
1756

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2021, том 95, № 11, с. 1756–1762

ИНТЕГРИРОВАНИЕ СИГНАЛА ПО ПОВЕРХНОСТИ КАК СПОСОБ 
НИВЕЛИРОВАНИЯ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ФАКТОРОВ ПРИ АНАЛИЗЕ 

НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛИ НА СОДЕРЖАНИЕ ХЛОРА
© 2021 г.   И. С. Пыцкийа,*, Е. С. Кузнецоваа, А. К. Буряка

а Российская академия наук, Федеральное государственное бюджетное учреждение науки
Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина, Москва, Россия

*e-mail:ivanpic4586@gmail.com
Поступила в редакцию 28.04.2021 г.

После доработки 28.04.2021 г.
Принята к публикации 11.05.2021 г.

Исследована возможность анализа количества хлора на поверхности нержавеющей стали и описан
способ получения воспроизводимых результатов нивелированием или устранением физико-хими-
ческих особенностей поверхностной ионизации закристаллизованного из раствора калибранта.
Показано, что основным фактром влияющим на качество калибровки и анализа является форма по-
лучаемой капли и ее размер. Также обнаружено, что интегрирование аналитического сигнала по
всей капле является наиболее приемлемым методом калибровки и получения наиболее воспроиз-
водимых результатов. Приведены основные факторы, влияющие на физико-химические особенно-
сти ионизации и как следствие на воспроизводимость калибровочных данных. Установлено, что
метод калибровки с интегрированием сигнала по капле может эффективно применяться при анали-
зе сверхмалых количеств хлора на поверхности нержавеющей стали в диапазоне от 0.12 до 120 пк-
моль/мм2. При этом предложенный подход нивелирует физико-химические факторы, влияющие на
эффективность ионизации, которые ограничивают применение поверхностной лазерной десорб-
ции/ионизации для количественного анализа.
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Масс-спектрометрические методы анализа яв-
ляются передовой группой методов в современ-
ном мире и используются в различных областях
науки, промышленности и техники. Их примене-
ние охватывает практически всю жизнь человека
и необходимо в медицине, инженерии, допинг-
контроле, пищевой промышленности, океано-
графии, палеонтологии и многих других областях
вплоть до астрономических исследований. Как
современный метод исследования масс-спектро-
метрия используется для количественного анали-
за в широком диапазоне концентраций от следо-
вых и до г/кг образца. Масс-спектрометрия с ла-
зерной десорбцией/ионизацией (MALDI)
является одним из востребованных методов ис-
следования благодаря возможности поверхност-
ной ионизации твердых закристаллизованных
образцов. С появлением MALDI в качестве ин-
струмента для микробной характеристики, зна-
чительно улучшилось оснащение лабораторий
для меры борьбы с биотерроризмом, предотвра-
щения заражения пищевых продуктов, и монито-
ринга распространения устойчивых к антибиоти-

кам бактерий [1]. Кроме того MALDI как инстру-
мент, позволяющий детектировать соединения с
большими массами, широко применяется в кли-
нической вирусологии [2], так как позволяет не
только обнаруживать, но и определять структуру
вирусов. Также, благодаря точечной ионизации
MALDI используется в режиме имиджинга, кото-
рый дает возможность построения диаграмм рас-
пределения любых соединений на различных по-
верхностях [3]. Имиджинг позволяет изучать рас-
пределение примесей в полимерах [4–6],
проникновение и распространение лекарствен-
ных средств в ткани и органы [7–9], строить трех-
мерные диаграммы распределения соединений
при исследовании последовательных срезов об-
разцов [10, 11]. Основным ограничением метода
является толщина исследуемого образца, так как
при ионизации необходимо инициирование по-
верхностью. Следует отметить что для металличе-
ских поверхностей таких работ не обнаружено и
имиджинг возможен только для тонких пленок.
Масс-спектрометрия в данном случае объединяет
лучшие черты этих методов. Она является высо-

УДК 544.7;544.08

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 11  2021

ИНТЕГРИРОВАНИЕ СИГНАЛА ПО ПОВЕРХНОСТИ 1757

кочувствительным методом с возможностью
идентификации большинства поверхностных со-
единений и при этом современное оборудование
позволяет модифицирование под анализ практи-
чески любого типа образцов.

Авторами показана возможность использова-
ния метода имиджинга MALDI не только на под-
готовленных поверхностях, но и на любых кон-
струкционных материалах [12]. Показано, что
при использовании в качестве инициирующей
поверхности сам образец, возможно исследова-
ние однородности поверхности и распределение
примесей по ней [13, 14]. Также показано, что
имиджинг такой поверхности позволяет охарак-
теризовать не только примеси, но и морфологию.
Следующим шагом в исследовании является ко-
личественный анализ. Существуют работы по
имиджингу с количественным анализом методом
MALDI. Так в работе [15] предлагается использо-
вание МАЛДИ имиджинга для исследования ра-
ковых опухолей у лабораторных мышей. Резуль-
таты позволяют сделать выводы о кинетике раз-
вития заболевания и производить соотнесение
результатов с человеческим организмом. Ими-
джинг также применяется для исследования со-
единений биологического происхождения [16–
18]. Из данного выше обзора видно, что ими-
джинг применяется в основном для исследования
образцов живых тканей и других поверхностей с
микронной толщиной. Такие образцы наклады-
вают определенные ограничения на проведение
эксперимента и значительно усложняют пробопод-
готовку. В случае использования металлической
поверхности в качестве образца и одновременно
для инициирования ионизации можно избежать
значительных трудностей в пробоподготовке, так
как поверхность исследуют напрямую. Следует от-
метить, что при таком анализе в режиме имиджин-
га возможен как целевой поиск, так и идентифи-
кация неизвестных примесей. Важной частью ра-
боты является количественное определение
целевых соединений на поверхности. Цель дан-
ной работы разработке метода количественного
анализа и установлении аналитических характе-
ристик метода при анализе поверхности металли-
ческих материалов на содержание адсорбирован-
ного хлора. Из различных исследований извест-
но, что на поверхности различных сталей и
алюминиевых сплавов адсорбируется хлор из ат-
мосферы. Несмотря на небольшое количество
(~10–15–10–10 моль/мм2), хлор может крайне нега-
тивно влиять на состояние поверхностных слоев,
вызывая как язвенную, так и гораздо более опас-
ную для конструкционных материалов, питтин-
говую коррозию. Для контроля состояния по-
верхности крайне необходим количественный
или полуколичественный метод анализа количе-
ства хлора. В то же время даже полуколичествен-
ный анализ в поверхностных масс-спектрометри-

ческих методах крайне затруднен из-за неравно-
мерной кристаллизации соединений по
поверхности и особенностей физико-химии
ионизации. В настоящей работе предложен метод
калибровки по хлору с интегрированием и усред-
нением общего сигнала по закристаллизованно-
му веществу, а также способ устранения ошибок
вызванных процессами ионизации из закристал-
лизованного на поверхности калибранта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперимент проводился на масс-спектро-
метре с лазерной десорбцией/ионизацией Bruker
Daltonic Ultraflex, оснащенным азотным лазером
с рабочей длиной волны 337 нм и энергией
110 мкДж/импульс. Частота варьировалась от 20
до 150 Гц. Для построения двумерных диаграмм
распределения использовалась программа, разра-
ботанная в лаборатории физико-химических ос-
нов хроматографии и хромато-масс-спектромет-
рии. Построение диаграмм проводили последо-
вательной ионизацией набором лазерных
импульсов точек на поверхности с шагом от 50 до
200 мкм.

Для калибровки использовали растворы хло-
рида калия, полученные последовательным раз-
бавлением в деионизированной воде из сухой со-
ли (калия хлорид, “о.с.ч.”, Реахим, Россия). По-
лученные концентрации составляли 10–6–10–1 М
с шагом в один порядок. Нанесение на поверх-
ность проводили с использованием дозатора.
Объем наносимой капли – 5 мкл. При нанесении
добивались, чтобы размер капли составлял не ме-
нее 3.4 мм. Размер капли контролировали микро-
скопом. Сушку и кристаллизацию проводили на
воздухе в течение 20 мин.

Эксперимент проводили путем последова-
тельной ионизации поверхности с закристалли-
зованным хлоридом калия и получением масс-
спектра. Для калибровки по содержанию хлора на
поверхности использовали величину сигнала по
изотопу Cl35. Ионизацию проводили по централь-
ному фрагменту капли размером 3.2 × 3.2 мм.
Шаг между точками по вертикали и горизонтали
составлял 100 мкм. Таким образом для каждого
центрального фрагмента капли получали 1024
точки со значением сигнала по хлору. Получен-
ные значения усредняли и определяли довери-
тельный интервал и дисперсию значений. Опре-
деляли среднее значение сигнала по Cl35 в каплях
с различными концентрациями и определяли за-
висимость сигнала от концентрации.
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Получение диаграмм распределения хлора
из закристаллизованной капли

В мировой научной литературе крайне малый
процент работ с использованием масс-спектро-
метрии поверхности использует количественные
методы анализа. Это связано прежде всего с труд-
ностями равномерного нанесения калибровоч-
ных растворов на поверхность. Также было пока-
зано, что кристаллизация калибранта из раствора
происходит также неравномерно из-за перерас-
пределения сил поверхностного натяжения в вы-
сыхающей капле. Отсюда следует что масс-спек-
тры в одной точке поверхности капли не несут
полезной информации о количестве калибровоч-
ного вещества на поверхности в целом и не могут
быть аналитическим сигналом при построении
калибровочной кривой. В данной работе предло-
жен вариант проведения калибровки интегриро-
ванием по поверхности капли сигнала анализиру-
емого соединения методом построения двумер-
ных диаграмм распределения. Было получено
распределение иона Cl35 по поверхности нержа-
веющей стали с использованием масс-спектров.
Наименьшая концентрация раствора хлорида ка-
лия составляла 10–6 М, что в пересчете на количе-
ство хлора на поверхности закристаллизованной
капли составляло 0.125 пмоль/мм2. Полученные
результаты приведены на рис 1.

Размер исследуемой области составлял 3.2 мм
по вертикали и по горизонтали. На диаграмме
четко видно трехфазную границу капля–сталь–
воздух благодаря повышенному сигналу в обла-
сти края капли в форме эллипса. Видно, что даже
не учитывая область края капли кристаллизация
идет крайне неравномерно и вероятнее всего для
получения адекватной характеристики аналити-
ческого сигнала нужно проводить интегрирова-
ние по большому числу точек.

Влияние формы капли на качество 
калибровочной зависимости

Важнейшим вопросом данного исследования
является возможность воспроизводимого инте-
грирования сигнала калибруемого соединения
вне зависимости от внешних факторов, таких как
используемый для кристаллизации растворитель,
сотрудник производящий нанесение, размер по-
лучаемой капли и т.д. Для проведения калибров-
ки по хлориду калия вода является наиболее под-
ходящим растворителем, поэтому в настоящей
работе подбор растворителя не рассматривается.
Наиболее важным фактором, влияющим на вос-
производимость калибровочных данных, являет-
ся форма и способ нанесения капли. Для провер-
ки гипотезы проводили нанесение капель раство-
ра хлорида калия с различными концентрациями
разными способами. Важным фактором является
правильность формы капли, которая зависит от

Рис. 1. Распределение аниона хлора Cl35 по поверхности нержавеющей стали, закристаллизованного из раствора хло-
рида калия с концентрацией 10–6 М. Разрешение 32 × 32 точки с шагом 100 мкм (62500 dpi).
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многих факторов, например, от поверхности на
которую капля нанесена. Известно, что любая не-
ровность или случайно занесенная частица могут
негативно сказаться на форме капли. Для оценки
этого фактора при нанесении раствора на поверх-
ность вносили частицу размером 50–200 мкм из
инертного материала, на которую наносили кап-
лю. При построении диаграмм было обнаружено,
что наибольшее влияние на форму капли оказы-
вают частицы, попадающие на границу капли.
Одна из таких диаграмм изображена на рис. 2.

Из рисунка видно, что граница капли с высо-
ким содержанием хлора имеет искаженную фор-
му и разрыв в области попадания инородной ча-
стицы. Очевидно, что такое искажение приводит
к еще большей неоднородности капли и может
влиять на качество интегрирования по поверхно-
сти.

Еще одним фактором, влияющим на качество
калибровочной кривой является способ нанесе-
ния и размер получающейся капли. Во многом
это зависит от лаборанта, производящего нанесе-
ние. На рис. 3 приведена диаграмма распределе-
ния атомов хлора при кристаллизации из капли
небольшого размера.

Из рисунка видно, что размер пятна, содержа-
щего хлор значительно меньше, чем на приведен-
ных выше диаграммах. При этом шкала интен-
сивности сигналов значительно смещается в сто-
рону увеличения в основном за счет крайних

правых точек на границе капли, а в центре интен-
сивности в целом соответствуют средней по дан-
ной концентрации.

Наиболее правильная и равномерная кристал-
лизация достигается при средних величинах кон-
центраций порядка 10–100 пмоль/мм2. Пример
такой кристаллизации приведен на рис. 4.

При переходе к более высоким концентраци-
ям равномерность кристаллизации также часто
нарушается из-за концентрирования зародышей
кристаллов около одной стороны границы капли
и смещения к ней основной части растворенного
хлорида калия. Типичный пример приведен на
рис. 5.

На рисунке видно концентрирование ионов
хлора вокруг верхней границы, и значительно на-
рушает равномерность распределения вещества,
достигнутую по центру капли.

Подбор оптимальных условий калибровки
для определения хлора на поверхности 

нержавеющей стали
Из всего выше сказанного следует, что дости-

жение успеха в количественном анализе методом
поверхностной ионизации зависит от многих
факторов. Оценить вклад каждого фактора в точ-
ное определение аналитического сигнала от ко-
личества закристаллизованного вещества – наи-
более важный шаг при таком исследовании.

Рис. 2. Распределение аниона хлора по поверхности нержавеющей стали с нанесенной на поверхность частицей из
инертного материала размером около 200 мкм, закристаллизованного из раствора хлорида калия с концентрацией
10‒5 М. Разрешение 32 × 32 точки с шагом 100 мкм (62500 dpi).
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Рис. 3. Распределение аниона хлора по поверхности нержавеющей стали, закристаллизованного из раствора хлорида
калия с концентрацией 10–4 М и с размером капли не более 500 мкм. Разрешение 32 × 32 точки с шагом 100 мкм
(62500 dpi).
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Рис. 4. Распределение аниона хлора по поверхности нержавеющей стали, закристаллизованного из раствора хлорида
калия с концентрацией 10–3 М при “правильной”. Разрешение 32 × 32 точки с шагом 100 мкм (62500 dpi).
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В таблице 1 приведены результаты исследова-
ния воспроизводимости аналитического сигнала
при различных концентрациях хлорида калия.
Видно, что “правильное” нанесение капли зна-
чительно влияет на ошибку измерения и качество
калибровки, однако, даже при таком нанесении
средняя ошибка измерения может достигать 20
процентов.

Помимо формы капли, значительно влияет
фактор инородных частиц на исследуемой по-
верхности. Поэтому важна тщательная очистка
поверхности перед исследованием с использова-
нием высокочистых растворителей и нетканых
материалов.

Отдельно следует отметить значительное вли-
яние концентрации калибранта на относитель-
ную ошибку измерения. Данное явление харак-
терно для большинства методов анализа и его
влияние зависит от фазовой однородности анали-
та. Как следствие, этот фактор очень критичен
для аналитов в твердом состоянии и закристалли-
зованных из раствора.

После поиска основных факторов искажения
был проведен ряд экспериментов по калибровке с
возможным нивелированием или исключением
всех влияющих факторов. По результатам иссле-
дования было показано, что калибровка дает ло-
гарифмическую зависимость в диапазоне пяти
порядков концентрации. Пример полученной ка-
либровочной кривой приведен на рис. 6.

В оптимальных условиях наилучший довери-
тельный интервал составлял 5–7%. При этом не-
обходимо соблюдать все перечисленные выше
условия. Также следует отметить, что разброс аб-
солютных значений логарифмически растет в об-
ласти загиба калибровочной кривой выше кон-
центрации 120 пкмоль/мм2. Загиб калибровочной
кривой в области “высоких” концентраций объ-
ясняется нарастанием толщины закристаллизо-
ванного вещества, затрудняющего прожигание
поверхности при ионизации до стали, что значи-
тельно снижает эффективность ионизации. При
этом калибровка в диапазоне ниже 120 пк-
моль/мм2 аппроксимируется с большой точно-

Рис. 5. Распределение аниона хлора по поверхности нержавеющей стали, закристаллизованного из раствора хлорида
калия с концентрацией 10–1 М. Разрешение 32 × 32 точки с шагом 100 мкм (62500 dpi).
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Таблица 1. Оценка погрешности измерения среднего
аналитического сигнала по иону Cl35 в зависимости от
различных факторов

Фактор
Полученная погрешность 
измерения аналитического 

сигнала, %

“Идеальная” капля 10–20 (максимальна в 
высоких концентрациях)

Капля с инородной
частицей

15–50 (зависит от размера 
частицы)

Капля с высокой
концентрацией вещества

15–20

Капля малого размера >20
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стью линейной зависимостью, как и в классиче-
ских аналитических методах. В то же время было
показано, что при атмосферной коррозии нержа-
веющей стали максимальные поверхностные
концентрации хлора составляли не более 70–100
пкмоль/мм2. Следовательно, метод поверхност-
ной масс-спектрометрической ионизации с инте-
грированием сигнала по поверхности может быть
эффективен для полуколичественного анализа
содержания хлора на поверхности нержавеющей
стали в диапазоне 0.12–120 пкмоль/мм2.

Таким образом, авторами предложен ком-
плекс мер по проведению калибровки и выполне-
нию полуколичественного анализа хлора на по-
верхности нержавеющей стали методом поверх-
ностной лазерной десорбции/ионизации.
Несмотря на сложности с равномерностью рас-
пределения при кристаллизации калибранта из
капли показано, что при использовании инте-
грального сигнала по всей капле возможно прове-
дение полуколичественного анализа с довери-
тельным интервалом сигнала 7–10%, что доста-
точно в анализе в области 0.12–120 пкмоль/мм2.
При этом необходимо строгое соблюдение следу-
ющих условий (помимо стандартных требований
к любому анализу):

– капли калибровочного раствора наносимые
на поверхность должны быть одинакового разме-
ра для всех концентраций калибранта;

– размер интегрируемой области при калиб-
ровке должен совпадать с размером исследуемой
области образца;

– поверхность для нанесения калибровочных
растворов должна быть очищена от мелких ино-
родных частиц;

– капля калибранта должна занимать не менее
80% интегрируемой области.

При соблюдении этих условий даже учитывая
физико-химические особенности масс-спектро-
метрии поверхности возможен полуколичествен-
ный анализ хлора в диапазоне четырех порядков и
в оценочном режиме при более высоких концен-
трациях.

Благодаря высокой экспрессности и простоте
пробоподготовки метод может быть использован
для быстрого количественного мониторинга по-
верхности по хлору, что необходимо для оценки
коррозионной опасности для исследуемого мате-
риала.
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