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На рис. 2 показаны результаты проведённых автором измерений при
косвенном подогреве такого брикета. Ионный источник, устройство кото-
рого основано на описанном принципе, может быть использован, напри-
мер, для масс-спектрометрического анализа галогенов.

В настоящее время автор проводит работу по получению отрица-
тельных ионов веществ группы серы.

Л. Л.

МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ
МОЛЕКУЛЯРНОГО ВЕСА

КОМПОНЕНТ АНАЛИЗИРУЕМЫХ СМЕСЕЙ*)

В настоящее время качественный анализ различных смесей с по-
мощью масс-спектрометра может быть проведён только в том случае,
если заранее известны масс-спектры каждой из компонент, входящих
в смесь.

Авторы реферируемой статьи предложили метод качественного ана-
лиза, свободный от этого ограничения. Этот метод основывается на оп-
ределении молекулярного веса по скорости эффузии газа, измеряемой
масс-спектрометром.

В приборе, использованном авторами, объём, содержащий пары смеси
исследуемых веществ, или исследуемую смесь газов (изолированна!
часть напускной системы), сообщался с источником ионов масс-спектро-
метра через отверстие весьма малого диаметра (0,043 мм).

Интенсивность пика Hik, соответствующего данному отношению
т\е — k и обязанного своим происхождением молекулам только одного
определённого (ί-го) вещества, зависит от парциального давления
этого вещества р,-:

Htk = s,yph (1)
где 8;ь—коэффициент пропорциональности.

Если в создании рассматриваемого пика принимают участие моле-
кулы различных веществ, его высота Hk определяется уравнением

Hk = Нхк + Hik -\ \- Hnk = sikpi -f s2kp2 Η 1- snkpn. (2)

Вследствие истечения исследуемой смеси паров или газов через от-
верстие парциальное давление компонент, входящих в смесь, содержа-
щуюся в объёме, умельшается со временем согласно уравнению

dptldt^CiiPi-p^ (3)
где С{ — постоянная эффузии и р^ — давление в источнике.

Давление в источнике, обычно не превышающее 3-10 6 мм рт. ст.,
пренебрежимо мало по сравнению с pt (давление исследуемой смеси
в объёме равнялось 40 μ рт. ст.). Если принять /7ОТ = 0, то

dpi
Ж = С'Р' <4>

,и

ln^=c,(i-i0), (5)

где ρ1} — парциальное давление /-й компоненты в момент времени ίο·

*) Μ. E d e n , Β. Ε. B u r r and A. W. P r a t t , Anal. Chem. 23, 1735
(J951).
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Из уравнений (1) и (5) следует, что

Η υ

Ш u =
Η Ik

(6)

Η
т. е. In

Ik

*ik
меняется линейно со временем.

По наблюдениям изменения интенсивности пика Н^ во времени с по-
мощью уравнения (6) может быть определена постоянная эффузии с,·.
Следует отметить, что такое определение может быть произведено по
наблюдениям за изменением интенсивности пика, обязанного своим про-
исхождением любому из осколочных ионов молекул данного вещества.

Ясно, что пик, обязанный своим происхождением молекулам различ-
ных веществ, не может быть использован для определения с,·. Этот пик
отличается тем, что согласно уравнениям (2) и (6) линейная зависимость

Я *In -ту— от времени не соблюдается.

Известно, что истечение газов через отверстия малого диаметра
подчиняется закону Грахама, согласно которому скорости эффузии об-
ратно пропорциональны корню квадратному из молекулярного веса Μ

СаМ'Л? - с ,М>. (7)
Для того чтобы, зная постоянную эффузии, иметь возможность по

уравнению (7) вычислить соответствующие молекулярные веса, необхо-
димо произвести калибровку прибора.

Постоянная прибора саМ^ может быть получена из данных эффу-
зии вещества с известным молекулярным весом. Однако для увеличения
точности целесообразно в качестве стандарта при каждом опыте вводить
соединение известного молекулярного веса.

Авторы нашли, что молекулярный вес избираемого стандарта не
должен отличаться более чем вдвое от вероятного молекулярного веса
любого из входящих в смесь веществ, так как относительная ошибка

Ма

уменьшается при приближении -тт- к единице. Для анализа воздуш-
ной смеси в качестве стандарта целесообразно применять кислород
(М — 32); для органических соединений с молекулярным весом от 30 до
168 наиболее удобен бензол (М = 78).

Разработанная авторами методика была проверена анализом различ-
ных смесей известного состава.

Расчёт молекулярных весов основных атмосферных газов по прове-
дённым измерениям был произведён с ошибкой в 1%, что видно из
таблицы I.

Т а б л и ц а I

Газ

О»
Ν,
СО, . . .г 3

Аг

Концентра-

ция, %

22,00
76,65

0,45
0,90

Массовое

число

32
28
44
40

Вычисленный
молекулярный

вес

32,0
28,2
44,3
39,9

При этих измерениях кислород использовался в качестве стандарта.
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Результаты анализа смеси четырёх органических соединений приве-
дены в таблице II.

Т а б л и ц а II

Вещество

Бензол

Циклопентанон .

Ацетон

s-тетрахлорэтан .

Концен-
трация,

о//о

97,00

1,00

1,00

1,00

Массовое

число

39
52
78

41
55
84

43
58

83
85

Химический
молекулярный

вес

78,11

84,11

58,08 ,,

167,41
169,03

Вычисленный
молекулярный

вес

77,2
78,5
78,0

84,1
84,7
87,5

58,1
58,4

175,3
177

Пик бензола с массовым числом 78 использовался в качестве стандарта.

о.б in А?

0,4

0,3

0.2

0,1

О
10 Ζ0

Время в минутах
30

На рисунке показаны кривые (по одной для каждого вещества), noi
которым на основании уравнения (6), производилось определение посто-
янной эффузии.

Большинство результатов совпадает с точностью до 0,5%. Однако
в некоторых случаях, например для s-тетрахлорэтана, ошибка доходит
до 4%. Это может объясняться наложением фона от пика циклопентанона
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с массовым числом 84 на пики с массовыми числами 83 и 85. Подтвержден-
ием этого предположения являются результаты анализов чистых веществ
и нарушение линейности кривой, соответствующей массе 85 (см. рисунок).
Кроме того, в случае s-тетрахлорэтана молекулярные веса компонент
с массовыми числами 83 и 85 отличаются друг от друга за счёт различ-
ного содержания изотопов хлора.

Можно предвидеть некоторые ограничения применения предложен-
ного метода. Так, например, на результатах измерения молекулярного
веса может сказываться образование ассоциаций молекул данного ве-
щества или взаимная реакция компонент в процессе эксперимента
Кроме того, этот метод неприменим для определения молекулярных
весов веществ, сильно поглощаемых стенками прибора.

Тем не менее, описанный метод значительно расширяет возможности
применения масс-спектрометра для качественного анализа смесей неиз-
вестного состава.

Л. Л.


