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Метод синхронного термического анализа, сочетающий в себе термогравиметрию и диф-
ференциальную сканирующую калориметрию, широко используется для изучения различных 
процессов и свойств материалов. Этот метод основан на одновременной регистрации изменений 
характеристик образца при нагревании. Для анализа выделяющихся газов чаще всего исполь-
зуют масс-спектрометрию, что существенно расширяет возможности этого метода. В данной 
работе в экспериментах по термическому разложению гидрокарбоната натрия был выявлен эф-
фект отставания сигналов масс-спектрометра для массовых чисел 18 (вода) и 44 (углекислый 
газ) от сигнала потери массы образца. Этот эффект, предположительно, связан с тем, что необ-
ходимо некоторое время для прохождения газообразных продуктов через капилляр до их по-
ступления в источник ионов масс-спектрометра. Несмотря на то что такое запаздывание явля-
ется незначительным относительно всего времени эксперимента, существуют работы по учету 
этого эффекта. В настоящей работе на основе серии измерений термического разложения образ-
цов гидрокарбоната натрия было рассчитано время запаздывания. Среднее время отставания 
сигнала ионного тока воды составило 21,68 с, углекислого газа – 8,64 с. Эти результаты согла-
суются со значениями скоростей, характерными для движения газов в капиллярных колонках. 
Также было выяснено, что значение запаздывания сигнала не зависит от начальной массы об-
разца. Результатами этой работы можно дополнить существующие программные комплексы об-
работки экспериментальных данных, полученных с помощью такой системы.  
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ВВЕДЕНИЕ 

Сочетание методов термического анализа и масс-спектрометрии (ТА-МС) 
широко используется при исследовании газовой фазы, образующейся в резуль-
тате термического воздействия на различные вещества и материалы, такие как 
биомасса [1, 2], осадки сточных вод [3], каучуки [4], пластмассы [5], тонкие 
пленки [6], а также их адсорбционных свойств [7]. Применение такой системы 
предоставляет возможность одновременной регистрации потери массы веще-
ства и продуктов, образующихся при нагревании исследуемого вещества.  
Часто в сочетании с методом ТА-МС применяют дополнительные спектроско-
пические методы [8–10]. Анализ кривых, полученных на приборе термиче-
ского анализа, позволяет определить температуры фазовых переходов, тепло-
вые эффекты и кинетические параметры процессов, протекающих при нагре-
вании. Масс-спектрометрические данные используются для идентификации 
состава выделяющихся газов и определения механизмов термического разло-
жения. 

Во многих термических реакциях происходит выделение воды и углекис-
лого газа [11–14]. Для системы ТА-МC при исследовании термического разло-
жения гидрокарбоната натрия было обнаружено временное запаздывание сиг-
налов ионных токов / 18m zI   (вода) и / 44m zI   (углекислый газ) относительно 
сигнала скорости потери массы образцом.  

Такое запаздывание может быть обусловлено временем, необходимым 
для преодоления капилляра газообразными продуктами до попадания в ис-
точник ионов масс-спектрометра. Такое запаздывание некритично, если для 
полуколичественного анализа ограничиться площадью пика кривой масс-
спектра, как это делается во многих работах, например [13, 15, 16]. Однако  
в некоторых случаях это запаздывание может привести к некорректному 
определению последовательности стадий, что, в свою очередь, может приве-
сти к неточному определению кинетических коэффициентов. Например, в ра-
боте [17] для поиска калибровочных коэффициентов решается задача квад-
ратичного программирования, и это решение может оказаться чувствитель-
ным к сравнительно небольшому смещению исходных данных относительно 
друг друга. В работе [18] упомянут данный эффект, зависящий от термоди-
намических свойств каждого продукта термического разложения, и предло-
жен алгоритм, основанный на методе наименьших квадратов, с учетом запаз-
дывания сигналов ионного тока по отношению к сигналу потери массы.  
Однако алгоритм, представленный в указанной работе, не дает возможности 
получить явные значения запаздывания сигнала. В настоящей работе разра-
ботана методика, которая также основана на методе наименьших квадратов, 
но, в отличие от работы [18], позволяет количественно оценить время запаз-
дывания сигналов ионного тока. 

Методика была применена к процессу разложения гидрокарбоната натрия 
в качестве модельного соединения, так как при его разложении 

 2NaHCO3 = Na2CO3 + H2O + CO2 (1) 

происходит одновременное выделение углекислого газа и воды, что позволяет 
выявить эффект отставания сигнала ионного тока воды (m/z = 18) и углекис-
лого газа (m/z = 44) от термогравиметрического сигнала (ТГ-сигнала). 
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1. ОПИСАНИЕ УСТАНОВКИ 

Исследования выполнены с использованием прибора синхронного терми-
ческого анализа STA449F1, соединенного с квадрупольным масс-спектромет-
ром QMS403C. На рис. 1 представлена схема установки ТА-МС. 

 

 
Рис. 1. Схема установки ТА-МС с капиллярным соединением 

Fig. 1. Scheme of the TA-MS installation with a capillary connection 

В камере термического анализа расположено два тигля: один содержит 
образец, а другой является эталоном (чаще всего пустым тиглем). Стенки ка-
меры нагреваются равномерно с заданной скоростью. Высота камеры 200 мм, 
диаметр 27 мм. Тигли обдуваются снизу смесью «воздух – аргон» с заданной 
скоростью. Держатель с тиглями установлен на весовой платформе для посто-
янного измерения потери массы образцом во время измерения. Часть образу-
ющихся в ходе термического анализа газообразных продуктов попадает  
в масс-спектрометр через обогреваемый кварцевый капилляр (температура ка-
пилляра 200 °С), другая часть уходит в атмосферу. Внутренний диаметр капил-
ляра составляет 70 мкм, длина капилляра 1,5 м. Под действием электронной 
ионизации анализируемые соединения ионизируются и далее в масс-анали- 
заторе полученные ионы разделяются по соотношению массы иона к его за-
ряду (m/z).  

В работе были использованы стандартные корундовые тигли диаметром 
5 мм и высотой 4 мм. Проведено три параллельных измерения для образцов 
гидрокарбоната натрия массой 20 ± 0,14 мг, 50 ± 0,68 мг и 100 ± 0,49 мг при 
скорости нагрева 10 К·мин–1. Выбранные диапазоны навесок позволяют по-
лучить представления о влиянии массы образца на значение времени отста-
вания. 
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На рис. 2, a представлен пример исходных данных образца массой 100,5 мг: 
ТГ-сигнал потери массы образцом и сигналы ионных токов на массовых чис-
лах m/z = 18 и m/z = 44. На рис. 2, б представлен перерасчет исходных данных 
в моли для сопоставления с уравнением реакции (1). 

 

 
a б 

Рис. 2. Исходные данные для образца массой 100,5 мг:  
a – ТГ-сигнал  и сигналы ионных токов воды (m/z = 18) и углекислого газа (m/z = 44); б – ско-
рость потери количества образцом, рассчитанное по ТГ-сигналу, и изменение количества газо- 
                                образных продуктов, регистрируемое масс-спектрометром 

Fig. 2. Initial data of a sample, mass 100,5 mg:  
a is TG-signal  and ion current signals of water (m/z = 18) and carbon dioxide (m/z = 44); b is change 
in the loss of quantity of the sample calculated from the TG signal and change in the quantities  
                                       of gaseous products recorded by the mass spectrometer 

Теоретически кривые скорости потери количества вещества и кривые ко-
личества веществ, поступивших в масс-спектрометр, должны совпадать.  
Однако на рис. 2, б видно отставание ионного тока газообразных продуктов 
после расчета количества выделенных веществ.  

2. МЕТОДИКА ОЦЕНКИ ЗАДЕРЖКИ ПО ВРЕМЕНИ 

Для оценки задержки по времени была предложена следующая методика. 
Так как отставание по времени в данном случае значительно меньше времени 
разложения, была сделана аппроксимация значений потери количества образ-
цом потеря

jn  скоростью образования газообразных продуктов газ
jn  методом 

наименьших квадратов: 

 
2потеря газ
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где N  число точек; потеря
jn  скорость потери количества образцом, 

1моль с ;  газ
jn   скорость образования газообразного продукта, 1.моль с   
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При этом 
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jn   i-я производная от скорости потери газообразного про-

дукта в j-й момент времени; z – рассматриваемое отношение m/z; t   время 
отставания ионного тока, с. Потеря количества гидрокарбонатом натрия 
потеря
jn  и ТГ-сигнал   связаны соотношением 
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где образец
0m   начальная масса образца, г; j   численная производная  

ТГ-сигнала, %∙с–1; 
2H OM  и 

2СOM   молярная масса воды и углекислого газа 

соответственно, 1г моль .  Минус в соотношении (4) означает потерю массы 
образца.  

В случае термического разложения гидрокарбоната натрия сигнал с мас-
совым числом m/z = 18 связан только с водой, сигнал с массовым числом 
m/z = 44 связан только с углекислым газом. Предположительно значения этих 
сигналов связаны с их количествами через соответствующие калибровочные 
коэффициенты по формуле (5) [4]: 

 z z z
j jn k I , 18;  44z  , (5) 

где z
jn   количество газообразного продукта, 1моль с ;  zk   калибровочный 

коэффициент; z
jI   ионный ток масс-спектрометра, А. 

Для N точек с учетом (3) – (5) при 0lF t    была получена следующая 
система уравнений: 
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где  2 2
образец

H O CO0j jy m M M    ; ( ) !iz z
kj jx k I i . 
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Ввиду того, что время отставания в нашем случае очень мало по сравне-
нию со всем временем разложения, можно ограничиться первыми двумя чле-
нами разложения (3). Преобразовывая выражения (6) и (7), получаем систему 
уравнений относительно (1, ) :t  
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1 1

2
1 1 1

1 1 1
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⎜ ⎟ ⎜ ⎟
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⎝ ⎠ ⎝ ⎠

∑ ∑

∑ ∑ ∑
. (8) 

Система уравнений (8) была использована в настоящей работе для нахож-
дения времени отставания сигнала ионного тока.  

3. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТОВ 

Полученные значения jm  и jI  обработали по представленному выше  
алгоритму и рассчитали время отставания сигналов ионного тока. Данные об-
разцов и рассчитанное время отставания представлены в таблице.  

 

Исходные данные образцов и рассчитанное время отставания 

Sample raw data and calculated lag time 

№  
п/п Масса, мг 

Время отставания, с 

m/z = 18 (H2O) m/z = 44 (CO2) 

1 19,68 21,97 8,05 

2 19,86 23,82 9,75 

3 19,96 21,68 7,98 

4 49,20 23,52 10,28 

5 49,95 20,77 7,65 

6 50,55 20,80 7,80 

7 99,65 21,39 9,54 

8 100,50 22,56 10,45 

9 100,51 18,66 6,36 

 
На рис. 3 показаны результаты расчета времени запаздывания сигнала 

ионных токов относительно термогравиметрического сигнала.  
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а б 

Рис. 3. Полученные результаты:  
a – зависимость времени отставания от массы образца; б – зависимость между временем  

отставания сигналов воды и углекислого газа 

Fig. 3. Results obtained:  
a is dependence of the lag time on the sample mass; b is relationship between the lag times  

of water and carbon dioxide signals 

Среднее время отставания сигнала ионного тока воды (m/z = 18) составило 
∆t = 21,68 ± 1,57 с, углекислого газа (m/z = 44) – ∆t = 8,64 ± 1,40 с, и эти значе-
ния положительно коррелируют между собой. Для того чтобы исключить вли-
яние сушки образца на результат вычислений, был выбран диапазон времени, 
который соответствовал температуре разложения гидрокарбоната натрия – 
выше 330 °С. 

Из рис. 3, б видна зависимость между временем отставания сигнала воды 
и углекислого газа, коэффициент корреляции составляет 0,86, при этом можно 
сгруппировать образцы с примерно одинаковой массой: образцам с наимень-
шей массой (около 20 мг) соответствует наименьшее время запаздывания сиг-
налов. Образцам с массой около 100 мг соответствует наибольшее время за-
паздывания. Однако на рис. 3, а такой корреляции не наблюдается (–0,43 и 0,06 
для воды и углекислого газа соответственно), из чего можно сделать вывод, 
что масса не оказывает сильного влияния на значение времени запаздывания 
сигнала ионного тока. 

При скорости нагрева 10 1К мин  время запаздывания практически  
не зависит от массы исходного образца. С учетом длины капилляра 1,5 м 
средняя скорость движения паров воды и углекислого газа составляет 
6,95 ± 0,53 1см с  и 17,8 ± 3,04 1см с  соответственно. Эти значения скоро-
стей характерны для движения газов в капиллярных колонках, в частности  
в хроматографических системах [19].  

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В настоящей работе выявлен эффект запаздывания сигнала масс-спектро-
метра относительно сигнала потери массы образцом, что также упоминается  
в немногих работах. На основе метода наименьших квадратов была  
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проведена численная оценка этого эффекта по данным термического разложе-
ния гидрокарбоната натрия, полученным в системе ТА-МС.  

Рассчитанное в работе время отставания сигналов ионных токов воды 
(21,68 ± 1,57 с) и углекислого газа (8,64 ± 1,40 с) малó по сравнению с временем 
полного разложения гидрокарбоната натрия. Такие задержки имеют принци-
пиальное значение в условиях быстрых термических процессов, когда запаз-
дывание сигнала становится сопоставимым со всей продолжительностью ре-
акции или критически важно учитывать последовательность этапов термиче-
ского разложения.  

Также было выявлено, что начальная масса образца не оказывает суще-
ственного влияния на значение запаздывания сигнала. Это позволяет утвер-
ждать, что динамика формирования газовых компонентов определяется пре-
имущественно химическими процессами, происходящими внутри материала, 
а не массой исходного вещества.  

На время отставания могут повлиять природа образца, скорость нагрева, 
условия проведения эксперимента. Для исследования зависимости запаздыва-
ния сигнала на определенных отношениях m/z от указанных факторов необхо-
димы дополнительные исследования для последующего внедрения написан-
ных на основе этих исследований алгоритмов в существующие программные 
комплексы обработки экспериментальных данных. Эти алгоритмы должны 
учитывать комплекс взаимосвязанных факторов, влияющих на динамику реги-
стрируемых сигналов, обеспечивая таким образом адекватную коррекцию вре-
менных сдвигов и повышение точности оценки кинетических характеристик 
исследуемых процессов. 

Полученные результаты могут повысить точность получаемых данных  
с помощью метода ТА-МС, которые могут найти практическое применение 
при разработке новых и усовершенствовании существующих математических 
моделей, описывающих кинетику процессов при термическом разложении раз-
личных материалов, в частности традиционных и перспективных видов топлив. 
Данное направление исследований является актуальным в рамках существую-
щей мировой энергетической повестки.     
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Abstract 

The method of synchronous thermal analysis, combining thermogravimetry and differential 
scanning calorimetry, is widely used to study various processes and properties of materials.  
This method is based on the simultaneous recording of changes in sample characteristics upon heat-
ing. Mass spectrometry is most often used to analyze the evolved gases, which significantly expands 
the capabilities of this method. In this study a lag in the mass spectrometer signals for mass numbers 
18 (water) and 44 (carbon dioxide) from the sample mass loss signal was detected in experiments 
on the thermal decomposition of sodium bicarbonate. This effect is presumably due to the time 
required for gaseous products to pass through the capillary before entering the ion source of the 
mass spectrometer. Although this lag is insignificant relative to the overall experimental time, some 
studies have taken this effect into account. In this study, this lag time was calculated based on a 
series of measurements of the thermal decomposition of sodium bicarbonate samples. The average 
ion current signal lag time for water was 21.68 s, while for carbon dioxide it was 8.64 s.  
These results are consistent with the velocity values typical of gas movement in capillary columns. 
It was also found that the signal lag time is independent of the initial sample mass. The results of 
this study can be used to supplement existing software packages for processing experimental data 
obtained using the system. 

Keywords: mass spectra, TA-MS system, thermal analysis, thermal decomposition, capil-
lary junction, signal delay, signal comparison, numerical method, sodium bicarbonate, data anal-
ysis, algorithm development 
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