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Â ðàáîòå îáîçíà÷åíû îñíîâíûå ïðåèìóùåñòâà è
íåäîñòàòêè ñòàíäàðòíîãî, íàèáîëåå ðàñïðîñòðà-
íåííîãî àíàëèòè÷åñêîãî ìåòîäà óñòàíîâëåíèÿ
êà÷åñòâåííîãî è êîëè÷åñòâåííîãî ñîñòàâà îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è èõ ñìåñåé, îñíîâàííîãî
íà êîìïëåêñíîì ïðèìåíåíèè ãàçîâîé õðîìàòîã-
ðàôèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÃÕ/ÌÑ). Îäíèì
èç íàèáîëåå çíà÷èìûõ íåäîñòàòêîâ ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðèè â êëàññè÷åñêîì èñïîëíåíèè ñ ýëåêò-
ðîííîé èîíèçàöèåé ïðè ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ
70 ýÂ ÿâëÿåòñÿ ÷àñòîå îòñóòñòâèå â ìàññ-ñïåêòðå
ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ ïèêà, ïðèíàäëåæàùåãî
ìîëåêóëÿðíîìó èîíó. Ïîêàçàíî, ÷òî îäíèì èç
ýôôåêòèâíûõ è ìàëîçàòðàòíûõ ïóòåé ðàñøèðå-
íèÿ àíàëèòè÷åñêèõ âîçìîæíîñòåé äàííîãî ìåòî-
äà ÿâëÿåòñÿ çàïèñü ìàññ-ñïåêòðîâ â ðåæèìå ãå-
íåðàöèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ïðè ìàëûõ
ýíåðãèÿõ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ (äî 10 ýÂ).
Íà ïðèìåðå íåñêîëüêèõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü
îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïî ìàññ-ñïåê-
òðàì ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ è îòðèöàòåëüíûõ
èîíîâ, ñîäåðæàùèì âçàèìíî êîìïëåìåíòàðíóþ
èíôîðìàöèþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ;
ÃÕ/ÌÑ; ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà; îòðèöàòåëüíûå
èîíû; ðåçîíàíñíûé çàõâàò ýëåêòðîíîâ;
ôîñôîðîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.

Main advantages and drawbacks are designated for
the conventional, most widespread analytical tool
for qualitative and quantitative determination
of composition of substances and their mixtures,
based on joint application of gas chromatography
and mass spectrometry (GC/MS). One of the
most significant weakness of mass spectrometry
used in classical embodiment with electron
ionization at electron energy 70 eV is frequent
lack of a molecular ion peak in the positive ion
mass spectra. The effective and inexpensive way
to expand the analytical capability of GC/MS
suggested in this work is to record mass spectra in
the regime of generation of negative ions at low
ionizing electron energies <10 eV. On the
example of some phosphorus-containing organic
compounds, the feasibility is demonstrated of
determining the molecular weights and molecular
structures on the basis of positive and negative
ion mass spectra which, as it turned out, provide
mutually complementary data.

Key words: mass spectrometry; GC/MS;
molecular weight; negative ions; phosphororganic
compounds; resonance electron capture.
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Ôîñôîðñîäåðæàùèå îðãàíè÷åñêèå âåùå-
ñòâà (ÔÑÎÂ) èìåþò ðàçíîîáðàçíûå ñôåðû
ïðèìåíåíèÿ – îò áîåâûõ îòðàâëÿþùèõ âå-
ùåñòâ, ïåñòèöèäîâ äî ïèùåâûõ äîáàâîê 1, 2.
Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ îò-
ðàâëÿþùèõ âåùåñòâ (ÔÎÂ) â íàñòîÿùåå âðåìÿ
ðàçðàáîòàíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåòîäèê, èñ-
ïîëüçóþùèõ ðàçëè÷íûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå
ìåòîäû àíàëèçà 3. Äëÿ òåòðààëêèëïèðîôîñôà-
òîâ æå (ïèùåâûõ äîáàâîê) òàêèõ ìåòîäèê ñó-
ùåñòâåííî ìåíüøå.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íàèáîëåå ðàñïðîñò-
ðàíåííûì äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè îñòàåòñÿ ìå-
òîä ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè â ñî÷åòàíèè ñ ãàçîâîé
õðîìàòîãðàôèåé (ÃÕ/ÌÑ). Â òî æå âðåìÿ,
äëÿ íàäåæíîé èäåíòèôèêàöèè öåëåâîãî ñîåäè-
íåíèÿ â íàèáîëåå âàæíûõ ñëó÷àÿõ, íàïðèìåð
ïðè îïðåäåëåíèè ôàêòîâ ïðèìåíåíèÿ îòðàâëÿ-
þùèõ âåùåñòâ, äëÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà òðåáó-
þòñÿ ïðèâëå÷åíèå, êàê ìèíèìóì, äâóõ íåçàâè-
ñèìûõ ìåòîäîâ 4. Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ìåòîäà
àíàëèçà, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóåòñÿ ñòàíäàðò-
íûé ìåòîä ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ ýëåêòðîííîé
èîíèçàöèåé (ÝÈ) è ðåãèñòðàöèåé ïîëîæèòåëü-
íûõ èîíîâ (ÏÈ) â ñî÷åòàíèè ñ ãàçîâîé õðîìà-
òîãðàôèåé (ÃÕ/ÌÑ-ÝÈ), îáëàäàþùèé âûñî-
êèì áûñòðîäåéñòâèåì, ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ñå-
ëåêòèâíîñòüþ 5. Íàëè÷èå îáøèðíûõ áèáëèî-
òåê, âêëþ÷àþùèõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèå è
ìàññ-ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè áîëåå 500
òûñÿ÷ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïîçâîëÿåò
ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâàòü ìåòîä ÃÕ/ÌÑ-ÝÈ
ïðè àâòîìàòèçèðîâàííîì ñêðèíèíãå, îäíàêî â
ýòèõ áèáëèîòåêàõ 6 óäàåòñÿ îáíàðóæèòü ëèøü
îòðûâî÷íûå ñâåäåíèÿ î ìàññ-ñïåêòðàõ ÏÈ
ÔÑÎÂ. Áîëåå òîãî, íàñêîëüêî èçâåñòíî àâòî-
ðàì, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò è ñâåäåíèÿ î ïó-
òÿõ ìàññ-ôðàãìåíòàöèè ýòèõ ñîåäèíåíèé â óñ-
ëîâèÿõ ÝÈ, ÷òî â ñâîþ î÷åðåäü ñîçäàåò òðóäíî-
ñòè ïðè èõ èäåíòèôèêàöèè â ñëîæíûõ ïðîáàõ.

Èçâåñòíî, ÷òî ìàññ-ñïåêòð, ñîäåðæàùèé
ïèê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, çíà÷èòåëüíî óïðîùà-
åò ïðîöåññ èäåíòèôèêàöèè. Îäíàêî ìàññ-ñïåê-

òðû, èìåþùèåñÿ â âûøåóïîìÿíóòûõ áèáëèîòå-
êàõ, èçìåðåíû ïðè èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè ñ
ýíåðãèåé 70 ýÂ, ïðè êîòîðîé ìîëåêóëÿðíûå
èîíû ýôôåêòèâíî ôðàãìåíòèðóþò è çà÷àñòóþ
íå «äîæèâàþò» äî ìîìåíòà ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-
÷åñêîé ðåãèñòðàöèè. Òàê, â ðàáîòå 7 ïîêàçàíî,
÷òî ïðè èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè â ñòàíäàðòíûõ
óñëîâèÿõ (70 ýÂ) ïèê ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ Ì+

ñ àíàëèòè÷åñêè çíà÷èìîé èíòåíñèâíîñòüþ (íå
ìåíåå 5% ïî îòíîøåíèþ ê èíòåíñèâíîñòè îñ-
íîâíîãî ïèêà) ðåãèñòðèðóåòñÿ ëèøü äëÿ 37%
èçâåñòíûõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé. Ê
ñîæàëåíèþ, äëÿ áîëüøèíñòâà ÔÑÎÂ ìîëåêó-
ëÿðíûå èîíû â ìàññ-ñïåêòðàõ ÝÈ ÏÈ íå íà-
áëþäàþòñÿ.

Â ýòîé ñâÿçè, äëÿ íàäåæíîé èäåíòèôèêà-
öèè êðàéíå íåîáõîäèìû ïîäòâåðæäàþùèå ìå-
òîäû, êîòîðûå áû ïîçâîëÿëè ïîëó÷èòü èíôîð-
ìàöèþ î ìîëåêóëÿðíîé ìàññå öåëåâîãî ñîåäè-
íåíèÿ. Â êà÷åñòâå òàêèõ ìåòîäîâ òðàäèöèîííî
ïðèìåíÿþò ìåòîä âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêî-
ñòíîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÂÝÆÕ/
ÌÑ), à òàêæå ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè ñ õèìè÷åñêîé èîíèçàöèåé (ÃÕ/
ÌÑ-ÕÈ) ñ ðåãèñòðàöèåé ÏÈ èëè ÎÈ 8.

Ïðîöåññ èîíîîáðàçîâàíèÿ ïðè ÕÈ îñóùå-
ñòâëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå èîííî-ìîëåêóëÿðíûõ
ðåàêöèé àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà ñ ãàçîì-ðåà-
ãåíòîì, ââîäèìûì â èñòî÷íèê èîíîâ. Íà ðèñ. 1
â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû ñõåìû èîí-
íî-ìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè
õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè Î-èçîïðîïèëìåòèë-
ôòîðôîñôîíàòà ìåòàíîì 8. Óñòàíîâèòü ìîëå-
êóëÿðíóþ ìàññó èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ ïî-
çâîëÿåò ðåãèñòðàöèÿ ïèêîâ «êâàçèìîëåêóëÿð-
íûõ» èîíîâ – èîíîâ-àääóêòîâ [M+H]+ (ïðîòî-
íèðîâàííûõ ìîëåêóë) ïðè ïîëîæèòåëüíîé ÕÈ
èëè – â ñëó÷àå îòðèöàòåëüíîé ÕÈ – ôðàãìåí-
òíûõ èîíîâ [M–H]– (äåïðîòîíèðîâàííûõ ìî-
ëåêóë), îòëè÷àþùèõñÿ ïî ìàññå îò îæèäàåìûõ
ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ âñåãî íà 1 Äà. Äàííûé
ìåòîä îòíîñèòñÿ ê «ìÿãêèì» ìåòîäàì èîíèçà-
öèè: ïîñêîëüêó èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ ðîäèòåëü-
ñêèõ èîíîâ íå ïðåâûøàåò 5 ýÂ, ôðàãìåíòàöèÿ,

Ðèñ. 1. Ñõåìà ôðàãìåíòàöèè ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ (ñëåâà) è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ (ñïðàâà)
èîíîâ Î-èçîïðîïèëìåòèëôòîðôîñôîíàòà ïðè õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè ìåòàíîì 8.
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êàê ïðàâèëî, îêàçûâàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîé.
Ìàññ-ñïåêòðû ÕÈ çà÷àñòóþ ïðåäñòàâëåíû
òîëüêî åäèíñòâåííûì ïèêîì êâàçèìîëåêóëÿð-
íûõ èîíîâ 9, ò.å. òîæå îêàçûâàþòñÿ íåäîñòà-
òî÷íî èíôîðìàòèâíûìè äëÿ óñòàíîâëåíèÿ
ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ. Êðîìå òîãî, äàííûé
ìåòîä òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî
äîðîãîñòîÿùåãî è ðåñóðñîåìêîãî îáîðóäîâà-
íèÿ, êîòîðîå ïîñòàâëÿåòñÿ ïðîèçâîäèòåëÿìè
êîìïëåêñîâ ÃÕ/ÌÑ îïöèîíàëüíî è äîñòóïíî
íå âî âñåõ àíàëèòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ. Îñî-
áåííî ýòî àêòóàëüíî äëÿ ïîÿâèâøèõñÿ â ïîñëå-
äíåå âðåìÿ ìîáèëüíûõ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðîâ, îñíîâàííûõ íà ìåòîäå ÃÕ/ÌÑ-ÝÈ, â
êîòîðûõ îïöèÿ ÕÈ äàæå íå ïðåäóñìîòðåíà.

Äëÿ ïðåîäîëåíèÿ ýòèõ òðóäíîñòåé â ðàìêàõ
ìåòîäà ÃÕ/ÌÑ-ÝÈ ðàíåå ïðåäëàãàëîñü ïðèìå-
íåíèå èìïóëüñíîãî ðåæèìà õèìè÷åñêîé èîíèçà-
öèè (ÈÕÈ) 10. Ñïîñîá ÈÕÈ çàêëþ÷àåòñÿ â ñëå-
äóþùåì: â èñïàðèòåëü õðîìàòîãðàôà ââîäèòñÿ
àíàëèçèðóåìàÿ ïðîáà, çàòåì â ðàññ÷èòàííûé ïî
ôîðìóëå (1) ìîìåíò âðåìåíè t èíæåêòèðóåòñÿ
âåùåñòâî-èíèöèàòîð â êîíöåíòðàöèè 1000:1 ïî
îòíîøåíèþ ê àíàëèçèðóåìîìó ñîåäèíåíèþ.

t = ta – tic                  (1)

ãäå ta è tic – âðåìÿ ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî óäåð-
æèâàíèÿ àíàëèçèðóåìîãî âåùåñòâà è âåùåñòâà-èíè-
öèàòîðà, ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî
äëÿ Î-èçîïðîïèëìåòèëôòîðôîñôîíàòà ïðèåì-
ëåìûìè âåùåñòâàìè-èíèöèàòîðàìè ìîãóò áûòü
ýòàíîë, àöåòîíèòðèë, äèýòèëàìèí. Ïðèìåíå-
íèå âñåõ ýòèõ èíèöèàòîðîâ äëÿ èìïóëüñíîé
õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè â ðàìêàõ ñòàíäàðòíîãî
êîìïëåêñà ÃÕ/ÌÑ-ÝÈ ïîçâîëèëî àâòîðàì 10

íàäåæíî çàðåãèñòðèðîâàòü êâàçèìîëåêóëÿð-
íûå èîíû [Ì+Í]+ Î-èçîïðîïèëìåòèëôòîð-
ôîñôîíàòà ñ m/z 141 Äà (ðèñ. 1). Íåäîñòàòêîì
äàííîãî ñïîñîáà ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìîñòü ïðî-
âåäåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ïî
îïðåäåëåíèþ ta è tic. Íàðÿäó ñ ýòèì òðåáóåòñÿ
òùàòåëüíûé ïîäáîð âåùåñòâ-èíèöèàòîðîâ è èõ
ýôôåêòèâíûõ êîíöåíòðàöèé, ÷òî åùå áîëåå
ïîâûøàåò òðóäîåìêîñòü àíàëèçà.

Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâíîãî ïîäõîäà äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ÔÑÎÂ
íàìè ïðåäëàãàåòñÿ ìåòîä ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè
îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà
ýëåêòðîíîâ (ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ). Òåîðåòè÷åñêèå îñ-
íîâû è ïðèáîðíîå îáåñïå÷åíèå ìåòîäà ÌÑ ÎÈ
ÐÇÝ 11 ðàçðàáàòûâàëèñü â 1960–1970 ãã.
â ã. Óôå ïðîô. Â.È. Õâîñòåíêî ñ ñîòðóäíèêà-
ìè 12. Ýòîò ìåòîä íå ïîëó÷èë øèðîêîãî ðàñ-
ïðîñòðàíåíèÿ â àíàëèòè÷åñêîé õèìèè èç-çà åãî

âûñîêîé òðóäîåìêîñòè è äëèòåëüíîñòè ýêñïå-
ðèìåíòà (çàïèñûâàåìûå ìàññ-ñïåêòðû ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé òðåõìåðíûé ìàññèâ), à òàêæå
äîñòàòî÷íî ãðîìîçäêîãî è ñïåöèôè÷åñêîãî îáî-
ðóäîâàíèÿ 12, 13 (íûíå âêëþ÷åííîãî â Ïåðå÷åíü
óíèêàëüíûõ íàó÷íûõ óñòàíîâîê Ðîññèéñêîé
Ôåäåðàöèè, http://www.ckp-rf.ru/usu/
353466/). Ìåòîä âñåãäà áûë îðèåíòèðîâàí,
ãëàâíûì îáðàçîì, íà ôóíäàìåíòàëüíûå èññëå-
äîâàíèÿ ôèçè÷åñêèõ àñïåêòîâ ïðîöåññîâ íèç-
êîýíåðãåòè÷åñêîãî ýëåêòðîííî-ìîëåêóëÿðíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ (êâàíòîâûõ ñîñòîÿíèé ìîëå-
êóë è àíèîíîâ, îïðåäåëåíèå ñå÷åíèÿ, ýíåðãåòè-
êè è êèíåòèêè èîíîîáðàçîâàíèÿ, âðåìåí æèç-
íè ÎÈ è ò.ä.) 14–17. Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî,
÷òî äâóìåðíûé àíàëîã ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ ÐÇÝ
ìîæíî âîñïðîèçâåñòè è íà ñåðèéíîì êîìïëåê-
ñå ÃÕ/ÌÑ 18. Äëÿ ýòîãî ïîòðåáîâàëîñü ëèøü
íåçíà÷èòåëüíîå óñîâåðøåíñòâîâàíèå (â òåõíè-
÷åñêîì ïëàíå – óïðîùåíèå) ñèñòåìû ýëåêòðîí-
íîãî óïðàâëåíèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äå-
òåêòîðà áåç âìåøàòåëüñòâà â åãî êîíñòðóêöèþ 19.
Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî öèêëà èññëåäîâà-
íèé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ñîåäèíåíèé áûëà ïîêà-
çàíà äîñòàòî÷íàÿ èíôîðìàòèâíîñòü òàêèõ
ìàññ-ñïåêòðîâ ÎÈ äëÿ èäåíòèôèêàöèè âå-
ùåñòâ, à òàêæå íåêîòîðûå äîñòîèíñòâà è öåëå-
ñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äàííîãî ìåòîäà
äëÿ ñòðóêòóðíî-àíàëèòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñ
ïîìîùüþ ñåðèéíîãî êîìïëåêñà ÃÕ/ÌÑ â áàçî-
âîé êîìïëåêòàöèè 20–24. Â îáçîðå 14 îòìå÷à-
ëîñü, ÷òî «êîãäà â ìàññ-ñïåêòðå ïîëîæèòåëü-
íûõ èîíîâ ïèê Ì+ îòñóòñòâóåò, òî â ìàññ-ñïåê-
òðå ÎÈ ðåãèñòðèðóåòñÿ ëèáî Ì–, ëèáî [Ì–
H]–». Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà ïðèìåðå íåñêîëü-
êèõ ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èññëåäî-
âàíà âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî
âåñà ñîåäèíåíèé ïî ìàññ-ñïåêòðàì ÎÈ ÐÇÝ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëñÿ íà ÃÕ-ÌÑ êîìï-
ëåêñå, ñîñòîÿùåì èç ãàçîâîãî õðîìàòîãðàôà
«Êðèñòàëë 5000.1» (ÑÊÁ «Õðîìàòýê»,
ã. Éîøêàð-Îëà) è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî
êâàäðóïîëüíîãî äåòåêòîðà DSQ (Thermo
Finnigan, ÑØÀ). Ðåæèìû ðàáîòû ãàçîâîãî
õðîìàòîãðàôà: íåïîëÿðíàÿ êâàðöåâàÿ êàïèë-
ëÿðíàÿ êîëîíêà DB-5MS (30 ì × 0.25 ìì × 0.25
ìêì), òåìïåðàòóðà èíæåêòîðà 250 îÑ, õðîìà-
òîãðàôèðîâàíèå â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ
òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà îò 40 äî 250 îÑ ñî ñêî-
ðîñòüþ 10 îÑ/ìèí, âûäåðæêà òåìïåðàòóðû
ïîñëå ââîäà ïðîáû 1 ìèí, ðàñõîä ãàçà-ãåëèÿ
1.1 ìë/ìèí, òåìïåðàòóðà èíòåðôåéñà 255 îÑ.
Ïàðàìåòðû ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòî-
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ðà: äèàïàçîí ñêàíèðóåìûõ ìàññ 30–400 Äà;
òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà èîíîâ 257 îÑ; ýíåðãèÿ
èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿëà 70 ýÂ
ïðè ðåãèñòðàöèè ÏÈ. Ïðè ðåãèñòðàöèè ÎÈ
ýíåðãèÿ ýëåêòðîíîâ óñòàíàâëèâàëàñü íà çíà÷å-
íèå 4 ýÂ, îäíàêî ýíåðãåòè÷åñêîå ðàñïðåäåëå-
íèå òåðìîýìèòèðóåìûõ ðåíèåâûì êàòîäîì
ýëåêòðîíîâ èìååò øèðîêèé ðàçìàõ, ÷òî íå èñ-
êëþ÷àåò âîçìîæíîå ïðèñóòñòâèå â èîíèçàöèîí-
íîé êàìåðå è ýëåêòðîíîâ ñ òåïëîâîé ýíåðãèåé
(îêîëî 0 ýÂ) 24. Äëÿ óâåëè÷åíèÿ ñðîêà ñëóæáû
êàòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòð áûë íåçíà÷èòåëüíî
äîðàáîòàí 19.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Â ðàííèõ ðàáîòàõ íàìè ïðèâîäèëèñü ìàññ-
ñïåêòðû ÎÈ ÐÇÝ íåêîòîðûõ ïðåäñòàâèòåëåé

ôîñôîðñîäåðæàùèõ îòðàâëÿþùèõ âåùåñòâ: Î-
ýòèë-S-2-(N,N-äèèçîïðîïèëàìèíî)ýòèëìåòèë-
òèîôîñôîíàòà, Î-èçîáóòèë-S-2-(N,N-äèýòèëà-
ìèíî)ýòèëìåòèëòèîôîñôîíàòà 20; Î-èçîïðî-
ïèëìåòèëôòîðôîñôîíàòà 22. Â ìàññ-ñïåêòðàõ
ÎÈ óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé ïðèñóòñòâóþò ïèêè
äåïðîòîíèðîâàííûõ ìîëåêóë ñ èíòåíñèâíîñ-
òüþ äî 5% îò ìàêñèìàëüíîãî ïèêà â ìàññ-ñïåê-
òðå. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ìàññ-
ñïåêòðû ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ (ðèñ. 2) è ÎÈ
ÐÇÝ (ðèñ. 3) O,Î-äèýòèë-Î-(2-èçîïðîïèë-4-
ìåòèëïèðèìèäèë-6)òèîôîñôàòà (äèàçèíîí,
äåéñòâóþùåå âåùåñòâî ïåñòèöèäîâ; íîìèíàëü-
íàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà 304 Äà) (1), Î,Î′-
ïðîïèëôîñôîíàòà (2); 180 Äà), Î-ïðîïèëäè-
õëîðôîñôàòà (3); 176 Äà) è Î,Î′-ýòèëïèðî-
ôîñôîíàòà (4); 230 Äà).

Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòðû ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ: 1 – äèàçèíîíà; 2 – Î,Î′′′′′-ïðîïèëôîñôîíàòà; 3 – Î-ïðîïèë-
äèõëîðôîñôàòà; 4 – Î,Î′′′′′-ýòèëïèðîôîñôîíàòà.
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Ðèñ. 3. Ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ: 1 – äèàçèíîíà; 2 – Î,Î′′′′′-ïðîïèëôîñôîíàòà; 3 – Î-ïðîïèë-
äèõëîðôîñôàòà; 4 – Î,Î′′′′′-ýòèëïèðîôîñôîíàòà.

Ïîñëåäíèå òðè èç íèõ ÿâëÿþòñÿ ïîáî÷íûìè ïðîäóêòàìè ïðè ñèíòåçå àëêèëäèõëîð-, äèàë-
êèëõëîð-, òðèàëêèëôîñôàòîâ, ïîëó÷àåìûõ ïî ñõåìå:

P

O

Cl

Cl

Cl OHR
Et3N P

O

Cl

Cl

OR OHR
Et3N

P

O

Cl

OR

OR OHR
Et3N

P

O

RO

OR

OR

ãäå R – ðàäèêàëû íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ ñ ÷èñëîì óãëåðîäíûõ àòîìîâ îò 1 äî 5.
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Åñëè â ìàññ-ñïåêòðå ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ
äèàçèíîíà 1 (ðèñ. 2) íàáëþäàåòñÿ èíòåíñèâíûé
ïèê ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ ñ m/z 304 Äà, òî äëÿ
îñòàëüíûõ ñîåäèíåíèé 2–4 çíà÷èìûõ ïèêîâ,
ïîçâîëÿþùèõ èäåíòèôèöèðîâàòü èõ ìîëåêó-
ëÿðíóþ ìàññó, íå íàáëþäàåòñÿ. Â ìàññ-ñïåêò-
ðàõ æå îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ (ðèñ. 3) íàáëþäà-
åòñÿ îáðàòíàÿ êàðòèíà: äëÿ äèàçèíîíà îæèäàå-
ìûé ïèê ìîëåêóëÿðíûõ ÎÈ îòñóòñòâóåò, â òî
âðåìÿ êàê äëÿ òðåõ îñòàëüíûõ ñîåäèíåíèé îò-
÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ ëèáî ïèê äåãèäðèðîâàí-
íûõ ÎÈ [M–H]– (äëÿ ñîåäèíåíèé 2 è 4), ëèáî
ïèê ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ M– (ñîåäèíåíèå 3).
Ýòè ïèêè ïðè èäåíòèôèêàöèè ñîåäèíåíèé
âïîëíå ìîãóò áûòü ïðèíÿòû â êà÷åñòâå íàäåæ-
íûõ ìàññ-ñïåêòðàëüíûõ äåñêðèïòîðîâ ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ òàêîâûõ â
êëàññè÷åñêèõ ìàññ-ñïåêòðàõ ïîëîæèòåëüíûõ
èîíîâ (ðèñ. 2).

Íåñîìíåííûì äîñòîèíñòâîì ìàññ-ñïåêò-
ðîâ ÎÈ ìîæíî ñ÷èòàòü òàêæå è èõ ìàëîëèíåé-
÷àòîñòü è ëåãêóþ èíòåðïðåòèðóåìîñòü/ïðîãíî-
çèðóåìîñòü 22. Äåéñòâèòåëüíî, íåìíîãî÷èñëåí-
íûå ïèêè ôðàãìåíòíûõ èîíîâ îòâå÷àþò ïðî-
ñòîìó ðàçðûâó íàèáîëåå ñëàáîé ñâÿçè (äëÿ
àëêîêñèëüíûõ ñîåäèíåíèé ýòî ñâÿçü O-Alkyl
ïðè àòîìå êèñëîðîäà 25) è îòùåïëåíèþ èç ìî-
ëåêóëÿðíûõ ÎÈ íåéòðàëüíîãî (àëêèëüíîãî,
ïèðèìèäèëüíîãî, ïèðîôîñôîíàòíîãî) îêñî-
çàìåñòèòåëÿ êàê öåëîãî (ðèñ. 3). Îïðåäåëåíèå
æå ñîñòàâà ôðàãìåíòíûõ èîíîâ, íàáëþäàåìûõ
â áîãàòûõ ïèêàìè ìàññ-ñïåêòðàõ ïîëîæèòåëü-
íûõ èîíîâ (ðèñ. 2), íàïðîòèâ, îêàçûâàåòñÿ çà-
äà÷åé íå ñòîëü òðèâèàëüíîé, ïîñêîëüêó àíàëî-
ãè÷íàÿ ñ âèäó ôðàãìåíòàöèÿ ÷àñòî ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ïåðåãðóïïèðîâî÷íûìè ïðîöåññàìè –
«H-ñäâèãîì», ïðè÷åì â îäíèõ ñëó÷àÿõ ê çàðÿ-
æåííîìó ôðàãìåíòó, à â äðóãèõ – ëèøíèé

àòîì âîäîðîäà óíîñèòñÿ ñ îòùåïëÿåìûì íåéò-
ðàëüíûì ïðîäóêòîì. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îò-
ñóòñòâèè ïèêîâ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ îäíî-
çíà÷íî èäåíòèôèöèðîâàòü ðàíåå íåèçâåñòíîå
ñîåäèíåíèå ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî, íî ïðè
ñîâìåñòíîì àíàëèçå ìàññ-ñïåêòðîâ ïîëîæè-
òåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ýòà çàäà÷à ñó-
ùåñòâåííî óïðîùàåòñÿ.

Èç àíàëèçà ÌÑ ÎÈ èññëåäóåìûõ ñîåäèíå-
íèé ìîæíî ïðèéòè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî îáùåé
õàðàêòåðíîé ÷åðòîé äëÿ íèõ ÿâëÿåòñÿ:

– îòðûâ îò ìîëåêóëÿðíîãî èîíà çàìåñòè-
òåëÿ ïðè àòîìå êèñëîðîäà ñ ñîõðàíåíèåì îòðè-
öàòåëüíîãî çàðÿäà íà ôîñôîðñîäåðæàùåì
ôðàãìåíòå ìîëåêóëû;

– äëÿ ñîåäèíåíèé, â ìàññ-ñïåêòðàõ ïîëî-
æèòåëüíûõ èîíîâ êîòîðûõ ïèê ìîëåêóëÿðíûõ
èîíîâ îòñóòñòâóåò, íàëè÷èå ïèêîâ äåïðîòîíè-
ðîâàííûõ èîíîâ [Ì–Í]–, èíòåíñèâíîñòü êîòî-
ðûõ ìîæåò äîñòèãàòü 50% îò ìàêñèìàëüíîãî
ïèêà â ìàññ-ñïåêòðå, èëè æå íåïîñðåäñòâåííî
ñàìèõ ìîëåêóëÿðíûõ èîíîâ M–.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî
èññëåäîâàíèÿ ôîñôîðñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ ïîäòâåðæäåíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ
ìåòîäà ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ìîëåêó-
ëÿðíîé ìàññû ñîåäèíåíèé ïóòåì ðåãèñòðàöèè
ìîëåêóëÿðíûõ M–, èëè æå äåïðîòîíèðîâàííûõ
èîíîâ [M–H]–. Âçàèìíî äîïîëíèòåëüíàÿ èí-
ôîðìàöèÿ î ìîëåêóëÿðíîé ìàññå è ôðàãìåíòíîì
ñîñòàâå ñîåäèíåíèé, ïîëó÷àåìàÿ íà îäíîì è òîì
æå õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì ïðèáîðå
ïðè ñîâìåñòíîì èñïîëüçîâàíèè äâóõ ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðè÷åñêèõ ìåòîäîâ íà èîíàõ ïðîòèâîïîëîæ-
íîãî çíàêà, ïðåäîñòàâëÿåò âîçìîæíîñòü íàäåæíî
èäåíòèôèöèðîâàòü äàííûå ñîåäèíåíèÿ â ñîñòàâå
àíàëèçèðóåìûõ ñëîæíûõ ïðîá áåç ïðèâëå÷åíèÿ
äîïîëíèòåëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ.
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