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Описан метод определения зависимости коэффициентов подвижности ионов в газе от величины напряжен-
ности электрического поля. Для ионов 2,4,6-тринитротолуола, 2,4-динитротолуола, 1,3,5-тринитробензола,
1,3-динитробензола и диметилметилфосфоната исследованы эти зависимости в воздухе при использовании
переменного периодического несимметричного по полярности электрического поля специальной формы.
Дана оценка погрешности измерения зависимости коэффициентов подвижности от напряженности поля
предложенным методом и проведено сравнение точности этого метода с данными, получаемыми на
традиционных дрейфовых трубках.

Введение

Данные о зависимости коэффициентов подвижнос-
ти (K) ионов в газе от напряженности электрического
поля (E) с учетом плотности числа молекул газа (N)
имеют как теоретическое, так и прикладное значение.
Во-первых, экспериментальные зависимости K(E/N) мо-
гут дать информацию о потенциале взаимодействия иона
с молекулой, позволить оценить среднюю энергию ионов
как функцию параметра E/N, а при дальнейшем раз-
витии теории движения ионов помогут определить се-
чения упругих, неупругих и реакционных столкновений
частиц [1,2]. Во-вторых, данные о зависимости K(E/N)
необходимы для аналитических приложений при исполь-
зовании спектрометров приращения ионной подвиж-
ности [3].

Традиционно экспериментальные исследования зави-
симостей K(E/N) проводятся с помощью дрейфовых
трубок, измеряющих скорость дрейфа ионов V = KE
с погрешностью измерения коэффициента K в диа-
пазоне 1−5% [4,5]. Такой точности недостаточно при
исследовании ионов, подвижность которых с измене-
нием E/N варьируется в пределах нескольких про-
центов. Как правило, это тяжелые ионы, образу-
емые органическими молекулами, или комплексные
ионы [6].

Недавно был предложен другой метод исследования
зависимостей K(E/N) [7,8], использующий переменное
периодическое несимметричное по полярности электри-
ческое поле, в результате действия которого измеря-
емая скорость дрейфа пропорциональна приращению
коэффициента подвижности α(E/N). В условиях уме-
ренно сильной напряженности электрического поля и
при учете изотропии пространственного распределения
частиц газа зависимость K(E/N) можно представить в
виде ряда, включающего только четные степени пара-

метра E/N [1],

K(E/N) = K0

(
1 + α(E/N)

)

= K0

(
1 +

∞∑
n=1

α2n

(
E
N

)2n)
, (1)

где K0, cm
2 · (V · s)−1 — коэффициент подвижности

в „слабом“ поле, когда энергия ионов близка
к тепловой энергии газа (E/N < 6 Td; „таунсенд“,
1 Td = 10−17 V · cm2), α2n — коэффициенты при степе-
нях разложения.

В [7,8] определялись коэффициенты α2n для положи-
тельных ионов третичных алкиламинов, а в [9] — для
ионов Cl−1. Особенностью этих работ являлось то, что
объектом изучения были ионы, которые имеют сильную
зависимость α(E/N) и могут успешно исследоваться с
помощью традиционных дрейфовых трубок.

Цель данной работы — исследовать ионы, обла-
дающие слабой зависимостью α(E/N), в частности,
определить зависимости α(E/N) в воздухе для отри-
цательных ионов органических веществ 2,4,6-тринит-
ротолуола (ТНТ), 2,4-динитротолуола (ДНТ), 1,3,5-три-
нитробензола (ТНБ), 1,3-динитробензола (ДНБ) и по-
ложительных ионов диметилметилфосфоната (ДММФ),
найти коэффициенты α2n для ионов исследуемых ве-
ществ и оценить погрешности при определении зависи-
мостей α(E).

Методика определения
зависимости α(E/N)

Под действием переменного периодического
несимметричного по полярности электрического
поля Ed(t) = Ed × f (t) (Ed — амплитуда поля, f (t) —
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форма поля), удовлетворяющего условиям

t+T∫
t

f (t) dt = 0,
1
T

t+T∫
t

f 2n+1(t) dt ≡ 〈 f 2n+1〉 6= 0, (2)

(n ≥ 1 — целое число), ионы определенного типа,
находящиеся в газе, совершая быстрые колебания с
периодом T , дрейфуют вдоль силовых линий поля
с характерной средней скоростью V , пропорциональ-
ной α(E/N) [10]. Этот дрейф можно компенсировать
постоянным электрическим полем Ec, тогда V = 0. Под-
ставляя (1) в уравнение

V = K
(
Ed(t) − Ec

)
= 0 (3)

и используя приближение

(Ed − Ec)
n ≈ En

d − nEn−1
d Ec при |Ed| � |Ec|, (4)

находим выражение для компенсирующего поля [11]

Ec ≈
(

Ed

∞∑
n=1

α2n

(
Ed

N

)2n

〈 f 2n+1〉
)/

/(
1 +

∞∑
n=1

(2n + 1)α2n

(
Ed

N

)2n

〈 f 2n〉
)
. (5)

Из (5) следует, что Ec определяется коэффициен-
тами α2n и зависит от параметров разделяющего по-
ля 〈 f 2n〉, 〈 f 2n+1〉, Ed. Вычисляя значения 〈 f 2n〉, 〈 f 2n+1〉
и экспериментально определяя зависимости напряжения
компенсации от амплитуды несимметричного по поляр-
ности напряжения Uc(Ud), можно вычислить зависимо-
сти Ec(Ed) и при решении обратной задачи уравне-
ния (5), найти коэффициенты α2n.

Экспериментальная часть

Блок-схема экспериментальной установки приведена
на рис. 1. Механическая часть установки, разработан-
ная Mine Safety Appliances Company [12], содержит
прогреваемую камеру ионизации 1 (β-источник 63Ni,
ti = 150◦C), дрейфовую камеру 2, образованную между
двумя коаксиальными цилиндрическими электродами с
радиусами r 1 = 1.4 и r 2 = 1.8 cm, продуваемую потоком
газа-носителя (очищенный сухой воздух, концентрация
паров воды < 50 ppm, скорость потока Qg = 30 cm3/s,
температура tg = 21± 1◦C, N = (2.5 ± 0.1) · 1019 cm−3),
вытягивающий электрод 3 (±200V), обеспечивающий
транспортировку ионов из камеры ионизации в дрейфо-
вую камеру, источник компенсирующего напряжения 4,
генератор переменного периодического несимметрично-
го по полярности напряжения 5, подключенный к коак-
сиальным электродам, электрометрический усилитель 6
(амплитуда шума 1 · 10−14 A) и коллектор 7.

Рис. 1. Блок-схема экспериментальной установки. Qex —
поток паровоздушной смеси, Qin — входной поток чистого
газа, Qg — поток газа-носителя, Qout — сброс газа.

Параметры генератора (разработан в КТИ ГЭП):
форма напряжения f (t) (рис. 1)

f (t) =
(
sin[π · (t − mT)/τ ] − 2τ /πT

)/
(1− 2τ /πT)

при mT ≤ t ≤ (mT + τ );

f (t) = −(2τ /πT)/(1− 2τ /πT)

при (mT + τ ) ≤ t ≤ (m+ 1)T (6)

(m≥ 0 — целое число); диапазон изменения амплитуды
напряжения Ud = ±600−2900V; период T = 7.1µs; дли-
тельность импульса τ = 2.7µs. Пределы допускаемых
значений погрешности измерения компенсирующего на-
пряжения δUc = ±5% и амплитуды переменного несим-
метричного по полярности напряжения δUd = ±7%.
Паровоздушные смеси нитросоединений получали при

пропускании очищенного воздуха (объемная скорость
Qex = 1.2 cm3/s) через кварцевую трубку (∅ 0.3 cm, дли-
на 20 cm), внутренние стенки которой покрывали ис-
следуемым веществом (квалификация веществ — хи-
мически чистые). Смесь ДММФ получали, пропуская
очищенный воздух через кювету, в которую была поме-
щена диффузионная трубка, содержащая ДММФ 97%,
cat. Aldrich, № D16910. Далее смесь подавали в камеру
ионизации.

Типы исследуемых ионов

Физико-химические свойства, типы ион-молекулярных
реакций и ионов, образующихся при β-ионизации в
воздухе при атмосферном давлении для исследуемых
в данной работе веществ, хорошо изучены. В частно-
сти, метильная группа молекул ДНТ и ТНТ, благодаря
наличию нитрогрупп, проявляет кислотные свойства,
а отрицательные ионы-реактанты (H2O)kO

−
2 (k ≥ 0 —

целое число) действуют как основания Бронстеда. По-
этому образование отрицательных ионов этих веществ
(M−H)−, где M — молекула вещества, H — атом
водорода, происходит в ион-молекулярных реакциях от-
рыва протона [13,14]. Молекулы ДНБ и ТНБ обладают
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Рис. 2. Спектры ионов (M +Н)+ ДММФ, регистрируемые при
значениях амплитуды разделяющего напряжения Ud, равных
(сверху вниз): 1070, 1620, 2140, 2560V.

высоким сродством к электрону, и основным типом
ионов этих веществ является M−, образование кото-
рых происходит в реакциях передачи электрона [15,16].
Благодаря высокому сродству к протону, образование
положительных ионов ДММФ, (M+H)+ происходит в
реакциях передачи протона [17].

Зависимость напряжения
компенсации Uc от амплитуды
несимметричного по полярности
напряжения Ud

Для получения экспериментальной зависи-
мости Uc(Ud) сначала регистрируют спектры,
представляющие собой зависимости ионного тока (I )
от напряжения компенсации Uc, при определенных
значениях Ud. Пример таких спектров для ионов
(M + H)+ ДММФ при разных значениях Ud приведен на
рис. 2. Максимум тока исследуемого типа ионов
наблюдается при выполнении соотношения (5).
По спектру фиксируется Uc максимума пика при
данном Ud. В приведенном примере для ионов (M + H)+

ДММФ с увеличением амплитуды разделяющего
напряжения Ud абсолютное значение компенсирующего
напряжения |Uc| возрастает. Положительное значение Ud
и отрицательное значение напряжения Uc для
положительных ионов свидетельствует о том, что
α(E/N) имеет положительный знак и коэффициент
подвижности с ростом напряжения Ud возрастает. Для
отрицательных ионов при Ud < 0 и Uc > 0 α(E/N) > 0.

В табл. 1 приведены экспериментальные значения Uc

для ионов исследуемых веществ, полученные при разных
величинах Ud.

Расчет коэффициентов α2n
и восстановление зависимостей α(E)

Значения коэффициентов 〈 f 2n〉, 〈 f 2n+1〉 для генерато-
ра (6) при τ /T = 0.38 определялись численным расче-
том и приведены в табл. 2. Коэффициенты α2, α4, α6, α8,
представленные в табл. 3, вычисляли, решая обратную
задачу уравнения (5) и используя экспериментальные
данные (табл. 1), выраженные в единицах напряжен-
ности с помощью уравнения U = E · (r 2 − r 1), и коэф-
фициенты 〈 f 2n〉, 〈 f 2n+1〉 (табл. 2). Расчет значений α2n
проводили с помощью полиномиальной аппроксимации,
используя метод наименьших квадратов (полиномиаль-
ная регрессия). Так как коэффициент α2 определяет
начальный наклон зависимости подвижности ионов K
как функции от параметра (E/N)2 [1], его вычисля-
ли, используя интервал значений 10.6 ≤ E/N ≤ 21.4 Td.
При нахождении коэффициента α4 использовали найден-
ное значение α2, а интервал ограничивали величиной

Таблица 1. Экспериментальные значения Uc в зависимости
от величины Ud

Ud, V E/N, Uc, V, Uc, V, Uc, V, Uc, V, Ud, V, E/N, Uc, V,
Td ДНБ ДНТ ТНБ ТНТ Td ДММФ

−530 10.6 0.12 0.1 − − 530 10.6 −0.2
−680 13.6 0.3 0.3 0.14 0.12 680 13.6 −0.5
−830 16.6 0.6 0.6 0.34 0.3 850 17 −1
−1020 20.4 1.2 1.1 0.7 0.64 1070 21.4 −2.1
−1160 23.2 1.8 1.7 1.2 0.9 1350 27 −3.9
−1350 27 2.8 2.7 1.9 1.5 1620 32.4 −6.4
−1570 31.4 4.4 4.2 3 2.4 1900 38 −9.5
−1730 34.6 5.7 5.5 3.9 3.1 2140 42.8 −13
−1900 38 7.3 6.9 5 3.9 2320 46.4 −15.8
−2060 41.2 9 8.5 6.1 4.7 2560 51.2 −19.7
−2200 44 10.8 9.7 7.3 5.5 2840 56.8 −24.5
−2330 46.6 12.3 11.3 8.4 6.2
−2500 50 14.6 13.1 9.6 7.6
−2670 53.4 16.9 15.4 11.4 −

Таблица 2. Коэффициенты 〈 f 2n〉, 〈 f 2n+1〉 для генератора (6)

Гене- 〈 f 2〉 〈 f 3〉 〈 f 4〉 〈 f 5〉 〈 f 6〉 〈 f 7〉 〈 f 8〉 〈 f 9〉
ратор

τ

T
= 0.38 0.229 0.119 0.130 0.110 0.104 0.096 0.090 0.085

Таблица 3. Значения коэффициентов α2n для ионов исследуе-
мых веществ

Вещество α2, ·10−5, α4, ·10−9, α6, ·10−12, α8, ·10−16, σE,
Td−2 Td−4 Td−6 Td−8 V

ДНБ 2.39 0.47 −1.24 1.36 0.11
ДНТ 2.17 3.05 −3.51 6.47 0.11
ТНБ 1.48 1.53 −0.96 0.06 0.07
ТНТ 1.18 1.61 −1.65 2.79 0.13

ДММФ 3.55 −3.11 −0.84 1.83 0.08
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Рис. 3. Зависимости приращения коэффициентов подвижности
ионов от параметра Ed/N. 1 — ДММФ, 2 — ДНБ, 3 — ДНТ,
4 — ТНБ, 5 — ТНТ.

E/N ≤ 32.4 Td. Коэффициенты α6, α8 определяли, ис-
пользуя ранее найденные коэффициенты α2, α4 и экспе-
риментальные данные всего диапазона изменений E/N.
Такое разбиение позволило минимизировать среднеквад-
ратические отклонения (σE) экспериментальных точек
от теоретических кривых Uc(Ud), восстановленных по
коэффициентам α2n. Численные значения σE даны в
последней колонке таблицы 3.
На рис. 3 представлены зависимости α(E/N), вычис-

ленные с помощью уравнения (1) по коэффициентам
из табл. 3. Из рисунка видно, что в исследованном
диапазоне значений параметра E/N с увеличением этого
параметра α(E) возрастает, причем скорость роста убы-
вает в ряду ДММФ>ДНБ>ДНТ> ТНБ> ТНТ.

Погрешности при определении
зависимости α(E)

На рис. 4 нанесены значения расчетных коэффициен-
тов α, всех исследуемых типов ионов, в зависимости
от экспериментальных соотношений Ec/Ed (или Uc/Ud),
непрерывной прямой линией показана линия регрессии.
Общее количество измерений равно R = 64. Как видно
из рисунка, экспериментальные точки хорошо ложатся
на прямую линию с наклоном S = 8.354 = 1/0.1197.
Согласно (5) и табл. 2, можно положить S≈ 1/〈 f 3〉, по-
этому уравнение (5) для исследуемых ионов в диапазоне
значений E/N = 10−50 Td можно представить в виде

α =
S× Ec

Ed

≈ Uc

〈 f 3〉 ×Ud

. (7)

Из (7) следует, что полная погрешность приращения
коэффициента подвижности (σα) определяется относи-
тельными погрешностями измерения напряжений Uc, Ud

и среднеквадратическим отклонением эксперименталь-
ных точек от линии регрессии σS = ±0.00074. Для при-
ведения абсолютной погрешности линейной аппрокси-
мации к относительному виду необходимо σS разделить
на α, тогда полную погрешность σα можно вычислить из
уравнения

σα =

√(σS

α
· 100%

)2
+ δU2

d + δU2
c , (8)

т. е. погрешность определения приращения σα зависит от
его абсолютного значения α. Например, относительные
погрешности при определении приращения α = 0.005
и 0.01 соответственно равны

σα=0.005 =

√(
0.074
0.005

)2

+ 72 + 52 ≈ 17%,

σα=0.01 =

√(
0.074
0.01

)2

+ 72 + 52 ≈ 11%.

Как было отмечено выше, погрешность измере-
ния коэффициента подвижности K с помощью тра-
диционных дрейфовых трубок в лучшем случае
равна 1%, что в абсолютных значениях σK=2 ≈
≈ ±0.01 cm2 · (V · s)−1. Например, для ионов ДММФ
MH+ K0 = 1.95 cm2 · (V · s)−1 [17], предположим, что
приращение равно α = (K − K0)/K0 = (1.97 − 1.95)/
1.95 ≈ 0.01, тогда погрешность измерения такого при-
ращения с помощью дрейфовой трубки составит ±50%,
что в пять раз хуже, чем при измерении с помощью
переменного периодического несимметричного по по-
лярности электрического поля.

Рис. 4. Значения расчетных коэффициентов α в зависимо-
сти от экспериментальных соотношений Ec/Ed (или Uc/Ud).
• — ДММФ, N — ДНБ, ◦ — ДНТ, � — ТНБ, � — ТНТ
и линия регрессии α = (K − K0)/K0 = 8.354× Ec/Ed со сред-
неквадратическим отклонением σS = 0.00074.
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Заключение

В работе показано, что для определения приращения
коэффициентов подвижности ионов, имеющих слабую
зависимость от напряженности электрического поля,
можно использовать переменное периодическое несим-
метричное по полярности электрическое поле, при этом
точность в несколько раз выше, чем при использовании
традиционных дрейфовых трубок.
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