в ловушке ожидается существенно выше по срав-
нению с ортогональным ускорителем (фактор 3–4,
равный корню из отношения температур).

• Время разворота должно снижаться при вве-
дении задержки между выключением РЧ-поля
и экстракцией высоковольтными импульсами, т. к.
происходит частичная корреляция начальных ко-
ординат и скорости, а некоррелированный разброс
по скоростям снижается.

• Размеры облака определяются балансом ки-
нетической энергии ионов и эффективной энергии
в РЧ- и статических полях. Типичный размер об-
лака составляет доли миллиметра (например,
0.3 мм).

• При типичном размере облака (0.3 мм) по-
тенциал облака сравнивается с кинетической энер-
гией частиц (50 мэВ) при числе ионов порядка
10 000.

• Учитывая время охлаждения 1мс, оценива-
ем, что поток используемых ионов ограничен
107 с–1. С другой стороны, нам известно, что поток
ионов сквозь ионный проводник — от 106 до 108 с–1

в зависимости от концентрации образца.
• Поскольку число ионов регулируется, то

эффективность конверсии может быть 100 % для
слабых сигналов, а при сильном сигнале эффек-
тивность снижается, чтобы не перегрузить ловуш-
ку. К сожалению, такой подход не срабатывает,
когда необходимо наблюдать минорные компо-
ненты в присутствии мажорных.

• В худшем случае эффективность конверсии
может поддерживаться около 10 % для ионов всех
масс и при любой интенсивности ионного потока.

• Начальное положение ионов определяет
энергию, приобретенную при ускорении.
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• Поскольку начальный пространственный
разброс ионов в ловушке мал (0.3 мм), то и энер-
гетический разброс в полях порядка 200 В/мм (ти-
пичный для ортогонального ускорителя и лову-
шек) составит лишь 60 эВ. При энергии ионов
5 кэВ энергетический разброс становится сущест-
венно менее окна энергетической толерантности
ВПМА-прибора. Таким образом, предпочтительно
повышать амплитуду выталкивающих импульсов
или использовать метод задержанной экстракции.

• Эффективный потенциал РЧ-поля является
функцией отношения m/z для ионов. В первом
приближении тяжелые ионы слабее удерживаются
РЧ-полем. При накоплении возникает стратифика-
ция ионных пакетов — легкие собираются в цен-
тре, вытесняя тяжелые.

• Различие в начальных условиях, вероятно,
приводит хотя и к небольшим, но систематиче-
ским сдвигам по ионной энергии, а как следствие,
к массовым сдвигам, нелинейной и невоспроизво-
димой калибровке шкалы масс.

В целом ожидается, что ловушка способна эф-
фективно (как минимум 10 %) накапливать ионы
между редкими (1мс) импульсами МОП ВПМА.
Поскольку возможна перегрузка ионной ловушки
объемным зарядом, желательно регулировать чис-
ло накапливаемых ионов, например, временем
инжекции или ограничением трансмиссии транс-
портного интерфейса. Длительность ионных

импульсов ожидается существенно большей по
сравнению с ортогональным ускорителем. С вве-
дением задержанной экстракции возможно сниже-
ние длительности пакета. Возможны проблемы с
дискриминацией по массам и нелинейности калиб-
ровки, а также нарушения массовой калибровки
с увеличением числа ионов в ловушке. Таким об-
разом, для конверсии постоянных ионных потоков
в редкие импульсы для МОП ВПМА ионная ло-
вушка является перспективной альтернативой ор-
тогональному ускорителю, поскольку обеспечива-
ет существенно более эффективную конверсию,
однако требует исследования возможных проблем
с разрешающей способностью, массовой точно-
стью и эффектами объемного заряда.

Эксперименты с ионной ловушкой
как импульсным источником

В нашей лаборатории была разработана и ис-
пытана ионная ловушка нового типа [69]. Ловушка
представляет собой газонаполненный сегментный
квадруполь с радиочастотным удержанием ионов
(рис. 10). На выходной сегмент квадрупольного
гида прикладывается небольшое (порядка –5В)
статическое напряжение для локализации улавли-
ваемых ионов. В ловушку встроены импульсные
электроды для быстрой экстракции ионов. За вы-
тягивающим электродом расположена фокуси-
рующая линзовая система.

Рис. 10. Схема радиочастотной ловушки с импульсным аксиальным выбросом ионов
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В отличие от известных ранее ловушек, потен-
циальный барьер в направлении ВПМС сделан
статическим, что устраняет зависимость началь-
ной координаты от массы иона. По сравнению
с ранее опубликованной схемой [67] в последнем
варианте ловушки использован дополнительный
выталкивающий электрод, также показанный на
рис. 10. Как показывает расчет [65], в такой кон-
фигурации накопительная потенциальная яма ста-
новится более симметричной, а выталкивающее
поле — более однородным, в результате чего
улучшаются как временные, так и энергетические
свойства ионных пакетов. Для анализа длительно-
сти ионных пакетов в экспериментах по характе-
ризации ловушки как импульсного источника ис-
пользовался прямопролетный (линейный) время-
пролетный анализатор длиной 15 см.  Характер-
ный спектр, полученный на указанной комбина-
ции источника и анализатора, приведен на рис. 11.
Как и в более ранней версии ловушки [67], нако-
питель показывает практически полное преобразо-
вание непрерывного ионного пучка в импульсный,
а также возможность долговременного (до не-
скольких секунд) удержания ионов. Удовлетвори-
тельные параметры пучка достигаются при доста-
точном охлаждении (более 3–5 мс·мТорр в зависи-
мости от массы ионов), малом давлении газа (не бо-
лее 1–2 мТорр), что позволяет избежать рассеиваю-
щих столкновений, и при малой загрузке ловушки
(менее 100 000 зарядов). Комбинация этих требова-
ний ограничивает полный ток пучка до 3 пА, при ко-
тором ионный поток может быть конвертирован
в импульсы минимальной длительности.

При оптимальном соотношении выталкиваю-
щего импульса и статического ускорения  время-
пролетная фокусировка происходит на детекторе,
и ширина пика в значительной степени представ-
ляет время разворота ионов в ловушке. Экспери-
менты подтвердили обратную пропорциональ-
ность ширины пика напряженности выталкиваю-
щего поля E (рис. 12).  При суммарной амплитуде
выталкивающего (Push) и вытягивающего (Pull)
импульсов 1.5 кВ, соответствующей напряженно-
сти экстрагирующего поля 200 В/мм, ширина пика
для ионов грамицидина (m/z = 571 а.е.) достигала
6–7 нс, а разрешающая способность линейного
ВПМС порядка 300. Сравнительно короткое время
разворота в ловушке соответствует средней энер-
гии ионов 60 мэВ, т. е. температуре 600 К = 300 °С.
Таким образом, ионы в ловушке оказались отно-
сительно холодными, а временнóй разброс, на
удивление, коротким, гораздо ниже по сравнению
с литературными данными, где типичная ширина

Рис. 12. Ширина времяпролетного пика грами-
цидина как функция обратной амплитуды им-
пульса (а) и форма времяпролетного пика (б)

Ширина пика 2+  грамицидина С,  нс

,  1/кВ

Форма пика 2+  грамицидина С

а

б

Рис. 11. Спектр грамицидина во прямопролетном
15 см ВПМС, полученный при: амплитуде РЧ-
сигнала 300 В, глубине потенциальной ямы 3 В,
амплитуде вытягивающего импульса 600 В, дав-
лении газа 1 мТорр, времени охлаждения 10 мс и
скважности ввода пучка 10 %

m / z

  6.5 нс
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пакета составляет многие десятки наносекунд
и отвращает практиков от ловушечных источников.
Для сравнения отметим, что наиболее короткие

импульсы ионов грамицидина из ортогонального
ускорителя составляют 3 нс. Разница времен паке-
тов, экстрагированных из ловушки и ортогональ-
ного ускорителя, оказалась меньше ожидаемой.
Во многом это происходит из-за различий в шири-
не ионного облака: в ловушке размеры ионного
облака меньше (доли миллиметра), и поэтому в
ней можно приложить большее ускоряющее поле,
не выходя за границы энергетического аксептанса
ВПМА.

Ионная ловушка в сочетании с МОП ВПМА
Разрешающая способность
В данном сборнике представлена работа [69] по

комбинации непрерывного источника ионов, ли-
нейной ловушки с продольным выбросом и пла-
нарного многоотражательного масс-анализатора
(МОП ВПМА). Схема такого прибора схематиче-
ски представлена на рис. 13. Ионы накапливаются
в линейной ловушке при давлении воздуха
2 мТорр. Периодически (через 2–10 мс) накоплен-
ные пакеты выкидываются в продольном направ-
лении, проводятся мимо края ионного зеркала и
попадают в статический МОП ВПМА. В данной
версии анализатора ионные зеркала существенно
вытянуты вдоль направления дрейфа. В основном
режиме МОП ВПМА работает без ограничения

Рис. 14. Спектр грамицидина С (2+), полученный на одном проходе ионов через анализатор

41 2 3

Рис. 13. Схема многоотражательного масс-анали-
затора с импульсным накопителем.
Обозначения: 1 — источник ионов ESI; 2 —
транспортный интерфейс; 3 — ловушка с аксиаль-
ным выбросом; 4 — многоотражательный время-
пролетный масс-анализатор

  1                  2                 3                                            4
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диапазона масс (т. е. без замкнутых циклов ион-
ных траекторий) и при 96 отражениях между зер-
калами позволяет достичь длины ионной траекто-
рии порядка L = 20 м. При энергии иона K =
=2 кэВ и массе m = 571 а.е.м. (тестовый 2+ ион
грамицидина С) время пролета в анализаторе со-
ставляет T = 870 мкс. Максимально достигнутая
разрешающая способность в полном диапазоне
масс составляет mR = 50 000 (рис. 14). Разрешаю-
щая способность возрастает при зацикливании
ионных траекторий и насыщается на уровне по-
рядка 100 000–120 000 при большом числе полных
проходов (рис. 15).

Трансмиссия
Проведенные нами эксперименты показали вы-

сокую трансмиссию анализатора. Данные по
трансмиссии были получены сравнением сигналов
при различном числе полных проходов через ана-
лизатор. Размер исходного пучка при этом был ог-
раничен диафрагмой диаметром 3 мм. Угловое
расхождение принимаемого пучка ограничено
размером детектора до приблизительно 1°. При
таком эмиттансе источника (3 мм × град) транс-
миссия оказалась очень высокая — более 80 % на
каждый полный проход с 96 отражениями между
зеркалами. Таким образом, аксептанс прибора
экспериментально оценивается, как 3 мм × 1град.

С одной стороны, такие данные по аксептансу
прибора согласуются с оценкой фазового объема
входного пучка (эмиттанса) пучка, необходимого
для достижения  аберрационного предела по раз-

решающей способности порядка 100 000. Расчеты
[65]  показывают, что в этом случае эмиттанс дол-
жен быть ограничен следующими параметрами:
диаметр пучка 2 мм, угловой разброс в пучке 0.7°,
относительный энергетический разброс 7 %.
С другой стороны, согласно расчетам анализатор
может пропускать пучки с существенно бóльшим
эмиттансом. Вероятно, промежуточная система
транспортировки ионов от ловушки до анализато-
ра в сочетании с ограничивающими апертурами
линзового блока может быть настроена так, чтобы
отсекать боковые крылья ионного пучка, умень-
шать его фазовый объем и увеличивать разре-
шающую способность анализатора.

К сожалению, определенные ограничения кон-
кретной установки не позволили точно измерить
полные ионные потери между ионной ловушкой
и анализатором, вызываемые, например, вышеука-
занной дифференциальной апертурой 3 мм. Срав-
нивая сигналы в многопролетном ВПМА и ранее
полученные сигналы в линейном ВПМА, можно
оценить полные потери от ловушки до детектора
приблизительно, как фактор 5–10. Таким образом,
эффективность конверсии в ловушке ограничена
величиной от 10 до 20 %. Более того эффектив-
ность падает до 5 % с увеличением числа ионов
в ловушке до 106. С одной стороны, эти данные
могли быть искажены процессами загрязнения ло-
вушки со временем, и, вероятно, можно достичь
более высокой эффективности ионной ловушки.
С другой стороны, увеличение эффективности
могло привести к снижению разрешающей спо-
собности.

Невзирая на эффекты насыщения и потери,
полный поток ионов может составлять до 107 ио-
нов в секунду. Такие высокие ионные потоки
встречаются только в квадрупольной технологии
и только в моде пропускания узкого массового ок-
на. Однако, как показано в [69, 70], реально ис-
пользуемый ионный поток ограничен еще сильнее
до приблизительно 106 ионов в секунду. Ограни-
чения накладываются как возможностями детек-
тора и системы регистрации, так и эффектами
объемного заряда в ионной ловушке и в много-
пролетном масс-анализаторе.

Эффекты объемного заряда
В работах [69, 70] рассмотрены разнообразные

эффекты, вызванные объемным зарядом ионных
пакетов в МОП ВПМА. Показано, что с увеличе-
нием числа ионов в пакете более 104 ионные поте-
ри возрастают. Показано, что при числе ионов
в пакете более 1000 меняется оптимальная на-
стройка анализатора. Таким образом, становится
невозможным записать спектр с высокой разре-
шающей способностью одновременно для минор-
ных и мажорных компонент спектра. Также де-

Рис. 15. Зависимость разрешающей способности
МОП ВПМА с ловушечным импульсным конвер-
тером от длины пролета ионов в режиме замыка-
ния ионных траекторий в циклы

Разрешающая способность

Длина пролета,  м

Ацетон
m = 440
Грамицидин

120 000
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монстрируется сближение пиков внутри изотоп-
ных кластеров — так называемая коалесценция —
при числе зарядов в кластере порядка 1000.
С уменьшением числа ионов эффекты уменьша-
ются линейно с числом ионов, т. е. при малом
числе ионов эффекты объемного заряда не исче-
зают, а лишь уменьшаются ниже порога обнару-
жения.

Эффекты объемного заряда ограничивают ис-
пользуемый поток ионов на уровне 106 ионов в се-
кунду. С одной стороны, это означает, что при
анализе концентрированных растворов эффектив-
ность использования ионного потока ограничена
1%. С другой стороны, высокая эффективность
конверсии (10–20 %) особенно нужна при  анализе
минорных компонент, а сильные сигналы могут
быть активно регулированы. Сама же величина
полезного потока ионов 106 с–1 достаточно высока
и в сочетании с детектированием индивидуальных
ионов позволяет достигнуть высокого динамиче-
ского диапазона  3·105–106 в секунду, что превы-
шает параметры  коммерческих приборов. Для
сравнения.

– В ионной ловушке Пауля ионный поток огра-
ничен 1000 ионов/с (300–500 ионов и менее 3 ска-
нирований в секунду).

– В линейной ловушке ионный поток ограни-
чен 100 000 ионов/с (до 10 000 ионов и до 10 ска-
нирований в секунду).

– В приборах Фурье до 100 000 ионов в 1-се-
кундной записи для получения массовой точности
в 1 ррm. При этом порог записи составляет
от 50 до 100 ионов на пакет, т. е. динамический
диапазон ограничен 1000 на весь спектр.

– В Орбитрэпе [71] число ионов ограничено
возможностями импульсного источника до 106

в секундной записи при массовой точности в 1–
2 ррm и пороге обнаружения порядка 20 ионов на
пик. Таким образом, динамический диапазон
улучшен до 50 000 на весь спектр.

ВЫВОДЫ

Многоотражательные планарные времяпролет-
ные масс-анализаторы (МОП ВПМА) представляют-
ся перспективными, т. к. позволяют достигнуть вы-
сокой разрешающей способности порядка 50 000 —
100 000 и массовой точности лучше 1 ррm в соче-
тании с динамическим диапазоном до 100 000
в секунду.

Планарная схема с периодическими линзами
обладает уникальными ионно-оптическими свой-
ствами, сочетающими высокий порядок времяпро-
летной фокусировки с одновременным устойчи-
вым захватом пучка на принципиально неограни-
ченном числе отражений.

Планарная схема, построенная на основе ион-

ных зеркал, представляется существенно более вы-
годной по сравнению с многооборотной схемой по-
строенной на основе электростатических секторов.

Наиболее перспективными импульсными источ-
никами для МОП ВПМА являются непрерывные
ионные источники в сочетании с системами кон-
версии в ионные пакеты. Большинство современ-
ных источников ионов являются существенно
непрерывными. Практически единственное исклю-
чение — MALDI-источник, во-первых, не обеспе-
чивает долгоживущих стабильных ионов, во-
вторых, принципиально ограничивает массовую
точность измерений и, в-третьих, в настоящее вре-
мя эволюционирует в сторону газонаполненных,
а следовательно, квази-непрерывных источников.

В настоящее время, известны и хорошо развиты
два принципиальных типа импульсных конверте-
ров: ортогональный ускоритель и ионные ловушки.

Ортогональные ускорители позволяют достичь
высокой разрешающей способности и массовой
точности. Однако в случае МОП ВПМА эффек-
тивность конверсии в обычных ортогональных ус-
корителях из стационарного пучка ограничена ве-
личиной существенно менее 1%. Особые ограни-
чения накладываются двумя специфическими осо-
бенностями МОП ВПМА — длительным време-
нем пролета (порядка 1мс) и ограниченной длиной
пучка (несколько мм).

Эффективность ортогонального ускорителя
может быть повышена применением разнообраз-
ных импульсных схем с промежуточным накопле-
нием ионов. Наиболее известной схемой является
схема "пульсар" с накоплением ионов в ионном
проводнике. Недостатком схемы является сужение
массового диапазона. С учетом сканирования мас-
сового окна эффективность в полном диапазоне
масс может достигать единиц процентов.

Предыдущий недостаток схемы "пульсар" пре-
вращается в достоинство в случае анализа в режи-
ме максимальной разрешающей способности. При
многократном зацикливании траекторий в ВПМА
массовый  диапазон неизбежно сужается, и пред-
варительный выбор массового окна только устра-
няет наложение спектров "различных порядков".

Для решения основной проблемы МОП ВПМА
с ортогональным ускорителем — низкой эффек-
тивности конверсии имеет смысл искать схемы
импульсного сжатия ионного пучка или же схемы
мгновенной доставки пучка от накопителя до ор-
тогонального ускорителя.

Важной альтернативой ортогональному уско-
рителю являются разнообразные конвертеры, по-
строенные на базе ионных ловушек. Прежде всего
ионные ловушки позволяют существенно повы-
сить эффективность конверсии непрерывного
ионного пучка в импульсный. Теоретически, эф-
фективность может составлять 100 %. Практиче-
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ски достигнутая эффективность в благоприятных
условиях составляла 10–20 %.

Невзирая на высокую эффективность, ловушеч-
ные источники пока имеют большое число нере-
шенных проблем. Среди наиболее серьезных преж-
де всего отметим низкую массовую точность — на
уровне 10 ррm, ограничение на диапазон масс (ме-
нее одной декады), фрагментацию лабильных ио-
нов и нарастание "химического" шума в ловушке.

Определенное неудобство в ловушечных ис-
точниках доставляют эффекты объемного заряда.
Если позволить насыщение объемным зарядом, то
наблюдается целый набор эффектов, нарушающих
аналитические свойства прибора, таких как уши-
рение, коалесценция (слияние) и массовое смеще-
ние пиков. Однако если установить динамическое
регулирование числа ионов в ловушке менее
10 000 и в анализаторе менее 1000, то эффекты
становятся малыми и не искажают характеристик
спектров.

В далекой перспективе ловушечные источники
являются более перспективными. Однако они тре-
буют детальных исследований и оптимизации. Ес-
ли аналитические проблемы ловушки окажутся
решены, то МОП ВПМА позволят сделать сле-
дующий шаг в улучшении производительности
и информативности масс-спектрометрического
анализа, поскольку дадут возможность приблизи-
тельно десятикратного улучшения скорости ана-
лиза и динамического диапазона по сравнению
с наиболее успешными современными приборами
типа Орбитрэп.
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The paper considers various methods of adapting multireflecting time-of-flight mass analyzers to continuous
ion sources. An orthogonal acceleration and pulsed ion ejection out of an RF ion trap are employed to convert
ion beams into packets. The paper presents first experimental results and overviews particular papers of the
journal issue.


