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Развитие Александром Макаровым прибора, 
использующего движение заряженных частиц в 
электростатических полях, привело к созданию 
в 2005 году серийного масс-спектрометра с орби-
тальной ловушкой ионов c фурье-преобразова-
нием сигнала Orbitrap [1, 2]. С тех пор несколько 
тысяч приборов с этим анализатором были про-
изведены, установлены и с успехом использу-
ются во множестве аналитических лабораторий 
во всем мире.

Как устроена Орбитальная 
ловушка ионов
Orbitrap состоит из трех электродов, как пока-
зано на рис.1. Этот рисунок демонстрирует 
как стандартную ловушку, представленную 
в 2005  году [3], так и так называемую высоко-
полевую ловушку, созданную в 2011 году. Внеш-
ние электроды имеют форму чаши и разделены 

между собой промежутком толщиной в волос с 
помощью центрального кольца из диэлектрика. 

Попадая в ловушку, ионы начинают движе-
ние по устойчивым траекториям, которое соче-
тают три периодических движения [4]: 
•	 вращательное движение вокруг центрального 

электрода с частотой вращения ωφ; 
•	 радиальное движение с частотой ωr; 
•	 осевые колебания вдоль центрального электро-

да с частотой ω.
Хотя траектория иона принимает форму 

сложной спирали, важно отметить, что осевое 
движение остается абсолютно независимым от 
вращательного движения.

Чтобы обеспечить круговую траекторию дви-
жения ионов, их тангенциальная скорость 
должна быть такой, чтобы центробежная сила 
компенсировала силу, созданную радиальным 
электрическим полем. 
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Для радиуса R этой спирали частота углового 
вращения ωφ:
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где Rm – характеристический радиус электрода.
Частота радиальных колебаний ωr описыва-

ется формулой:
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частота осевых колебаний ω:

k • = ( m / z ) 
e 

ω ,

где k – константа кривизны поля, e – заряд элек-
трона (1,602 · 10–19 Кл).

Вращательная и радиальная частоты зависят 
от начального радиуса R. В то же время осевая 
частота абсолютно независима от всех началь-
ных скоростей и координат ионов. Поэтому 
только частота осевых колебаний может исполь-
зоваться для определения отношения массы к 
заряду (m/z).

Поскольку невозможно поместить источник 
ионов внутрь ловушки, они генерируются вне 
анализатора Orbitrap и захватываются с помо-
щью "электродинамического сжатия": попадая 
в электрическое поле анализатора, ионы подвер-
гаются воздействию быстровозрастающего поля. 
Потенциал внешних электродов остается посто-

янным, в то время как потенциал централь-
ного электрода понижается для положительно 
заряженных ионов. Попавшие в поле ионы не 
могут вернуться назад к точке входа, поскольку 
за время, прошедшее с момента попадания в 
ловушку, между ними и местом входа обра-
зуется потенциальный барьер. Поскольку сна-
чала захватываются ионы с меньшими значе-
ниями m/z, а более тяжелые ионы запаздывают, 
постоянная времени возрастания поля выбира-
ется таким образом, чтобы обеспечить наиболее 
широкий диапазон значений m/z захваченных 
ионов (обычно 30–50 мкс). Сжатие останавлива-
ется, когда траектория движения ионов дости-
гает желаемого радиуса (обычно на одинаковом 
удалении от внешнего и центрального элек-
тродов), и потенциал центрального электрода 
стабилизируется. Поскольку вращательные и 
колебательные частоты очень сильно зависят от 
энергий ионов, углов и начального положения, 
каждый пакет ионов распределяется по угло-
вым и радиальным координатам и формирует 
тонкое вращающееся кольцо. Частоты аксиаль-
ной осцилляции ионов могут быть измерены 
по наведенному току на внешних электродах 
ловушки, детектируемому дифференциальным 
усилителем. Широкополосный частотный сиг-
нал оцифровывается и конвертируется путем 
преобразования Фурье в частотный спектр, а 
затем – в спектр отношений массы к заряду. 

Процесс детектирования ничем не отлича-
ется от используемого в масс-спектрометрии 
ионно-циклотронного резонанса (ИЦР). Суще-
ственная разница заключается в том, что, под 
воздействием электростатического поля паде-
ние разрешающей способности с ростом m/z про-
исходит гораздо медленнее по сравнению с ИЦР. 
Для детектирования наведенных ионных токов 
необходимо сконцентрировать все ионы с одина-
ковым m/z в компактные пакеты, размеры кото-
рых значительно меньше в аксиальном направ-
лении, чем амплитуда колебаний. Кроме того, 
в большинстве практических приложений 
ионы генерируются непрерывным источником 
ионов, а вводить их в ловушку необходимо в 
виде коротких импульсов. Для этого исполь-
зуют устройство, расположенное вне орбиталь-
ной ловушки и представляющее собой газона-
полненную искривленную линейную ионную 
ловушку (C-образная ловушка). Для выталки-
вания ионов радиочастотное напряжение на 
электродах ловушки быстро выключается и 

Рис.1. Схема орбитальной ионной ловушки 
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между ними прикладывается импульсное 
напряжение таким образом, что ионы оказы-
ваются в сильном вытягивающем поле. Веро-
ятность столкновительной диссоциации ионов 
минимальна за счет того, что ионы находятся 
на малом удалении от выходного отверстия. 
Ионы с индивидуальными величинами отно-
шений массы к заряду инжектируются в виде 
плотных пакетов через входное отверстие в 
орбитальную ловушку и начинают когерент-
ные аксиальные осцилляции. Смещение этого 
отверстия от оси определяет амплитуду коле-
баний. В идеальных условиях ионы могут 
оставаться в ловушке сколь угодно долго. К 
сожалению, столкновения с остаточным газом 
приводят к рассеиванию ионов и уменьшают 
это время до нескольких секунд. При давлении 
в ловушке 10–10 мбар за время меньше одной 
секунды можно разрешать изотопные пики 
белков малого и среднего размеров, а при даль-
нейшем улучшении вакуума возможны изме-
рения белков с массами в десятки и даже сотни 
кДа.

Другим эффектом, ограничивающим разре-
шение и чувствительность орбитальной ловушки 
ионов, является, безусловно, образование про-
странственного заряда. Однако этот эффект также 
минимизируется оптимизацией конструкции 
ловушки.

Если проводить фрагментацию ионов внутри 
ловушки за счет столкновения с молекулами газа 
или, например, освещения импульсами лазер-
ного излучения, фрагменты до 40–50% по m/z 
будут падать на центральный электрод, в то время 
как фрагменты с меньшим зарядом – на внешний 
электрод, вследствие того что фрагменты будут 
обладать такой же скоростью, как ионы-предше-
ственники, и, соответственно, их энергии будут 
пропорциональны m/z, а орбиты – вытягиваться 
в длинные эллипсы. Поэтому во всех практиче-
ских применениях Orbitrap используется лишь 
как детектор точных масс, а фрагментация произ-
водится вне анализатора.

Семейство серийных  
масс-спектрометров Orbitrap
Поскольку МС/МС-фрагментацию в орбитальной 
ловушке проводить нецелесообразно, первые при-
боры с ее использованием были гибридными, 
где первый анализатор – линейная квадруполь-
ная ионная ловушка, а между ней и орбиталь-
ной ловушкой располагается С-образная ловушка. 
Такая геометрия позволяет выбирать ионы-пред-
шественники и разнообразные методы фрагмен-
тации.

Три года спустя появилась отдельно стоящая 
орбитальная ловушка, в которой первый масс–
анализатор заменили простым мультиполь-

Высокоэнергетичная 
камера соударений

С-образная 
ловушка ионов

Квадрупольный масс-фильтр

Линзы

Масс-анализатор
orbitrap

Рис.2. Схема линейного квадрупольного масс-фильтра/орбитальной ловушки ионов
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ным устройством транспорта ионов из ионного 
источника. Этот прибор позволяет производить 
скрининг в широком диапазоне масс.

Еще через три года появилась версия гибрида, 
в котором на первой стадии применяют ква-
друпольный масс-анализатор, позволяющий 
делать выборку ионов с высокой скоростью (рис.2). 
Выбранные ионы затем фрагментируются в высо-
коэнергетичной камере соударений (HCD). Запол-
нение ионами HCD или С-образной ловушки 
происходит одновременно с детектированием 
в Orbitrap ионов из предыдущего цикла. Это 
позволяет сосредоточить большую часть времени 
на накоплении ионов (70–95% цикла), благодаря 
чему возрастает чувствительность без снижения 
скорости анализа и качества спектров. 

В 2013 году новое поколение приборов с 
орбитальной ловушкой впервые ввело в масс-
спектрометрическую терминологию слово 

"трибрид". Новый прибор соединяет в себе 
квадрупольный анализатор и двухкамерную 
квадрупольную линейную ионную ловушку 
с орбитальной ловушкой ионов, на которой 
можно достичь разрешающей способности 
450 000 (рис.3).

Естественно, в процессе совершенствования 
технологии основные аналитические параме-
тры  – разрешение, точность измерения массы, 

диапазон масс, чувствительность – постоянно 
улучшаются. Благодаря этому неуклонно расши-
ряются области практического применения при-
боров Orbitrap для аналитических измерений.

Современные тенденции  
практического использования 
Orbitrap
Технология Orbitrap получила широкое приме-
нение для множества практических задач в раз-
личных областях анализа. Высокое разрешение 
по массам, точность измерения масс и широкий 
динамический диапазон позволяют использо-
вать масс-спектрометры на его основе для анализа 
состава сложных смесей. Гибридная и трибрид-
ная версии приборов дают возможность проведе-
ния многоуровневых МСn-экспериментов с целью 
выяснения детальной структуры сложных моле-
кул, например, идентификации белков без их 
предварительного гидролиза. В то же время отно-
сительно простые одностадийные приборы с успе-
хом используются во многих областях, требующих 
точного измерения масс органических соедине-
ний: анализ метаболитов и фармакокинетика, 
скрининг неизвестных соединений и остаточ-
ных количеств экзогенных примесей – пестици-
дов, микотоксинов, ветеринарных препаратов – и 
множество других задач.

Ввод ионов

Квадруполь Q1, улавливающий 
ионы-предшественники

Полное сканирование масс-спектра 
с Фурье-преобразованием сигнала

Ионная ловушка, 
детектирующая фрагменты

Рис.3. Схема трибридного масс-спектрометра
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Пищевая безопасность и объекты 
окружающей среды
В вопросах пищевой безопасности и анализа объ-
ектов окружающей среды чем сложнее матрица 
образца, в котором нужно определить экзогенные 
компоненты, и чем ниже требуемый предел обна-
ружения, тем выше должна быть селективность. 
Это позволит избежать ложноположительных или 
ложноотрицательных результатов.

Неуклонно растет число исследований ток-
синов, пестицидов и остаточных количеств 
ветеринарных препаратов, основанных на 
масс-спектрометрии высокого разрешения [5]. 
Исследования показали, насколько важна точ-
ность измерения массы при исследовании слож-
ных матриц образца [6]. 

Результаты, полученные при различных вели-
чинах разрешающей способности (от 10 000 до 
100 000 на половине высоты пика с m/z 200), пока-
зали, что для надежного определения точной 
массы (отклонение менее 2 ppm) анализируемых 
соединений в сверхмалых количествах в слож-
ной матрице требуется высокое разрешение. При 
использовании разрешения менее 50 000, снижа-
ется точность определения массы из-за интерфе-

ренции соэлюируемых (фоновых) соединений с 
такой же номинальной массой, как и у анализи-
руемого.

Для повышения производительности ана-
лиза с масс-спектрометром Orbitrap использовали 
систему хроматографии в турбулентном потоке 
[7]. В этом хроматографическом методе анализи-
руемые соединения отделяются от матрицы на 
специфических колонках с большим размером 
частиц, благодаря чему относительно небольшие 
молекулы анализируемых соединений удержи-
ваются фазой, а большие молекулы – такие как 
белки или липиды – вымываются из колонки. 
Такая полностью автоматизированная система 
анализа использовалась для быстрого скрининга 
и подтверждения по точным массам ионов пести-
цидов на уровне концентраций много ниже жест-
ких требований Европейского Союза [5]. Полу-
чение масс-спектров высокого разрешения в 
режиме регистрации положительных и отрица-
тельных ионов в одной хроматографической раз-
гонке позволяет детектировать с высокой чувстви-
тельностью такие загрязнители, как биогенные 
амины, морские биотоксины и микотоксины [8]. 
Источником загрязнений могут быть и упаковоч-
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ные материалы. Разработана методика быстрого 
высокочувствительного и высокоселективного 
определения бензофенона с применением высо-
кого разрешения [9]. Orbitrap может быть соединен 
с источником DART (прямой анализ в реальном 
времени), позволяющим проводить прямой ана-
лиз с поверхности образца [10, 11]. Такую систему 
использовали для определения остаточных коли-
честв пестицидов, она требует гораздо меньше 
трудозатрат и времени по сравнению с традици-
онными методами. 

Помимо анализа "плохих" компонентов, на 
котором концентрируется большинство анали-
тиков, интерес представляет и анализ "хороших" 
компонентов. Например, антационины, ответ-
ственные за красный, пурпурный или темно-
синий цвета многих фруктов, обладают положи-
тельным воздействием на функцию обучаемости 
человека. Благодаря высокой селективности при 
высоком разрешении анализ на Orbitrap во много 
раз более чувствителен по сравнению с тройными 
квадрупольными масс-спектрометрами и позво-
ляет дифференцировать изобарные компоненты, 
массы которых различаются всего на 21 мДа с 
линейным динамическим диапазоном в четыре 
порядка [12]. 

Заключение
Масс-анализаторы Orbitrap радикально расши-
рили арсенал современной масс-спектрометрии, 
увеличив достоверность и селективность иссле-
довательского и серийного анализа в самых раз-
личных областях применений – от идентифика-
ции компонентов до следового анализа в сложных 
матрицах, в протеомике, исследовании метабо-
лизма, допинговом контроле или детектирова-
нии загрязнителей в пищевых продуктах и объек-
тах окружающей среды. Технология орбитальной 
ловушки ионов, без сомнения, будет развиваться 
и дальше в направлении увеличения скорости 
сканирования, разрешения, точности определе-
ния массы и чувствительности.
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