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Программа VI съезда ВМСО  

V Всероссийской конференции  

«Масс–спектрометрия и ее прикладные проблемы» 

08–11октября 2013 г. 

 

 
08 октября, вторник   

10.00–12.00 Регистрация участников 

12.00–13.30 Открытие конференции «Масс–спектрометрия и ее при-

кладные проблемы».  Общее собрание членов Общества (VI съезд 

ВМСО) 

13.30–14.15  обед 

14.15 – 15.30  Пленарная сессия 
14.15 – 15.00 Галль Л.Н. Российская масс-спектрометрия: вклад в мировую масс-

спектрометрию 

15.00 – 15.30  доклад компании Waters 

15.30 – 18.30 секция «Приборостроение» 
15.30 – 15.50 Тихонов Г.Ю. , Артаев В.Б., Кириллов С.Н., Козлов Б.Н., Веренчиков 

А.Н., Явор М.И. Перестраиваемость ионной траектории в многоотражательноммасс-

анализаторе с заменой и без замены ионно-оптических элементов
 

15.50 – 16.10 Бердников А.С., Галль Л.Н., Галль Р.Н. Транспортировка ионов архиме-

довыми электрическими полями в «жѐстком» режиме 

16.10 – 16.30 Сысоев Алексей А., Чернышев Д.М., Потешин С.С., Карпов А.В., Сысоев 

Александр А. Семейство приборов на основе спектрометрии ионной подвижности - 

масс-спектрометрии  

16.30 – 16.50 Замятин А.В.,Веренчиков А.Н.,Колосов А., Алексейчиков Д. Разработка 

метода фотохимической ионизации для двумерной хроматографии 

16.50 – 17.10 Мамонтов Е.В., Кирюшин Д.В., Журавлев  В.В. Масс-спектрометр с пре-

образованием фурье на основе ионно-оптической системы с дискретными электродами 

17.10 – 17.30 Разников В.В.,Зеленов В.В., Апарина Е.В., Сулименков И.В. Смещение 

сверхзвуковой газовой струи от оси радиочастотного квадруполя как возможность для 

создания высокоэффективных методов масс-спектрометрического анализа объектов 

окружающей среды 

17.30 – 17.50 Васильев В.Ю., Мальцев А.В., Винокуров А.А.Инструментальный предел 

обнаружения (IDL) и отношение сигнал/шум . особенности применения обеих оценок 

чувствительности ГХ/МС на примере Российского хроматомасс-спектрометра произ-

водства ЗАО СКБ «Хроматэк» 

17.50 – 18.10 Цыбин О.Ю., Цыбин Ю.О. Нелинейности масс-спектра в анализаторах с 

фурье-преобразованием 

18.10 – 18.30 Байсанов О.А., Спивак-Лавров И.Ф. Об одной новой схеме бессеточного 

времяпролетного масс-спектрометра 

 

15.00 – отъезд на выездной мастер-класс компании «Брукер» «Практи-

ческие аспекты применения жидкостной хроматомасс-спектрометрии на примере 

масс-спектрометра с тройным квадруполем EVOQ компании Bruker» (по предва-

рительной записи, группа № 1) 
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09 октября, среда 

9.30 – 11.10 Пленарная сессия 
9.30 – 10.10  Зубарев Р.А. From plasma desorption to plasma proteomics and beyond –  a 

personal journey  

10.10 – 10.40 Скоркин В.А.Новейшие решения компании Bruker на базе хроматографии 

и масс-спектрометрии 

10.40  –  11.10 Тесленко П.Г. Современные времяпролетные масс-спектрометры компа-

нии PerkinElmer 

11.10 – 11.30 – кофе брейк 

11.30 – 13.10 Секция «Органическая масс-спектрометрия» 
11.30 – 11.50 Морозик Ю.И., Ткачук Ю.В.Оценка сходства фрагментации органических 

соединений различных классов в условиях ионизации электронами 

11.50 – 12.10 Мусин Р.З., ДимухаметовМ.Н., Миронов В.Ф. Хроматомасс-

спетрометрическое исследование стереоизомеров трициклических спирофосфоранов 

12.10 – 12.30 Раков Д.В., Ризванов И.Х., Мамедов В.А. Масс-спектрометрия МАЛДИ и 

ИЭР ряда бис-бензимидазолилхинолинов (тригетероциклических соединений) 

12.30 – 12.50 Борисов Р.С., Половков Н.Ю., Жиляев Д.И., Заикин В.Г.Применение масс-

спектрометрии МАЛДИ для анализа неполярных соединений 

12.50 – 13.10 Рыжов М.Ю. Инновации в органической масс-спектрометрии 

ThermoFisherScientific 

13.10 – 14.00 обед 

9.30–18.00 постерная сессия (секции «Аналитическая масс-

спектрометрия», «Изотопная масс-спектрометрия», «Неорганическая 

масс-спектрометрия»)  

15.15 – 18.00 Секция «Применение масс-спектрометрии в медицине и 

биологии»  
15.15 − 15.40 Галактионова Л.В. Автоматические системы подготовки проб для масс-

спектрометрии (компания «ELEMENT») 

15.40 – 16.00 Придатченко М.Л. , Горшков А.В. , Тарасова И.А. , Горшков М.В., Евреи-

нов В.В. Хроматография в критических условиях и ее практическое применение в про-

теомике 

16.00 – 16.20 Елизаров А.Ю., Ждан В.Т., Козловский А.В. Масс-спектрометрический 

мониторинг анестезии 

16.20 – 16.40 Иванов М.В., Левицкий Л.И., Горшков М.В. Многопараметрическое ин-

дексирование идентификаций пептидов на основе использования комплементарных 

экспериментальных данных 

16.40 – 17.00 Левицкий Л.И. Иванов М.В. Горшков М.В. Поисковая машина с откры-

тым исходным кодом для сравнительного анализа поисковых алгоритмов в скоро-

стрельнойпротеомике 

17.00 – 17.20 Лобас А.А., Веренчиков А.Н., Горшков М.В. Использование химической 

деградации по Эдману в сочетании с хроматомасс-спектрометрическим анализом для 

идентификации пептидов в протеомике 

17.20 – 17.40 Самгина Т.Ю.,  Лебедев А.Т. Новые возможности масс-

спектрометрического denovo секвенирования нетриптических дисульфидсодержащих 

пептидов 

17.40 – 18.00 Сурин А.К., Суворина М.Ю., Галзитская О.В. Исследование дейтероводо-

родного обмена в свободных аминокислотах и аминокислотных остатках полипептид-

ной цепи методом тандемной масс-спектрометрии 
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10 октября, четверг 
9.30 – 10.50 Пленарные заседания 
9.30  – 10.10   Шайдуллина Г.М., Kovalczuk Т., Zrostlikova J., Hajslova J.

 
Масс-

спектрометр против носа: следующий раунд. Преимущества нового поколения прибо-

ров LECO Pegasus 

10.10 – 10.50 Рыжов М.Ю. Развитие масс-спектрометров на базе орбитальной ловушки 

фирмы ThermoFisherScientific.   
10.50 – 11.20 – кофе брейк 

11.20 – 13.20 Секция «Неорганическая и элементная масс-спектрометрия»  

11.20 – 11.40 Лейкин А.Ю.  Масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой в 

анализе объектов окружающей среды (IntertechCorporation) 

11.40 – 12.00 Буряк А.К.,  Гончарова И.С.  Неорганические кластеры на поверхности 

металлов 

12. 00 – 12.20 Гончарова И.С., Буряк А.К. Изучение состава кластерных ионов галоге-

нидов свинца на поверхностях различного типа в условиях поверхностно-

активированной лазерной десорбции/ионизации 

12.20 – 12.40 Сихарулидзе Г.Г.  Анализ геологических проб в масс-спектрометрии тле-

ющего разряда 

12.40 – 13.00 Ганеев А.А., Губаль А.Р., Потапов С.В. , Иванов И.С. Аналитическая 

масс-спектрометрия с тлеющим разрядом. Новые подходы к решению старых проблем 

13.00 – 13.20 Тимофеев П.В. Расширение области применения ИСП-МС. Анализ нано-

частиц. Экспресс-анализ образцов с высокой концентрацией матрицы. 

13.20 – 14.00  обед 

10.00 – 18.00 постерная сессия (секция «Приборостроение») 

15.00 – 18.20 Секция «Применение масс-спектрометрии для аналитических целей» 

15.00 – 15.20 Бурмыкин Д.А. Новейшее решение для рутинного ВЭЖХ-МС анализа - 

масс-спектрометры с тройным квадруполем EVOQ компании Bruker 

15.20 – 15.40 Овчаров М.В., Борисов Р.С., Ковалева С.А. Анализ смеси фармацевтиче-

ских субстанций с помощью масс-спектрометрии DART в сочетании с планарной хро-

матографией 

15.40 – 16.00 Зарубина О.В., Смирнова Е.В., Брянский Н.В.Определение микроэлемен-

тов в природных водах методом квадрупольной масс-спектрометрии с индуктивно свя-

занной плазмой: использование устраняющих интерференции дополнительных ячеек 

16.00 – 16.20 Зякун А.М. Масс-спектрометрический анализ молекулярных кластеров 

16.20 – 16.40 Чернецова Е.С., Ревельский И.А., Калабин Г.А. Методология масс-

спектрометрии DART для быстрого анализа лекарственных средств 

16.40 – 17.00 Малошицкая О.А., Колеснов А.Ю.,  Чугунова А.А. Применение газовой 

хроматографии и масс-спектрометрии (ГХ-МС) для исследования органических загряз-

нителей пищевой продукции растительного происхождения 

17.00 – 17.20 Журкович И.К., Медведева Н.Г., Меркушева И.А., Мильман Б.Л. , Руден-

ко А.О., Человечкова В.В. Аналитическая масс-спектрометрия микроцистинов и род-

ственных соединений 

17.20 – 17.40 Полякова О.В., Артаев В.Б. , Мазур Д.М. , Лебедев А.Т. Новый взгляд на 

старую проблему: пробоподготовка за 5 минут 

18.00 −  концерт 

18.30 – банкет  

  



8 

 

11 октября, пятница 
09.30 – 11.10 Секция «Применение масс-спектрометрии для аналитических целей»  
09.30 – 09.50 Горяинов С.В., Борисов Р.С., Заикин В.Г., Половков Н.Ю. Определение компо-

нентного состава растительных масел десорбционными методами масс-спектрометрии 

09.50 – 10.10 Мазур Д.М., Полякова О.В., Артаев В.Б., Лебедев А.Т. Преимущества применения 

масс-спектрометрии высокого разрешения при ГХ-МС анализе образцов снега 

10.10 – 10.30 Ревельский И.А. , Яшин Ю.С., Соболевский Т.Г., Ревельский А.И. Масс-

спектрометрия с химической ионизацией и фотохимической ионизацией при атмосферном дав-

лении 

10.30 – 10.50 Самохин А.С., Сотнезова К.М., Ревельский И.А.Какое программное обеспечение 

следует использовать при проведении поиска по базам данных масс-спектров электронной 

ионизации? 

10.50 – 11.10 Ставрианиди А.Н.,
 
Родин И.А., Шпигун О.А. Групповое определение физиологи-

чески активных компонентов растительного сырья: масс-спектрометрическое детектирование 

гинсенозидов 

11.10 – 11.30 Шелепчиков А.А., Бродский Е.С. Идентификация следовых количеств неизвест-

ных хлороорганических веществ методом хроматомасс-спектрометрии высокого разрешения 

11.30 – 11.50 Паутова А.К., Ревельский А.И. Селективное извлечение фенилкарбоновых кислот 

из сыворотки крови с применением сорбционного концентрирования на сверхсшитом полисти-

роле с последующим ГХ-МС детектированием 

11.50−12.10 кофе-брейк 

12.10 – 13.30 Секция «Изотопная масс-спектрометрия» 
12.10 – 12.30 Аруев Н.Н., Болтенков Б.С., Новохацкий А.Н. Масс-спектрометрические измере-

ния изотопов гелия в конструкционных материалах токамака Глобус-М 

12.30 – 12.50 Файнберг В.С., Токарев М.И. Изотопная масс-спектрометрия легких элементов на 

приборах Thermo Fisher Scientific"  в криминалистических исследованиях  

12.50 – 13.10 Галль Л.Н., Галль Н.Р.  Разработка современных изотопных масс-спектрометров: 

проблемы и новые подходы 

13.10 – 13.30 Колеснов А.Ю., Филатова И.А., Задорожняя Д.Г., Малошицкая О.А., Колеснова 

А.А. Вопросы прикладного применения масс-спектрометрии стабильных изотопов в исследо-

ваниях пищевой продукции 

13.30-14.10 – обед 

14.10 – 16.10 Секция «Приборостроение» 
14.10–14.30 Бердников А.С.,  Масюкевич С.В., Галль Н.Р. Временные характеристики переда-

точной функции статического масс-спектрометра и использование его в качестве фильтра ион-

ного тока. 

14.30 – 14.50 Галль Н.Р., Бердников А.С. Управление движением ионов в газодинамических 

интерфейсах масс-спектрометров 

14.50–15.10 Чернышев Д.М., Потешин С.С., Сысоев А.А.Исследование характеристик спектро-

метра ионной подвижности/времяпролетного масс-спектрометра с аксиально-симметричным 

анализатором 

15.10 – 15.30 Чудинов А.В., Мартынович Ю.Г., Сулименков И.В., Козловский В.И., Филатов 

В.В.,  Пихтелев А.Р., Брусов В.С.Исследование зависимости скорости дрейфа ионов в атмосфе-

ре буферного газа от напряженности электрического поля 

15.30 –15.50 Потешин С.С.,  Лагунов С.С. Временная фокусировка по энергиям высоких поряд-

ков для времяпролетного масс-анализатора с секторными электростатическими полями 

15.50–16.10 Коненков Н.В.,Douglas D.J. Контур дипольного возбуждения колебаний ионов в 

линейной ионной ловушке 

09.30 – 16.00 – постерная сессия (секция «Применение масс-спектрометрии в ме-

дицине и биологии», «Органическая масс-спектрометрия») 

16.10 Закрытие. Подведение итогов конкурса молодых ученых 

15.00 – отъезд на выездной мастер-класс «Практические аспекты применения 

жидкостной хроматомасс-спектрометрии на примере масс-спектрометра с трой-

ным квадруполем EVOQ компании Bruker» (по предварительной записи, группа 

№ 2) 
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Список участников конкурса молодых ученых 

 

ФИО название доклада авторы 

Самохин Андрей 

Сергеевич 

Какое программное обеспечение следует исполь-

зовать при проведении поиска по базам данных 

масс-спектров электронной ионизации? 

А.С. Самохин, 

К.М. Сотнезова, 

И.А. Ревельский 

 

Лобас  Анна 

Александровна 

Использование химической деградации по Эдману 

в сочетании с хромато-масс-спектрометрическим 

анализом для идентификации пептидов в про-

теомике. 

А.А. Лобас, А.Н. 

Веренчиков, М.В. 

Горшков
 

 

Иванов Марк Ви-

тальевич 

Многопараметрическое индексирование иденти-

фикаций пептидов на основе использования ком-

плементарных экспериментальных данных 

М.В. Иванов, 

Л.И. Левицкий, 

М.В. Горшков   

 

Левицкий Лев 

Игоревич 

Поисковая машина с открытым исходным кодом 

для сравнительного анализа поисковых алгорит-

мов в скорострельной протеомике 

Л.И. Левицкий, 

М.В. Иванов, 

М.В. Горшков 

 

Чернышев Денис  

Михайлович 

Исследование характеристик спектрометра ион-

ной подвижности/времяпролетного масс-

спектрометра с аксиально-симметричным анали-

затором 

Д.М. Чернышев, 

С.С. Потешин, 

А.А. Сысоев
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Программа стендовых сессий 

I. Секция «Применение масс-спектрометрии для аналитических це-

лей» 
АС-1 Получение масс-спектров фармацевтических субстанций  методом масс-

спектрометрии МАЛДИ с пластин для планарной хроматографии. Жиляев 

Д.И.,  Борисов Р.С.,  Заикин В.Г. 

АС-2 Количественное определение хиноксалинов в пищевых продуктах животно-

го происхождения с использованием высокоэффективной жидкостной хро-

матографии и тандемной масс-спектрометрии. Хватов Е.В.,  Кэлугэру С.В.,  

Комаров А.А. 

АС-3 Определение взрывчатых и полициклических ароматических веществ в воз-

духе методами хромато-масс-спектрометрии и газовой хроматографии. 

Московкин А.С., Сотников Е.Е. 

АС-4 Применение метода ИСП-МС к оценке возможного переноса тяжелых ме-

таллов в южную котловину оз. Байкал. Парадина Л.Ф., Сутурин А.Н.,  

Хахураев О.А. 

АС-5 Изучение золошлаков ТЭЦ Байкальской природной территории методом 

ИСП-МС. Парадина Л.Ф.,  Сутурин А.Н.,  Хахураев О.А.  

АС-6 Определение α- и β-аманитинов в плазме крови методом жидкостной хро-

матомасс-спектрометрии высокого разрешения (ВЭЖХ-МСВР). Журкович 

И.К., Мильман Б.Л., Руденко А.О., Меркушева И.А., Человечкова В.В. 

АС-7 Разработка и валидация методики количественного определения трифенил-

метановых красителей в рыбе и нерыбных объектах промысла методом 

жидкостной хроматографии и масс-спектрометрии. Сорокин А.В.,  Комаров 

А.А.,  Метальников П.С. 

АС-8 Гибрид ВЭЖХ/МС-ЯМР в анализе табака. Вундерлих Д., Качала В.В., 

Брауманн У., Урюпин А.Б., Перегудов А.С., Кочетков К.А. 

АС-9 Экспрессное определение действующего вещества в препаратах для лече-

ния эректильной дисфункции с помощью масс-спектрометрии с десорбци-

онными методами ионизации. Эспсарса С., Горяинов С.В., Борисов Р.С. 

АС-10 Определение анаболических агентов в печени крупного рогатого скота ме-

тодом высокоэффективной жидкостной хроматографии с масс-

спектрометрическим детектированием. Юнин М.А.,  Метальников П.С.,  

Комаров А.А. 

АС-11 Идентификация антропогенных загрязнителей в фауне о. Байкал методом 

ГХ\Q-TOF. Самсонов Д.П., Пасынкова Е.М., Кочетков А.И. 

АС-12 Разработка и валидация метода количественного определения валсартана в 

плазме крови человека. Брюшинина О.С.,  Гурто Р.В.,  Слепичев В.А.,  Ти-

мофеев М.С.,  Удут В.В.,  Яновская Е.А. 

АС-13 Применение лазерной десорбции-ионизации для определения токсичных 

металлов. Варцабюк Н.В., Бородков А.С., Щербакова Я.И., Гречников А.А. 

 

 

II. Секция «Изотопная масс-спектрометрия» 

 
ИС-1 Особенности пробоподготовки образцов с помощью твердых электролитов 

в масс-спектрометрии изотопных отношений (IRMS). Севастьянов В.С., Ба-

булевич Н.Е., Галимов Э.М.  
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III. Секция «Неорганическая и элементная масс-спектрометрия» 
 

НС-1 Применение метода экстраполированных разностей для определения энер-

гий атомизации неустойчивых галогенидов Sm, Eu и Yb. Кудин Л.С., Серге-

ев Д.Н., Моталов В.Б., Бутман М.Ф.,  Дунаев А.М.  

НС-2 Модернизация масс-спектрометра МИ-1201 для определения энергетиче-

ских характеристик атомов и молекул. Сергеев Д.Н.,  Дунаев А.М.,  Иванов 

Д.А.  

НС-3 Измерение примесей U и Th в титане на уровне ppb при помощи ICP масс-

спектрометра с лазерной абляцией. Потешин С.С., Сысоев Алексей А., Сос-

новцев В.В., Болоздыня А.И., Ефременко Ю.В.  

НС-4 Разработка и метрологическая аттестация методики определения мышь-

яксодержащих стимуляторов роста в мясе кур с использованием метода 

ВЭЖХ – ИСП-МС. Середа А.Е., Комаров А.А.  

НС-5 Время-зависимый захват хлорнитрата на морском аэрозоле в тропосфере. 

 Зеленов В.В., Апарина Е.В., Каштанов С.А.  

 

IV. Секция «Масс-спектрометрия в медицине и биологии» 
МБС-1 Применение жидкостной хроматомасс-спектрометрии в терапевтическом 

лекарственном мониторинге антиконвульсантов. Абаимов Д.А.,  Сариев 

А.К., Ширяева М.В., Стырова Е.Ю.,  Прохоров Д.И.,  Носкова Т.Ю.,  Швед-

ков В.В., Сейфулла Р.Д.  

МБС-2 Масс-спектрометрическая детекция комплексов гербицида глифосата и его 

микробных метаболитов. Баскунов Б.П., Ермакова И.Т., Зякун А.М., Лаури-

навичюс К.С., Леонтьевский А.А., Суворина М.Ю., Сурин А.К, Шушкова 

Т.В.  

МБС-3 Применение масс-спектрометрии для изучения MutR-регулируемого про-

теома Streptococcus pyogenes. Мильман Б.Л., Зуткис А.А., Луговкина Н.В., 

Дмитриев А.В.  

МБС-4 Развитие метода декомпозиции зарядовых распределений для исследования 

процессов образования ионов биомолекул при ионизации электрораспыле-

нием. Разников В.В., Разникова М.О.  

МБС-5 Определение поправочных коэффициентов для предсказания структуриро-

ванных/неструктурированных участков полипептидной цепи методом дей-

теро-водородного обмена и масс-спектрометрии. Суворина М.Ю.,  Сурин 

А.К.,  Довидченко Н.В.,  Галзитская О.В.  

МБС-6 Определение потенциальных маркеров нарушения липидного обмена у де-

тей с сахарным диабетом 1-го типа методом хроматомасс-спектрометрии. 

Акмурзина В.А., Шаблинский М.Н., Селищева А.А., Петряйкина Е.Е.  

МБС-7 Масс-спектрометрическая поверка ИК-датчиков наркозного аппарата. 

Елизаров А.Ю., Елохин В.А., Левшанков А.И.,  Николаев В.И., Фаизов И.И.,  

Щеголев А.В.  

МБС-8 Новые металл-аффинные сорбенты, содержащие ионы железа (III), и воз-

можности их применения в масс-спектрометрическом химическом анализе. 

Гладилович В.Д., Шрейнер Е.В., Колоницкий П.Д., Кельциева О.А., Черно-

ва Е.Н., Суходолов Н.Г., Селютин А.А., Александрова М.Л., Подольская 

Е.П.  

МБС-9 Изучение взаимодействия 3,6-бис(3,5-диметилпиразол-1-ил)- 

s-тетразина с эфирами L-лизина методом ВЭЖХ/МС. Ганебных И.Н., Лобо-

да Е.В., Слепухин П.А., Плеханов П.В  
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V. Секция «Органическая масс-спектрометрия» 

 
ОС-1 Исследование структурных изомеров алкилзамещенных индана методом 

хроматомасс-спектрометрии. Вишневская Е.Е.,  Пимерзин А.А.  

ОС-2 Термодесорбционная масс-спектрометрия полимерных композитов на ос-

нове политетра-фторэтилена и детонационных наноалмазов. Кощеев А.П., 

Перов А.А., Горохов П.В., Хатипов С.А.  

ОС-3 Масс-спектры некоторых органических дисульфидов. Жумагалиев С.Ж.,  

Куанышев Б.И.,  Сагинаев А.Т.,  Сериков Т.П. 

 

ОС-4 Масс-спектры некоторых 4,4-дизамещенных 1,2,5-триметилпиперидинов. 

Жумагалиев С.Ж.,  Гилажев Е.Г.,  Маликова Д.М., Сериков Т.П. 

 

ОС-5 Синтез и масс-спектры электронной и химической ионизации 4,4-диметил-

2-[(Z)-1-метоксипроп-1-енил]-5-фенил-4,5-дигидро-1,3-тиазола.Клыба Л.В.,  

Недоля Н.А.,  Тарасова О.А.,  Санжеева Е.Р. 

 

ОС-6 Синтез и фрагментация 2-(метилсульфанил)-3-(ферроценилметокси)-1-

изопропилпиррола в условиях электронной и химической ионизации. Клы-

ба Л.В., Недоля Н.А.,  Тарасова О.А., Санжеева Е.Р.  

 

ОС-7 Хроматомасс-спектрометрическое исследование фторалкилсодержащих 

окси- и тиранов. Первова М.Г., Панюкова А.А., Налетько С.А., Горбунова 

Т.И.,  Запевалов А.Я.,  Салоутин В.И.  

ОС-8 Химическая модификация насыщенных углеводородов для анализа мето-

дом масс-спектрометрии МАЛДИ. Половков Н.Ю., Борисов Р.С., Заикин 

В.Г.  

ОС-9 Исследование газофазной фрагментации биотинилированных, спейсериро-

ванных гексаэтиленгликолем олигосахаридов — молекулярных зондов ме-

тодом масс-спектрометрии электрораспыления с использованием гибрид-

ного (QqTOF) масс-спектрометра высокого разрешения. Чижов А.О., Сухо-

ва Е.В.,  Хатунцева Е.А.,  Карелин А.А.,  Цветков Ю.Е.,  Нифантьев Н.Э.  

ОС-10 Исследование гетерогенных каталитических процессов в ряду алицикличе-

ских спиртов методом микрореакционной ГХ/МС. Слюндина М.С., Заикин 

В.Г., Борисов Р.С., Ермилова М.М., Орехова Н.В.  

ОС-11 Масс-спектрометрическая идентификация 2-арил-2-оксо-2-фенилбензо[е]-

1.4.2-оксазафосфоринанов. Мусин Р.З., Димухаметов М.Н., Миронов В.Ф., 

Онысько П.П.  

ОС-12 Масс-спектры ЭРИ МС/МС производных 2-фенилтио-N-

трифторацетилнейраминовой кислоты. Чижов А.О., Подвальный Н.М., Зи-

нин А.И.,  Малышева Н.Н.,  Кононов Л.О.  

ОС-13 Тандемная масс-спектрометрия высокого разрешения с ионизацией элек-

трораспылением фторированных тевинолов. Каденцев В.И.,  Еремин Д.Б.,  

Сандуленко И.В.,  Моисеев С.К.,  Калинин В.Н. 

 

ОС-14 Тандемная масс-спектрометрия высокого разрешения с ионизацией элек-

трораспылением производных 21,21,21-трифтортевинона. Каденцев В.И., 

Еремин Д.Б., Колотыркина Н.Г., Сандуленко И.В., Моисеев С.К.,    Кали-

нин В.Н. 
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VI. Секция «Приборостроение» 
 

ПС-1 Времяпролетный масс-анализатор ионов на основе ионно-оптических си-

стем с "гибридными" электродами. Мамонтов Е.В., Грачев Е.Ю., Журавлев 

В.В., Дягилев А.А.,  Двойнин В.Н.  

ПС-2 Система обработки высокоскоростных потоков данных во времяпролетных 

масс-спектрометрах. Карпов А.В.,  Сысоев А.А.  

ПС-3 Модель тестовых частиц для численного моделирования в масс – спектро-

метрии. Кольцов С.Н, Манура Д.   

ПС-4 Масс-спектрометр с автоматическим интерфейсом для анализа радиоактив-

ных проб. Потапов С.В.,_Ганеев А.А., Губаль А.Р.   

ПС-5 Анализ примесей органических соединений в газовых пробах с помощью 

комбинации ионного источника с тлеющим разрядом и Орто-ВПМС высо-

кого разрешения. Сулименков И.В., Брусов В.С., Пихтелев А.Р., Зеленов 

В.В., Козловский В.И.  

ПС-6 Система ввода пробы для изотопного масс-спектрометра "Helicomass". 

Блашенков Н.М., Шешеня Е.С., Галль Н.Р.  

ПС-7 Разработка масс-селективного источника ионов для комплекса оптической 

спектроскопии сверхвысокого разрешения. Шугаюпова Э.Ф., Сысоев А.А., 

Троян В.И.  

ПС-8 Стохастически-детерминированный подход к описанию транспортировки 

ионов электрогазодинамическими полями. Бердников А.С., Галль Н.Р. 
 

ПС-9 Процессы электродинамической десорбции/ионизации молекул. 

 Замятин А.В.,  Цыбин О.Ю.  

ПС-10 Влияние ионизационных процессов в лазерной плазме на коэффициенты 

относительной чувствительности. Михайлов А.М., Сысоев А.А.  

ПС-11 Фундаментальная геометрическая связь между гауссовыми точками в опти-

ческих системах с криволинейной осью (к 80-летию публикации «Правила 

Барбера»). Саченко В.Д.  

ПС-12 Корреляционный анализ широкополосных сигналов в масс-спектрометре 

ионного циклотронного резонанса. Петров А.Н., Величко Е.Н., Цыбин О.Ю.  

ПС-13 Разработка и исследование основных параметров малогабаритного квадру-

польного анализатора. Булатов Р.А., Ган В.С., Поляков А.С., Черняк Е.Я.  

ПС-14 Способ формирования ионного пакета в спектрометре ионной подвижности 

с источником ионов на основе коронного разряда. Бисярин Н.Н., Черняк 

Е.Я.  

ПС-15 Квадрупольное возбуждение ионов в линейной ионной ловушке путем мо-

дуляции ВЧ напряжения. Коненков Н.В.,  Поляков А.С.,  Черняк Е.Я.  

ПС-16 Экспериментальное исследование ВЧ квадруполя с параметрическим резо-

нансным возбуждением колебаний ионов. Коненков Н.В., Поляков А.С.,  

Черняк Е.Я.  

ПС-17 Особенности линейной ловушки с треугольными электродами в режиме ре-

зонансного  вывода ионов. Витухин В.В., Судаков М.Ю.,  Трубицын А.А.  
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Российская масс-спектрометрия:  

вклад в мировую масс-спектрометрию 

 

Л.Н. Галль 

 
Институт аналитического приборостроения РАН. Санкт-Петербург. Россия.  

lngall@yandex.ru 

 

Развитие масс-спектрометрии неизменно следует развитию научных и приклад-

ных интересов общества. Этот факт в докладе иллюстрируется диаграммой, показыва-

ющей этапы развития масс-спектрометрии в зависимости от соответсвующих интере-

сов человечества.  

В первые 25 лет, до 30-х годов, масс-спектрометрия - мощный научный метод. 

Далее, в сороковых годах развитие атомного проекта вызвало разработку методов пре-

цизионного измерения изотопных отношений и особой группы масс-

спектрометрических приборов, решающих эти задачи. Здесь мощный вклад был внесен 

таким, весьма известными в то время людьми, как Н.И.Ионов, Р.Н.Галль, 

Г.В.Куковадзе. Были разработаны новые оригинальные ионно-оптические схемы при-

боров и источники ионов, А.Ф.Маловым первым в мире предложена аберрационная 

теория расчета статических масс-спектрометров с двойной фокусировкой с произволь-

ным числом и последовательностью каскадов. В 60-х годах стремительное развитие 

нефтехимии привело к созданию масс-спектрометров с высокой разрешающей способ-

ностью и появлению комплексов ГХ-МС. Далее масс-спектрометрия в СССР развива-

лась при активном руководстве В.Л.Тальрозе, одного из создателей метода хе-

моионихации. Это – время наибольшего развития статической магнитной масс-

спектрометрии для нефтехимии, где важную роль играла постановка задач со стороны 

А.А.Поляковой и Р.А.Хмельницкого и талант приборостроителя Г.В.Фридлянского 

(масс-спектрометр МХ1310, разрешающая способность до 100 000 на уровне 5% интен-

сивности пика). Глобальное развитие масс-спектрометрии в СССР шло по многим 

направлениям: термодинамические исследования: Г.В.Семенов, исследования отрица-

тельных ионов: В.И.Хвостенко и В.А.Мазунов, новые (призменные) масс-анализаторы: 

В.М.Кельман, метод ионизации быстрыми атомами: Г.В.Танцырев. Глобальный инте-

рес, возникший в 70-80 годах к анализу свойств и структуры нелетучих соединений 

биоорганического происхождения, привел к развитию новой масс-спектрометрии. 

СССР в эту проблему внесло анализатор – масс-рефлектрон (Б.А.Мамырин), метод 

ввода ионов в него (А.Ф.Додонов) и метод получения ионов нелетучих соединений – 

ЭРИ АД (ИАП АН СССР, 1982 год), далее известный как электроспрей. В 1984 году в 

СССР уже был реализован первый комплекс ХЖ-МС и проводились широкие научные 

исследования биоорганических соединений. Большой вклад внесен в разработку газо-

динамических устройств, для увеличения чувствительности и надежности исследова-

ний.  

Будущее масс-спектрометрии, связанное с исследованием молекулярно-водных 

комплексов живого, потребует в ближайшем будущем новых масс-спектрометрических 

ионно-оптических решений, позволяющих получать высокие аналитические возможно-

сти без газодинамических устройств. 
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Рис.1. Масс - анализатор 

Орбитальная ловушка. 

Масс-спектрометры высокого разрешения с масс-анализатором типа 

"Орбитальная ловушка" 

 

М.Ю. Рыжов 

 
ЗАО "МС-АНАЛИТИКА", Москва, Россия,119911, ул. Косыгина 19. 

mikhail.ryzhov@textronica.com 

 

В 2005 г. на заводе компании Thermo Electron (в последствии Thermo Fisher Sci-

entific) в г. Бремен начался выпуск масс-спектрометра с принципиально новым масс-

анализатором - орбитальной ловушкой. Изобретателем этого масс-анализатора является 

Александр Макаров. Основные принципы работы были изложены в [1].  

Принцип действия масс - анализатора, показанного на рис. 1, состоит в том, что 

частота колебаний ионов по оси Z определяется следующей формулой. 
)/( zm

к
 . 

Таким образом, измерив частоты колебаний 

ионов вдоль оси Z, можно получить масс-спектр 

ионов, присутствующих в ловушке, а поскольку часто-

та является наиболее точно определяемой физической 

величиной, то получается масс-спектр высокого раз-

решения.  

Другим принципиальным моментом, предло-

женным А. Макаровым явился эффект так называемо-

го электродинамического сжатия [2], когда ионы вбра-

сываются в ловушку очень коротким импульсом. Так-

же, в отличие от традиционных масс-спектрометров, 

регистрация ионов ведется не путем выбрасывания ионов из ловушки и их регистра-

ции, а путем измерения частоты наведенного тока.  

Разрешение такого масс - анализатора достигает значений более 100000, в зави-

симости от скорости развертки масс-спектра.  

Выпускаются тандемные масс-спектрометры с масс - анализатором типа линей-

ная ионная ловушка первой ступени и масс - анализатором орбитальная ловушка на 

второй ступени (Orbitrap Velos, Orbitrap Elite), масс-спектрометры только с анализато-

ром типа орбитальная ловушка (Exactive Plus), тандемные масс-спектрометры с квад-

рупольным масс - анализатором на первой ступени и орбитальной ловушкой на второй 

ступени (Q Exactive). Новейшей разработкой является трибридный прибор Orbitrap Fu-

sion, сочетающий в себе три масс - анализатора: линейную ловушку, квадрупольный 

масс - анализатор и орбитальную ловушку. 

 

В докладе приводится обзор истории развития приборов этого типа, описание и 

технические характеристики выпускаемых в настоящее время приборов с масс - анали-

затором типа орбитальная ловушка, приводятся основные области применения этих 

приборов. 

 

1. Q. Hu, R.J. Noll, H. Li, A. Makarov, M. Hardman and R.G, Cooks, The Orbitrap: a 

new mass spectrometer. J. Mass Spectrom., 40, 430-443 (2005). 

2. A.A. Makarov, Anal. Chem., v.72 (2000), No.6, p.1156-1162 
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From plasma desorption to plasma proteomics and beyond –   

a personal journey 
 

R.A. Zubarev 
 

Department of Medical Biochemistry and Biophysics, Karolinska Institutet, Scheelesvägen 2, 

17177 Stockholm, Sweden 

 

 

Mass spectroscopy is a scientific method that is 100 year old, and mass spectrometry (MS) is 

its latest reincarnation (the previous one being mass spectrography). Over the last quarter of 

century, MS underwent dramatic transformation. From being a field dominated by male, 

physics- and technology-oriented individuals, it became a gender-balanced, application driven 

research area. When the author entered the field, the default meanings of ―plasma‖, ―nucleus‖ 

and ―fragment‖ were different from what they are today. Yet certain truths, and trends, re-

mained as valid today as they were decades ago. It may be beneficial for the young research-

ers entering mass spectrometry to get familiar with some of these truths and trends. This 

knowledge may allow them to better choose their research area, as well as identify and filter 

out the short-lived hype that is inevitable in any fast-growing area. 

 

It will be shown that mass accuracy has been, and remains, one of the biggest issues in mass 

spectrometry. It is intimately linked to mass resolution and to signal/noise, and no magic trick 

can lift these limitations.  

 

Another big concern is quantification. All things being equal, label-free analysis should win 

the competition over the labeling techniques. The latest trend towards label-free-

quantification is thus fully justified. 

 

Finally, de novo sequencing rather than MS/MS database matching seems to be the ultimate 

result of the drive towards ―error-free proteomics‖.  

 

These and other issues will be discussed in view of the latest developments in MS-based pro-

teomics. 
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Масс-спектрометр против носа: следующий раунд. 

Преимущества нового поколения приборов LECO Pegasus 

Г.М. Шайдуллина
*1

, Т. Kovalczuk
2
 J. Zrostlikova

2
, J. Hajslova

3 

1
ЗАО «ЛЕКО ЦЕНТР-М»  

115280, Россия, Москва,1-й Автозаводский проезд, д.4, корп.1 
2
 LECO Instrument Pilsen – Application Laboratory Prague, Czech Republic

 

3
 Institute of Chemical Technology, Prague, Czech Republic 

sg@leco.ru
 

 

Обонятельные рецепторы – уникальный аналитический инструмент, созданный приро-

дой. Обоняние человека характеризуется удивительной чувствительностью и селектив-

ностью, что, возможно, обеспечило выживание вида в процессе эволюции. Даже неосо-

знанное распознавание запахов может сильно менять настроение и поведение человека, 

что инициировало развитие целой индустрии по созданию композиций химических ве-

ществ, влияющих на выбор или состояние потребителя. Для контроля качества и иссле-

дований в данной области наряду с дегустационными методами используются с боль-

шим успехом хроматомасс-спектрометры, поскольку все вещества, способные достичь 

обонятельной мембраны в носовой полости, достаточно летучи и являются идеальным 

объектом для анализа методом газовой хроматографии / масс-спектрометрии. Однако, в 

отличие от обонятельной сенсорной системы, которая способна совместно детектиро-

вать и интегрально оценивать сложные смеси веществ, для эффективного анализа ме-

тодом ГХ-МС требуется предварительно разделить смесь на индивидуальные компо-

ненты. Самым эффективным методом в данном случае является двумерная газовая 

хроматография, которая реализована в приборах серии LECO Pegasus 4D GCxGC-

TOFMS. Результаты, показывающие разделение пиков, коэлюирующихся при одномер-

ной хроматографии, представлены в качестве иллюстрации эффективности метода 

двумерной хроматографии.   

К сожалению, в последнее время неуклонно растет количество фальсификаций 

различной продукции, содержащей натуральные ингредиенты. Применение компози-

ций душистых веществ, маскирующих данные фальсификации, затрудняет их выявле-

ние при использовании только дегустационной оценки продукции. В данном случае 

хоматомасс-спектрометрическое оборудование оказывается более информативным ин-

струментом, особенно при наличии возможности определения изотопного состава ком-

понентов. Определить различия в составе изотопного кластера молекулярного иона 

натуральных и синтетических ингредиентов возможно с использованием времяпролет-

ных детекторов нового поколения с высокой разрешающей способностью. LECO 

Pegasus GC-HRT позволяет достичь разрешения 50000 и делает возможным решение 

широкого спектра аналитических задач, в том числе и выявление фальсификаций. 

Поскольку запах не является характеристикой вещества, а лишь реакцией голов-

ного мозга на сигнал, поступающий от обонятельных рецепторов, взаимодействующих 

с молекулами вещества, а также результат распознавания сигнала с учетом предыдуще-

го опыта и культурных традиций, то систематизация информации о характеристике 

композиций с использованием только дегустационных методов оказывается достаточно 

проблематичной. Результаты, получаемые методом ГХ-МС, оказываются более при-

годными для систематического и статистического анализа, особенно в случае исполь-

зования программного обеспечения LECO ChromaTOF, предусматривающего возмож-

ность запуска ряда удобных процедур, существенно ускоряющих интерпретацию ре-

зультатов анализа. В целом же, хроматомасс-спектрометрический анализ на порядок 

превосходит по уровню информативности все другие методы.     
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Автоматические системы подготовки проб для масс-спектрометрии 

 

Л.В. Галактионова  

 

Компания «ЭЛЕМЕНТ» 117105  г. Москва, Варшавское шоссе, дом 1, строение 6,  

бизнес-центр «W Plaza 2»  

620075г. Екатеринбург  ул. Бажова, 68   

630007 г. Новосибирск ул. Октябрьская, 42, оф. 225/3 

element@element.utk.ru 

Анализ многокомпонентных смесей с использованием масс-спектрометрического 

оборудования не возможен без осуществления процедуры предварительной подготовки 

образца. Качество и воспроизводимость такой подготовки во многом определяет досто-

верность получаемых на масс-спектрометре результатов. Часто именно стадия предва-

рительной подготовки образцов является наиболее трудоемким и материалозатратным 

этапом проведения анализа. 

Традиционные методы пробоподготовки, такие как жидкость-жидкостная экс-

тракция (ЖЖЭ), осаждение белков и др. обладают рядом недостатков, которые отсут-

ствуют у метода твердофазной экстракции (ТФЭ). Проведение ТФЭ в режиме он-лайн 

позволяет значительно сократить время  проведения одного анализа (подготовка образ-

ца происходит одновременно с анализом ВЭЖХ); уменьшить потери образца, т.к. проба 

после очистки и концентрирования напрямую попадает в хроматографическую колон-

ку; практически полностью исключает контакт оператора с образцом, что особенно ак-

туально при анализе биологических проб. Кроме того, проведение процесса подготовки 

образца в он-лайн режиме избавляет от необходимости использования дополнительно-

го оборудования и лабораторной посуды для хранения и переноса образца, а также 

уменьшает расход растворителя, что в конечном итоге ведет к уменьшению стоимости 

проведения анализа.    

Компания «ЭЛЕМЕНТ» представляет на российском рынке полностью автомати-

ческие он-лайн ТФЭ-системы для пробоподготовки производства Spark Holland. Пред-

ставленные системы совместимы аппаратно и программно со всеми моделями жид-

костных масс-спектрометров ведущих мировых производителей. Специально разрабо-

танная и запатентованная компанией Spark Holland конструкция картриджа ТФЭ вы-

держивает давление до 300 бар. Проведение процесса ТФЭ под высоким давлением 

позволяет использовать сорбенты с маленьким размером частиц, что положительно 

сказывается на эффективности процесса очистки, дает возможность анализировать 

пробы с высокой вязкостью, а также поддерживать скорость потока жидкой фазы на 

постоянном уровне. 

 Спектр применения подобных систем чрезвычайно широк: клинические исследо-

вания, анализ фармпрепаратов, наркотических и сильнодействующих веществ, допинг-

анализ, исследование объектов окружающей среды на содержание вредных и отравля-

ющих веществ, исследование пищевых продуктов и многое другое. 
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Масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой  

в анализе объектов окружающей среды 

 

А.Ю. Лейкин 

 
Московское представительство Intertech Corporation.  

Ленинский пр-т., 55/1, стр. 2, 119333, г. Москва, Россия. 

ayl@intertech-corp.ru 

 

В докладе рассмотрены аспекты применения метода масс-спектрометрии с индуктивно 

связанной плазмой (ИСП-МС) в анализе различных объектов окружающей среды – во-

ды, воздуха, почв и донных отложений. Приведена информация о возможностях и 

ограничениях метода, совмещенных методах различных типов хроматоргафического 

разделения в тандеме с ИСП-МС для определения форм нахождения элементов. Приве-

дены ссылки на действующие методы анализа объектов ОС с использованием ИСП-

МС. 
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Современные времяпролетные масс-спектрометры компании  

PerkinElmer 
 

П.Г. Тесленко  

 
Представительство АО Шелтек АГ(Швейцария), Москва,  

pavel.teslenko@scheltec.ru 

 

Фирма PerkinElmer, один изкрупнейших в мире производителей аналитического 

оборудованияи широко известная своими инновациями в этой области, в последнее 

время сконцентрировала свои усилия на разработке линии новых масс-спектрометров 

на платформе AxION
®

для хроматографии. 

Времяпролетный масс-спектрометр AxION 2 TOFсконструирован с использова-

нием самых современных технологий. В масс-спектрометре используется следующие 

запатентованные технологии: интерфейс из кварцевого капилляра, коллизионная ячей-

ка для управляемой диссоциации молекул, многоступенчатая система передачи ионов, 

технология Pulse/Trapдля увеличения концентрации ионов перед подачей во времяпро-

летный масс-спектрометр высокого разрешения со сверхбыстрым детектированием 

ионов. Инновационные источники ионов с ионизацией в свободном поле позволяют 

эффективно проводить ионизацию анализируемых веществ, как методом ESI, так APCI. 

Новейший источник ионов DSA, предназначенный для прямого анализа образцов, яв-

ляется поистине революционным решением, позволяющим проводить анализ без ка-

кой-либо пробоподготовки и хроматографического разделения веществ. Сочетание 

преимуществ времяпролетного масс-спектрометра, таких, как скорость, высокое раз-

решение и высокая точность анализа ионов, с прямым анализом образцов позволяет 

получить результат анализа за 20 – 30 секунд. Точное измерение массы молекулярного 

иона и отношения изотопов позволяет определять брутто формулы анализируемых ве-

ществ. AxION 2 TOF является прекрасным прибором, как для анализа целевых компо-

нентов, так и для анализа неизвестных веществ. 

Новейший гибридный масс-спектрометр для газовой хроматографии – 

AxIONiQT, представляющий собой сочетание квадрупольного и времяпролетного 

масс-спектрометров, включает изогнутый на 90
О 

квадрупольный префильтр и изогну-

тую квадрупольную коллизионную ячейку. Запатентованная технология времяпролет-

ного детектирования позволяет получать, как непрерывные MS/MSспектры, так и спек-

тры всех ионов получаемых в результате множественных ионных реакций, с рекордной 

скоростью сканирования до 1000000 а.е.м. в секунду или 500 соединений в секунду. 

Применение аксиальных источников ионов для электронной и химической ионизации 

обеспечивает решение самых сложных аналитических задач, а использование новейше-

го источника холодной электронной ионизацииColdEI, создает возможности,ранее не-

доступные для метода GC/MS. Сочетание MRMтехнологии для достижения высочай-

шей чувствительности анализа, с точностью определения масс TOFспектрометром со-

здает качественно новый инструмент для качественного и количественного анализа ме-

тодом GC/MS/MS.   

mailto:pavel.teslenko@scheltec.ru
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С момента появления масс-спектрометрии DART (DART-MS) в 2005 году интерес к 

ней возрастал, особенно с точки зрения возможности проведения экспрессных анализов 

твердых и жидких объектов сложного состава, в том числе лекарственных средств. Так 

как методология фармацевтического DART-MS анализа на момент начала наших ис-

следований не была развита, требовалось подробное изучение возможностей и ограни-

чений метода. Для этого были изучены масс-спектры DART разных органических со-

единений и выбраны критерии оптимизации условий анализа. Поскольку при использо-

вании общепринятого способа ввода проб жидкостей в DART-MS на кончиках стек-

лянных капилляров пределы обнаружения значительно хуже чем, например, пределы 

обнаружения ВЭЖХ-МС, улучшение возможностей детектирования в DART-MS до-

стигается за счет концентрирования проб органических растворов и анализе всего кон-

центрата, что позволяет снизить пределы обнаружения на 2 порядка и более. Визуали-

зация ионизирующего потока из источника DART на поверхности позволяет проводить 

точное позиционирование и, благодаря этому, воспроизводимое сканирование различ-

ных объектов, в том числе пластин для планарной хроматографии, методом DART-MS. 

Хотя сочетание планарной хроматографии с DART-MS online по чувствительности ме-

нее выгодно, чем сочетание offline, оно все же представляет несомненный интерес, так 

как позволяет сканировать пластины ТСХ методом масс-спектрометрии в отсутствие 

растворителя, например, в отличие от масс-спектрометрии DESI. Проведено исследо-

вание возможности анализа ряда лекарственных средств (таблеток, мазей, природного 

растительного сырья и др.) методом масс-спектрометрии DART. Показана возможность 

экспрессного обнаружения компонентов изученных объектов, изучены возможности и 

ограничения DART-MS. В результате проведенных исследований разработана методо-

логия масс-спектрометрии DART для быстрого анализа лекарственных средств. 

 

Работа поддержана грантом Президента Российской Федерации МК-594.2010.3, про-

граммами Немецкой международной службы академических обменов DAAD «Михаил 

Ломоносов», программой G-RISC Российско-Немецкого междисциплинарного научного 

центра, программой международного обмена “Erasmus Mundus" и проектом №2.1.2.1. 

Программы стратегического развития РУДН на 2012-2016 г.г. «Инновационные тех-

нологии мониторинга экзогенных веществ, биомаркеров и супертоксикантов в объек-

тах окружающей среды и биофлюидах человека и животных». 
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спектрометрии DART в сочетании с планарной хроматографией 
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Анализ фармацевтических, природных и сложных химических объектов – актуальная за-

дача, требующая применения комплексного подхода. Для предварительного анализа или очист-

ки образца широко используется тонкослойная хроматография (ТСХ). Основные еѐ преимуще-

ства: низкая стоимость использования, простота эксперимента, экспрессность в получении ка-

чественных и полуколичественных результатов определения. Однако метод обладает относи-

тельно низкой чувствительностью и селективностью, а его информативность зачастую не поз-

воляет делать однозначные выводы о составе пробы на основании лишь хроматографических 

данных. Эффективным способом установления строения аналитов в этом случае может быть 

использование масс-спектрометрии с десорбционными методами ионизации, в частности 

DART («direct analysis in real time», «прямой анализ в реальном времени»). Преимущество тако-

го подхода заключается в возможности перевода аналита в ионизированное состояние непо-

средственно с пластины для ТСХ [1]. При этом могут быть обнаружены вещества, не иденти-

фицированные химическими и оптическими методами, а также появляется возможность разли-

чения соединений, имеющих близкую хроматографическую подвижность. Для оценки возмож-

ности широкого применения такого подхода нами проведена серия экспериментов, включаю-

щая анализ различных смесей фармацевтических препаратов и продуктов синтеза биологически 

активных соединений. 

В работе использовались следующие фармацевтические субстанции:    анмарин, клопидо-

грель, анмарин, фенилбутазон, норэтистерон, амиодарон, ибупрофен, смеси опиоидов .C помо-

щью этого метода нами также осуществлен контроль прохождения реакции пирролопиразина с 

активированным алкином. Масс-спектры с пластин ТСХ с закрепленным слоем силикагеля ре-

гистрировались с помощью масс-спектрометра Jeol AccuTOF DART (газ для ионизации – ге-

лий, температура газового потока-200ºС, напряжение на разряжающем электроде-4 кВ). 
 

Масс-спектры DART изученных соединений содержат интенсивные пики протонирован-

ных молекул [M+H]
+
 и молекулярных ион-радикалов М

+•
. Проведенная серия экспериментов 

показала, что использование стандартизированных методов пробоподготовки и ввода позволяет 

добиться хорошего воспроизведения «времен удерживания» аналитов, а масс-хроматограмы по 

массовым числам ионов изучаемых соединений содержат хорошо разрешенные хроматографи-

ческие пики. Полученные в результате такого анализа данные позволяют проводить как каче-

ственный, так и количественный анализ широкого круга объектов: фармацевтических субстан-

ций, реакционных смесей и др.; решать задачи экологического и токсикологического характера. 

Существенное преимущество используемого подхода по сравнению с другими десорбционны-

ми методами ионизации заключается также в том, что сочетание невысокой температуры газо-

вого потока (200°С) и особенностей десорбционной ионизации DART дает возможность ис-

пользовать ТСХ-пластины на различных подложках: пластиковых, алюминиевых и стеклянных. 

 

Работа выполнена при поддержке РФФИ грант МОЛ_А_2012 № 12-03-31592. Коллек-

тив авторов выражает благодарность Чернецовой Е.С. за профессиональную консультацию 

 

1. Gertrud E. Morlock, Elena S. Chernetsova, Coupling of planar chromatography with Direct 

Analysis in Real Time mass spectrometry // Cent. Eur. J. Chem. 10(3), 2012 , 703-710. 
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Растительные масла представляют собой сложные многокомпонентные системы, 

состоящие из триглицеридов (95–98%) и неомыляемой фракции, содержащей в своем 

составе большое количество биологически активных веществ (стерины, токоферолы, 

свободные жирные кислоты, спирты, сквален). Определение компонентного состава 

таких продуктов является комплексной задачей, решение которой дает возможность 

дифференцировать различные виды растительного сырья, оценивать их качество,  вы-

являть нередкие случаи подмены дорогих видов масел более дешевыми. Однако, при-

меняемые в настоящее время для решения подобных задач методы газовой хромато-

графии (ГХ) и газовой хроматомасс-спектрометрии (ГХ/МС) имеют два существенных 

недостатка – длительная пробоподготовка образцов и довольно значительное время, 

требуемое для  непосредственно хроматографического анализа. Альтернативным под-

ходом может быть использование масс-спектрометрии с десорбционными методами 

ионизации, в частности, MALDI (матрично-активированная лазерная десорб-

ция/ионизация) и DART («direct analysis in real time», «прямой анализ в реальном вре-

мени»). Преимущество такого подхода заключается в возможности проведения экс-

прессного анализа, позволяющего подтвердить наличие определенных соединений, ха-

рактерных для того или иного объекта, а также в использовании масс-спектров в каче-

стве «отпечатка пальца». В настоящей работе нами предпринято масштабное изучение 

возможностей применения методов МАЛДИ и DART для установления жирнокислот-

ного состава образцов масел и выявление их возможностей при идентификации неко-

торых других компонентов. 

В качестве объектов исследования были взяты 60 образцов растительных масел, 

полученных различными методами (экстракция гексаном в аппарате Сокслета, СКФ-

экстракция, методом прямого отжима). Масс-спектры МАЛДИ регистрировали на 

масс-спектрометре Bruker autoflex speed, оснащенном твердотельным УФ-лазером с 

λ=355 нм,  а масс-спектры DART - на масс-спектрометре Jeol AccuTOF DART (газ для 

ионизации – гелий, температура газового потока-250ºС, напряжение на разряжающем 

электроде – 4 кВ). Для регистрации масс-спектров МАЛДИ 2 мг масла растворяли в 1 

мл гексана, отбирали 20 мкл раствора и смешивали с 20 мкл раствора матрицы (50 

мг/мл); 1 мкл смеси наносили на мишень. Масс-спектры DART регистрировали для ис-

ходных масел и метанольных экстрактов из них, причем для повышения эффективно-

сти ионизации триглицеридов в качестве допанта использовали 25% раствор аммиака. 

Масс-спектры МАЛДИ содержат пики катионизированных натрием молекул 

триглицеридов, а наилучшие результаты достигаются при использовании в качестве 

матрицы DHB. Масс-спектры DART содержат пики протонированных молекул тригли-

церидов, а масс-спектры метанольных экстрактов – пики ди- и моноглицеридов. Срав-

нение полученных результатов  и результатов традиционных методов анализа (ГХ, 

ГХ/МС) показывают перспективность использования разработанного подхода в кон-

троле качества растительных масел, в том числе, с лечебно-диетическими свойствами, 

СКФ-экстрактов лекарственных растений, твердых жиров-основ для суппозиториев. 

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект №12-03-31873 мол_а и Программы 

фундаментальных исследований Президиума РАН №9. 
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Микроцистины – метаболические токсичные циклопептиды, которые выделяют-

ся цианобактериями (сине-зелеными водорослями) и попадают в водоемы при их цве-

тении. Возникающая угроза здоровью человека и животных – движущая сила развития 

аналитики этих соединений, разработки новых методов их качественного и количе-

ственного определения в водных средах и биомассе. В докладе представлены  результа-

ты новых работ авторов в указанной области в сочетании с обзором соответствующих 

литературных данных. 

Современные аналитические методы в отношении микроцистинов и родствен-

ных соединений (других токсичных и/или нерибосомных пептидов) представляют со-

бой масс-спектрометрию и хроматомасс-спектрометрию. Два основных метода иониза-

ции – электроспрей и МАЛДИ. Сравниваются масс-спектры микроцистинов, в том чис-

ле тандемные масс-спектры, полученные с использованием этих двух методов. Рас-

смотрена фрагментация протонированных молекул микроцистинов, особенности кото-

рой используют при идентификации этих соединений. 

Обсуждается подход к идентификации, базирующий на применении библиотеки 

литературных масс-спектров этих соединений (Масс-спектрометрия. 2013. Т. 10. № 1. 

С. 11-18). Поиски в этой библиотеке приводят  к ≥ 73 % правильных положительных 

результатов. Охарактеризовано новое пополнение этой библиотеки  - эксперименталь-

ными масс-спектрами. 

Представлена разработанная авторами методика количественного определения 

микроцистинов-LR и –RR в воде и биомассе на основе высокоэффективной жидкост-

ной хроматографии – масс-спектрометрии высокого разрешения. Линейные диапазоны 

градуировочных графиков при определении этих соединений в воде составляют 1,0-20 

нг/мл (сумма сигналов [M+H]
 +

 и [M+2H]
2+

) и 0,1-5,0 нг/мл (ионы [M+2H]
2+

) соответ-

ственно. Сопоставляются характеристики этой методики и основных методических 

приемов количественного определения микроцистинов, изложенных в литературе. 

Сообщается о подходах к определению микроцистинов в биомассе (штаммах 

цианобактерий) и обнаружении в этих матрицах сопутствующих соединений пептид-

ной природы, таких как микровиридины. Основное внимание в этой части доклада уде-

лено интерпретации масс-спектров микровиридинов в связи с их идентификацией.     

 

mailto:bmilman@mail.rcom.ru
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Идентификация следовых количеств неизвестных хлороорганических 

веществ методом хроматомасс-спектрометрии высокого разрешения 

 

А.А. Шелепчиков, Е.С. Бродский* 

 
Федеральное государственное бюджетное учреждение науки   

Институт проблем экологии и эволюции  им. А.Н.Северцова РАН, 
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efbr@mail.ru 

 

Одна из задач, требующих идентификации неизвестных соединений на уровне 

следов – это изучение образования и трансформации диоксинов и других хлороргани-

ческих соединений в окружающей среде и живых организмах.Нами изучен феномен 

аномально высоких концентрацийоктахлордибензо-п-диоксина (ОХДД),когда почвы, 

не повергавшиеся явному антропогенному воздействию, содержат огромные концен-

трации этого вещества (десятки и сотни нг/г) при очень малых концентрациях других в 

(ПХДД) и исчезающе низких уровняхполихлордибензофуранов (ПХДФ). Очевидно, что 

какими бы ни были механизмы образования и попадания ОХДД в почву, должны суще-

ствовать какие-то побочные соединения или предшественники. Однако чувствитель-

ность и селективность обычных масс-спектрометрических методов недостаточна для 

обнаружения этих соединений, а детектирование отдельных ионов при высоком разре-

шении не дает достаточной информации. 

Предложен метод обнаружения неизвестных галогенсодержащих соединений на 

следовом уровне, основанный на сочетании методов регистрации полного масс-спектра 

высокого разрешения и заданных ионов с точными массами на магнитном секторном 

масс-спектрометре. 

Анализ проводили на  масс-спектрометре высокого разрешенияFinniganMAT 95XPс 

газовым хроматографом HewlettPackard7890.Анализировали пробу почвы, отобранную  

на вершине высотой около 2200 м в малонаселенном труднодоступном районе Север-

ного Вьетнама (ЗаповедникЛаокай, Шапа), в которой содержалось сравнительно мало 

обычных антропогенных загрязнителей и природных экстрагируемых органических 

веществ. Пробу экстрагировали толуолом методом высокоэффективной жидкостной 

экстракции, экстракт упаривали до капли на роторном испарителе, растворяли в 1-2 мл 

смеси гексан:дихлорметан (1:1 об) и пропускали через пипетку Пастера, заполненную 

на 1/3 силикагелем, импрегнированным серной кислотой (44%).  

Сочетание данных, получаемых методом ГХ-МСВР при разрешении 8000-10000 

в режимах сканирования полного масс-спектра и регистрации заданных ионов с точ-

ными массами позволило обнаружить и идентифицировать 28 галогенорганических со-

единений, не являющихся ПХДД или ПХДФ.Из них 22 соединения представляют собой 

метоксизамещенные ПХДД и полихлордифениловые эфиры с различным количеством 

атомов хлора и метотоксигрупп; диапазон концентраций этих соединений составляет 

0,0001-0,5% от содержания ОХДД.  
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Применение газовой хроматографии и масс-спектрометрии (ГХ-МС) 

для исследования органических загрязнителей пищевой продукции 

растительного происхождения 
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Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего про-

фессионального образования «Московский государственный университет пищевых 

производств» (ФГБОУ ВПО «МГУПП»). Российская Федерация, 125080, Москва, 
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2
Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего про-

фессионального образования «Московский государственный университет имени  

М.В. Ломоносова». Российская Федерация, 119991, Москва, ГСП-1, Ленинские горы, 

МГУ, д. 1, стр. 3, Химический факультет. 

 

С вступлением в силу технических регламентов Таможенного союза отмечается 

недостаточная обеспеченность данных нормативных правовых документов современ-

ными высокоселективными методами контроля безопасности продукции, в особенно-

сти ее химического и микробиологического загрязнения. Среди методов исследования 

загрязнителей пищевой продукции ведущую роль играет газовая хроматография и 

масс-спектрометрия (ГХ-МС). В лаборатории фундаментальных и прикладных иссле-

дований качества и технологий пищевых продуктов ФГБОУ ВПО «МГУПП» методом 

ГХ-МС проведены измерения содержания основных загрязнителей фруктов и овощей – 

пестицидов тиабендазола, имазалила, карбендазима. Извлечение пестицидов из фрук-

тового сырья осуществляли дихлорметаном с помощью автоматизированного экстрак-

тора ASE-150 (Dionex, США). Состав полученных экстрактов изучали на ГХ-МС-

спектрометре Varian 431-GC/220-MS (Varian, США). Установлено, что метод ГХ-МС 

обеспечивает количественное определение остаточных количеств тиабендазола и има-

залила в диапазоне 25 - 400 мкг/мл, а степень извлечения этих пестицидов в условиях 

экстракции под давлением на аппарате ASE-150 составляет 70–75 %. В ходе НИР уста-

новлено, что при использовании ГХ-МС существуют ограничения для определения 

карбендазима. Так, например, при анализе ГСО карбендазима (2-

(метоксикарбониламино)бензимидазол) наблюдался только продукт его разложения 2-

аминобензимидазол. 

Возможности селективного ГХ-МС анализа были использованы при изучении за-

грязнений питьевых вод. Извлечение органических загрязнителей из бутилированной 

питьевой воды диэтиловым эфиром проводили на приборе Ликенса-Никерсона для од-

новременной водно-паровой экстракции (Normag, Германия). Состав полученных экс-

трактов исследовали на ГХ-МС-системе Varian 431-GC/220-MS (Varian, США). В со-

ставе экстракта был обнаружен продукт дегидратации 2-метилизоборнеола. Известно, 

что это вещество негативным образом влияет на потребительские свойства питьевой 

воды и указывает на микробиологическое ее загрязнение, вызываемое, например, циа-

нобактериями
1
. 

Методы газовой хроматографии и масс-спектрометрии были использованы при 

разработке национальных и межгосударственных стандартов, в т.ч. ГОСТ Р 53138-2008 

(ГОСТ 32146-2013), а также проектов межгосударственных стандартов на методы газо-

хроматографического и масс-спектрометрического определения остатков пестицидов в 

продуктах растительного происхождения. 

1. Wu D., Duirk S. E. Quantitative analysis of earthy and musty odors in drinking water 

sources impacted by wastewater and algal derived contaminants // Chemosphere. 2013. V. 91 

P. 1495–1501. 
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при проведении поиска по базам данных масс-спектров электронной 

ионизации? 
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Использование метода газовой хроматографии/масс-спектрометрии (ГХ/МС) с 

электронной ионизацией (ЭИ) значительно упрощает задачу идентификации органиче-

ских соединений, входящих в состав различных объектов сложного состава (например, 

нефтепродуктов, природных или сточных вод, биологических жидкостей). Широкое 

применение метода ГХ/МС(ЭИ) объясняется, главным образом, наличием обширных баз 

данных масс-спектров ЭИ, использование которых значительно упрощает и ускоряет 

процедуру идентификации. Результат поиска по базе данных представляет собой список 

органических соединений, расположенных в порядке уменьшения «похожести» экспе-

риментального масс-спектра неизвестного соединения, зарегистрированного пользовате-

лем, и библиотечного масс-спектра возможного кандидата. В общем случае вероятность 

того, что список возможных кандидатов возглавляет искомое соединение, зависит от це-

лого ряда факторов, среди которых особое значение имеет используемый алгоритм биб-

лиотечного поиска. 

В настоящее время предложен целый ряд алгоритмов поиска по базам данных масс-

спектров ЭИ, некоторые из которых нашли воплощение в коммерчески доступных ком-

пьютерных программах. В настоящей работе нами было проведено сопоставление не-

скольких алгоритмов библиотечного поиска, реализованных в ряде доступных в настоя-

щее время программ: MS Search (NIST), GC/MS Solution (Shimadzu), ACD/SpecDB 

(ACD/Labs), и ChemStation (Agilent Technologies). Тестовая выборка содержала 1'500 

масс-спектров, случайным образом выбранных из подбиблиотеки RepLib (NIST'08). Для 

проведения поиска использовали подбиблиотеку MainLib (NIST'08), содержащую поряд-

ка 191'000 масс-спектров индивидуальных соединений. 

Сопоставление алгоритмов библиотечного поиска включало определение позиции 

искомого соединения в списке возможных кандидатов и построение ROC-кривых (отра-

жающих общую эффективность поиска по базе данных). Нами было показано, что алго-

ритм «Identity», реализованный в программном обеспечении MS Search, является наибо-

лее эффективным (значимые различия были найдены при использовании необходимых 

статистических критериев). В случае программного обеспечения MS Search (алгоритм 

«Identity») искомое соединение находилось на первой позиции в списке возможных кан-

дидатов в 80 % случаях, для других рассмотренных нами компьютерных программ эта 

величина составила 62–73 %. 
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Серьезной проблемой в настоящее время остается диагностика сепсиса на ранних 

стадиях развития заболевания. Количество летальных исходов при сепсисе находится 

на высоком уровне, что требует проведения быстрых и достоверных анализов для по-

становки точного диагноза. Определение фенилкарбоновых кислот, которые являются 

продуктами жизнедеятельности бактерий, вызывающих сепсис, является новым подхо-

дом к диагностике сепсиса на ранних стадиях развития. Проведенные группой профес-

сора Белобородовой Н.В. исследования показали, что содержание шести фенилкарбо-

новых кислот (3-фенилмолочной, 3-(4-гидроксифенил)молочной, 2-фенилуксусной, 2-

(4-гидроксифенил)уксусной, 3-фенилпропановой, 3-(4-гидроксифенил)пропановой кис-

лот) в крови больных сепсисом в 10−100 раз превышает их содержание в крови практи-

чески здоровых людей. 

Разработанные в настоящей работе условия эксперимента позволили получить но-

вые с научной и практической точки зрения результаты. Все 6 рассматриваемых кислот 

извлечены из модельных водных образцов за один анализ с помощью сорбционного 

концентрирования, что в литературе ранее не описано. Кроме того, фенилкарбоновые 

кислоты извлечены селективно по отношению к холестерину, находящемуся в образцах 

сыворотки крови в значительно больших количествах по сравнению с искомыми веще-

ствами. Холестерин является представителем веществ с высокими значениями темпе-

ратур кипения (загрязняющими аналитическую систему и искажающими результаты во 

времени). Результаты получены с применением сорбционного концентрирования на 

сверхсшитом полистироле Purosep-270, ранее для таких задач не применявшегося. Вы-

бранные условия сорбции искомых компонентов из водных растворов, их элюирования 

с сорбента, дериватизации и анализа методом ГХ-МС позволяют обнаруживать фенил-

карбоновые кислоты в водных растворах на уровне содержания этих соединений в сы-

воротке крови практически здоровых пациентов и ниже (данные по обнаружению ис-

комых фенилкарбоновых кислот в образцах сыворотки крови практически здоровых 

пациентов также получены). Степени извлечения фенилкарбоновых кислот составили 

50–80 %, холестерина – 8 %. Применение разработанной методики эксперимента поз-

волит значительно повысить экспрессность анализа для диагностики сепсиса. 
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Масс-спектрометрия является наиболее информативным, надежным и чувстви-

тельным  методом анализа объектов окружающей среды. Тем не менее, более 90% ру-

тинных экологических исследований с помощью ГХ/МС выполняется в режиме элек-

тронной ионизации на приборах низкого разрешения. Достаточно редко используются 

мягкие методы ионизации, а также перспективный метод ГХ×ГХ/МС. 

Растущий интерес к масс-спектрометрии высокого разрешения (МСВР) для эко-

логических исследований вызван возможностью ее использования с увеличением 

надежности и чувствительности, как для целевого, так и для нецелевого анализа. Хотя 

для определения основных загрязняющих веществ в экологических пробах иногда до-

статочно низкого разрешения, для идентификации неизвестных компонентов МСВР 

может быть очень полезна. МСВР повышает также достоверность получаемых каче-

ственных и количественных результатов особенно в случае работы с комплексной мно-

гокомпонентной матрицей. 

В данной работе для установления уровня загрязнения атмосферы Москвы в 

зимний период и качественной оценки состава загрязняющих компонентов использова-

ли метод газовой хроматографии в сочетании с масс-спектрометрией высокого разре-

шения (ГХ-МСВР) с электронной ионизацией (ЭИ). При работе со сложными матрица-

ми масс-спектры после программной обработки бывают неидеальны. При малых кон-

центрациях аналитов в пробе низкоинтенсивные пики могут отсутствовать в спектре, а 

некоторые соединения с близкими временами выхода могут привести к появлению до-

полнительных пиков в масс-спектре. Обычный библиотечный поиск в таких случаях 

часто не так эффективен, а степень совпадения с библиотечным спектром может быть 

низкой. Измерение точной массы позволяет значительно упростить задачу, так как все 

ошибочные элементные составы могут быть устранены из рассмотрения. В частности, 

точные измерения массы позволили для образцов снега скорректировать результат 

библиотечного поиска в 25% случаев.  

Кроме того, для повышения достоверности идентификации важно иметь инфор-

мацию о молекулярном ионе. В связи с тем, что молекулярный ион соединения в масс-

спектрах ЭИ не всегда присутствует, возникает необходимость применения альтерна-

тивных методов ионизации, которые позволяют получить интенсивный пик молекуляр-

ного иона. В нашем случае была применена ионизация в тлеющем разряде. На ряде 

примеров было показано, что наличие молекулярного иона с точно измеренной массой 

значительно упрощает идентификацию неизвестных соединений. При анализе образцов 

снега был также применен метод двумерной хроматографии в сочетании с масс-

спектрометрией (ГХ/ГХ-МС) с ЭИ. В частности на примере нафтенов и спиртов была 

показана эффективность использования данного подхода. В результате работы по иден-

тификации неизвестных соединений была наглядно продемонстрирована важность и 

необходимость использования всех современных возможностей масс-спектрометрии 

для целевого и нецелевого (обзорного) анализа многокомпонентных смесей. 
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 Новый взгляд на старую проблему: пробоподготовка за 5 минут 
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Процедура анализа воды методом ГХ-МС как правило состоит из 4 этапов: от-

бора пробы, пробоподготовки, анализа и обработки данных. Самой длительной из пе-

речисленных стадий является пробоподготовка, на которую приходится около 60% 

времени всей процедуры анализа [1]. По мнению тех же авторов [1], пробоподготовка 

является также основным источником аналитических ошибок – до 45% погрешностей 

приходится на долю пробоподготовки. С этими данными трудно не согласиться и вы-

сказывание «лучшая пробоподготовка – это отсутствие всякой пробоподготовки» явля-

ется давней мечтой аналитиков. Возможности современной масс-спектрометрической 

техники, обладающей высокой чувствительностью (<1 пг), сверхвысоким разрешением 

(до 50000), повышающим надежность идентификации, и стабильным воспроизведени-

ем результатов позволяют в большой степени упростить длительную процедуру пробо-

подготовки и, если уж не исключить эту стадию анализа, то существенно сократить ее 

продолжительность от нескольких часов до нескольких минут.  

По методу 8270/3510 US EPA для анализа воды с использованием жидкость-

жидкостной экстракции необходим 1 л пробы воды. Расчеты показывают, что при чув-

ствительности масс-спектрометра порядка 1 пг, объем анализируемого образца воды 

можно снизить до 1 мл. В предлагаемом нами ускоренном методе 1 мл пробы воды, со-

держащей полулетучие органические соединения, помещали в виалу объемом 5–7 мл, 

добавляли рассчитанное количество внутренних стандартов (10–100 нг), 1 мл дихлор-

метана и энергично встряхивали в течение 1 мин. Затем небольшими порциями добав-

ляли безводный сульфат натрия (около 1.6 г), энергично встряхивая пузырек после 

каждого прибавления. После связывания всего объема воды сульфатом натрия про-

зрачный экстракт пипеткой переносили в чистую виалу для последующего анализа. 

Возможность такого подхода была проверена на 56 экотоксикантах, относящихся к 

разным классам полулетучих органических соединений, таких как полициклические 

ароматические углеводороды, фталаты, фенолы, хлорбензолы, другие хлор- и бромсо-

держащие органические соединения и т.д.. Калибровки и эксперименты выполняли для 

растворов трех концентраций, близких к пределам обнаружения методики 8270 – 10, 40 

и 100 мкг/л. Анализ проводили на хроматомасс-спектрометре Pegasus GC-HRT (LECO, 

США). Полученные результаты показали, что для всех анализируемых соединений рас-

считанные относительно внутренних стандартов факторы отклика RF линейны в задан-

ном интервале концентраций, а аналиты извлекаются из водной фазы количественно. 

Высокое разрешение увеличивает надежность идентификации экотоксикантов. Предла-

гаемая процедура пробоподготовки не только удовлетворяет всем параметрам и требо-

ваниям методики 8270/3510, но и имеет большие преимущества: продолжительность 

процедуры сокращается до 5–10 мин, используется минимальное количество токсич-

ных растворителей, реактивов и лабораторной посуды, обработку пробы можно прово-

дить в полевых условиях вне лаборатории. Экстракция органических соединений раз-

личных классов проходит практически количественно и нет потерь летучих органиче-

ских соединений, поскольку исключена стадия концентрирования экстракта. В пер-

спективе простота процедуры предполагает возможность ее автоматизации. 

 
1. Ю.С.Другов, А.А.Родин  Пробоподготовка в экологическом анализе, М.: Бином, 2009. С.282 
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Гинсенозиды относятся к классу тритерпеновых сапонинов и являются основ-

ными биоактивными компонентами наиболее распространенного растения, используе-

мого в восточной традиционной медицине – женьшеня (род Panax). На сегодняшний 

день наиболее изучен корейский женьшень, который использовали в Азии на протяже-

нии 5000 лет в качестве тоника и панацеи, способной, продлить жизнь. В настоящее 

время женьшень применяется, в основном как общеукрепляющее средство и для того, 

чтобы увеличить сопротивляемость организма к физическому, химическому и биологи-

ческому стрессу, а также имеет огромный лечебный потенциал, в том числе, обладает 

противораковой активностью. Лечебные свойства женьшеня обусловлены присутстви-

ем в его составе большое число тритерпеновых сапонинов – гинсенозидов. На данный 

момент более 620 гинсенозидов было выделено из растений рода Panax [1]. 

Очевидно, что гинсенозидный состав лекарственных средств и продуктов на ос-

нове женьшеня сильно различается и включает в себя значительное количество опреде-

ляемых соединений, в том числе изомеров. Таким образом, классический подход, ши-

роко применяемый в метаболомике и др. областях, заключающийся в выборе неболь-

шой группы характерных соединений – маркеров, и их целевой идентификации в объ-

ектах, оказывается малоприменимым в целях контроля качества таких препаратов и 

малоинформативным для изучения их фармакологических эффектов. В этой связи, в 

нашей работе подробно изучена фрагментация гинсенозидов при ионизации электро-

распылением и тандемном масс-спектрометрическом детектировании в режиме реги-

страции положительно заряженных ионов. На основе чего, был предложен групповой 

паттерн фрагментации этих соединений. Полученные масс-спектры содержали харак-

теристические наборы сигналов, достаточные для идентификации различных гинсено-

зидов, в том числе некоторых изомеров. Данный подход может применяться как в ана-

лизе экстрактов из растительного сырья, так и в анализе коммерческих продуктов на 

основе женьшеня, а также при исследовании метаболизма гинсенозидов в живых орга-

низмах. 

 

1. Yang W.Z., Ye M., Qiao X., Liu C.F., Miao W.J., Bo T., Tao H.Y., Guo D.A. A strategy for 

efficient discovery of new natural compounds by integrating orthogonal column chromatography and 

liquid chromatography/mass spectrometry analysis: Its application in Panax ginseng, Panax quinque-

folium and Panax notoginseng to characterize 437 potential new ginsenosides // Analytica Chimica 

Acta. 2012. V. 739. P. 56–66. 
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В настоящее время идентификация компонентов сложных смесей органических 

соединений осуществляется при использовании ГХ/МС с электронной ионизацией. Это 

связано как с высокой информативностью масс-спектров электронной ионизации, так и 

с наличием обширных библиотек масс-спектров ЭИ. Однако существенным ограниче-

нием такого подхода к идентификации является неоднозначность идентификации во 

многих случаях, связанная с зависимостью состава масс-спектров от конструкции при-

бора, условий эксперимента и отсутствием в большом числе масс-спектров ЭИ пика 

молекулярного иона. В связи с последним является актуальным использование химиче-

ской ионизации, которая во многих случаях обеспечивает возможность регистрации 

пиков ионов [M]
+•

, либо [M+H]
+
, благодаря чему возможно существенное увеличение 

достоверности идентификации следов органических соединений. Существенным огра-

ничением этого метода является более низкая чувствительность, чем у масс-

спектрометрии с ЭИ (на 1–2 порядка) и наличие фрагментации молекулярных ионов 

для ряда соединений. Существенными преимуществами по сравнению с масс-

спектрометрией с ХИ является масс-спектрометрия с фотохимической ионизацией при 

атмосферном давлении (ФХИАД). Для подавляющего большинства изученных соеди-

нений масс-спектры с ФХИАД состояли только из пиков [M]
+•

 и/или [M+H]
+
. Пределы 

детектирования по массе составляли 10
–14

–10
–13

 г – в зависимости от аналита и газа-

реагента (на порядки ниже, чем в ХИ и даже ЭИ). Будут рассмотрены возможности и 

ограничения обоих методов и примеры применения МС(ФХИАД) в сочетании с газо-

вым хроматографом для решения ряда задач. 

 

mailto:sorbent@yandex.ru


Секция «Аналитическая масс-спектрометрия» – устная сессия 

 

34 

 

Масс-спектрометрический анализ молекулярных  кластеров 

А.М. Зякун 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки 

Институт биохимии и физиологии микроорганизмов им. Г.К. Скрябина Российской 

академии наук, 142290 г. Пущино, Московская область, Россия 

zyakun@ibpm.pushchino.ru 

 Органические и минеральные соединения могут образовывать межмолекуляр-

ные ассоциации (кластеры), которые объединяют в одну структурную единицу не-

сколько молекул. Ассоциаты, образованные из однотипных или разнотипных молекул, 

представляют мономолекулярные или гетеромолекулярные кластеры, соответственно.  

Масс-спектры мономолекулярных кластеров составляют набор пиков, отвечающих 

кратному увеличению молекулярного веса соответствующего вещества, т.е. М, 2М, 3М 

и т.д. Масс-спектры гетеромолекулярных кластеров представляют совокупность моле-

кулярных ионов, отвечающих вариантам сочетания двух и более молекул разных ве-

ществ в соответствующих комплексах (кластерах). Вероятность образования мономо-

лекулярных кластеров зависит от концентрации вещества и способности его молекул к 

межмолекулярному взаимодействию в водной среде или газовой фазе. Вероятность об-

разования гетеромолекулярных кластеров зависит от концентрации веществ, участву-

ющих в комплексообразовании, а также от структурных особенностей их молекул.  

В сообщении представлены новые методические подходы, позволяющие вы-

явить комплексообразующую характеристику молекул, участвующих в образовании 

как моно-, так и гетеромолекулярных кластеров в зависимости от  концентрации ве-

ществ в среде, а также с учетом  структурных особенностей.  

Математическое уравнение, отражающее наличие ди-, три- тетра- и т.д. n-

мерных кластеров в смеси А и Б компонентов, представляется как  (R-R0)
n
=(R-а/b)

n
=0 

(1) При отсутствии влияния особенностей структуры молекул на вероятность образова-

ния комплексов решение уравнения (1) будет представлено величиной  R0=а/b, где а и 

b –концентрации соединений веществ А и Б, соответственно, при этом а+b=1.0. В слу-

чае влияния структуры молекул А и Б на образование комплексов  вероятность обна-

ружении их в соответствующих кластерах может быть разной. Математическое уравне-

ние, включающее величины отношения количеств молекул веществ А и Б в кластерах, 

будет представлено как (R-R1)·(R-R2)·(R-R3)·…·(R-Rn)=0. (2)  При составлении уравне-

ния (2) для ди-, три-, тетра- ,…, n-мерных кластеров используют интенсивности пиков 

молекулярных ионов в масс-спектрах соответствующих кластеров. т.е  IБ(n)·R
n
- IБ(n-

1)А·R
n-1

 + IБ(n-2)А(2)·R
n-2

  - IБА(n-1)·R + IА(n) =0 (3),  где IБ(n),  IБ(n-1)А, IБ(n-2)А(2), …, IБА(n-1), IА(n) - 

интенсивности пиков, отвечающих ионам соответствующих кластеров в масс-спектре 

смеси. Решениями уравнений (2 и 3) будут величины  R1, R2, R3,… Rn, характеризую-

щие отношения количеств молекул веществ А и Б в соответствующих кластерах.   

Таким образом, если решения уравнения (3) имеют одинаковые значения, т.е., 

R1=R2=R3,=… =Rn то это свидетельствует о том, что структуры молекул веществ А и Б, 

образующих  кластеры, не изменяются при комплексообразовании, если решения урав-

нения (3) имеют разные значения, т.е., R1≠R2≠R3, ≠… ≠Rn , то структуры молекул, обра-

зующих кластеры являются разными. Полученные характеристики взаимодействия 

биологически важных молекул имеют определенное значение при оценке их роли в 

окружающей среде.  

 
Проведение работы поддержано грантом РФФИ № 12-04-00902. 
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Масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС)  является наиболее 

эффективным высокочувствительным методом анализа при определении микроэлемен-

тов в природных водах, позволяющим одновременно определять до 60-ти  элементов с 

низкими пределами обнаружения и широким диапазоном концентраций. Одним из су-

щественных ограничений метода ИСП-МС являются спектральные помехи (интерфе-

ренции). Наложения масс-спектров полиатомных ионов на спектры изотопов аналитов 

могут давать существенные систематические погрешности (завышение результатов 

анализа) и приводить к ухудшению пределов обнаружения. Интерференции практиче-

ски устраняются при использовании магнито - секторных масс - спектрометров высоко-

го разрешения, или квадрупольных с применением различного рода дополнительных 

ячеек:  DRC – реакционные, CCT – столкновительно-реакционные, KED – использую-

щие дискриминацию по энергии и др. Достоинствами квадрупольных  ИСП-МС прибо-

ров является более низкая коммерческая стоимость, высокая скорость анализа, возмож-

ность автоматизации и несложность в обслуживании прибора. Поэтому при рутинном 

анализе, в частности, водных проб преимущественно используются квадрупольные 

приборы. 

Задача настоящей работы состояла в исследовании аналитических возможностей 

квадрупольного ИСП-МС прибора NexION 300D (PerkinElmer) с целью его  эффектив-

ного использования при определении в природных водах важных для экологии элемен-

тов, таких как Li. Be, B. Al. P, Ti, V, Cr, Mn, Fe. Co, Ni, Cu, Zn, Ge, As. Rb, Sr, Mo, Ag, 

Cd.  Sb, Sn, Cs, Ba, W, Tl, Pb, U. В связи с этим необходимо  было оценить для преду-

смотренных в приборе режимов: стандартного, DRC и KED – следующие основные ха-

рактеристики: стабильность ИСП-МС сигнала течение всего дня измерения, возможные 

проявления матричных эффектов,  пределы обнаружения – и на этой основе выбрать и 

оптимальные условия анализа.   

В работе представлены экспериментальные данные для всех трех режимов. 

 Временного дрейфа относительной  интенсивности для некоторых изотопов  при 

повторных анализах образца  глубинной байкальской воды в течение 5 часов из-

мерения сигнала. 

 Степени влияния на интенсивность примесных элементов макрокомпонент про-

бы, таких как K, Na, Ca, Mg и др., (так называемый матричный эффект) на при-

мере анализа геологических стандартных образцов: сыннырита CCн-1 (Al2O3~ 

23% и K2O ~18%), известняка GSR-6 (CaO ~36%) и гранита СГ-4 (K + Na ~9%) 

при факторе  (i) разведения растворов деионизованной водой в  – 500, 1000, 

2000, 5000 и 10000 раз. Для некоторых определяемых элементов даны отноше-

ния интенсивностей I i к I10000 , когда матричный эффект отсутствует.  

 Типичных пределов обнаружения (3ζ-критерий, n=20), полученные  для кон-

трольного опыта при анализе слабоминерализованных вод. 

Проведенные экспериментальные исследования позволили выбрать оптимальный 

режим измерения для каждого определяемого элемента. Контроль результатов анализа 

выполнен с помощью сертифицированных растворов международных фирм. 

mailto:@igc.irk.ru
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Сопряжение трех инструментальных методов (ВЭЖХ-МС/ЯМР) позволяет проводить 

идентификацию компонентов сложных смесей органических соединений, концентра-   

ции которых могут отличаться на несколько порядков. Гибридный ВЭЖХ-ЯМР/МС ме-

тод впервые использован нами для исследования экстрактов курительного (трубочно-    

го) табака Finest Pipe Tobacco [1] . Элюируемые фракции, соответствующие хромато-

графическим пикам после колонки направлялись в делитель потока BNMI, в котором 1 

% вещества поступало в масс-спектрометр  Bruker MicrOTOF, где осуществлялась 

ионизация методом электрораспыления в режиме регистрации положительных, либо 

отрицательных ионов. Хроматографическая программа и процесс переноса вещества на 

картриджи управлялся ПО HyStar от Bruker. Каждая фракция веществ вымывалась из 

картриджей дейтерированным метанолом в автоматическом режиме, раствор поступал 

в проточный 1H/13C датчик c объемом ячейки 60 мкл ЯМР спектрометра Bruker Avance 

II с рабочей частотой 500 МГц по протонам, где регистрировались спектры ЯМР 
1
Н. На 

основании ЯМР- и масс-спектров водно-ацетонитрильного экстракта показано присут-

ствие никотина, хлорогеновой и лимон ной кислоты и квертцетина. Образцы трубочно-

го табака другого типа (Sophisticated Pipe Tobacco) подвергали экстракции растворите-

лями различной природы (CDCl3, D2O, DMSO-d6 и их недейтерированные аналоги) и 

проводили ВЭЖХ-МС анализ (Dionex   RSCL, maХis impact-электрораспыление в по-

ложительном режиме ионизации). Сложный вид TIC (не менее 40 пиков) требует ис-

пользования ПО SmartFormula и CompoundCrawler, когда для отнесения сигналу опре-

деленной структуры используется точная масса и  соотношение изотопов. В хлорофор-

менном экстракте помимо никотина идентифицированы, в частности,  6-

гидроксиникотин, 1'-метиланабазин, эзеролин (редкий алкалоид), рутин, скополетин, 6-

гидроксикумарин и ряд производных полиолов, содержащих  фрагменты 5- и 6-

членных азотистых гетероциклов . Качественный состав водного экстракта табака ока-

зался  сходным, но для уточнения требуется дополнительный подбор условий хромато-

графирования. 

 

1. А.С. Перегудов, А.Б. Урюпин, В.В. Качала, У. Брауманн, К.А. Кочетков «Химиче-

ские аспекты потребления табака .Часть 5. Исследование состава трубочного табака 

с использованием гибридного аналитического оборудования»//   Tobacco Ревю, 

2011, №2, C.16-21. 
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Основными причинами широкого применения масс-спектрометрии с десорбцион-

ными методами ионизации (DART [«directanalysisinrealtime», «прямой анализ в реаль-

ном времени»] и МАЛДИ [матрично-активированная лазерная десорбция/ионизация])в 

аналитической химии является их чувствительность, сопоставимая с классическим ва-

риантом масс-спектрометрии с ионизацией электронами, возможность изучения поляр-

ных и слаболетучих соединений, высокая экспрессность. Использование этих масс-

спектрометрических методов, однако, требует изучения особенностей десорбционной 

ионизации аналитов, подбора оптимальных условий регистрации масс-спектров и раз-

работки дополнительных методов установления структуры изучаемых соединений.В 

связи с этим нами была изучена возможность применения таких способов анализа для 

определения действующего вещества в препаратах для лечения эректильной дисфунк-

ции. Эти препараты обладают относительно высокой стоимостью и часто являются 

предметом подделки недобросовестных производителей. Также на рынке широко пред-

ставлены биологически активные добавки, обладающие подобным физиологическим 

действием, содержащие в своем составе только натуральные компоненты, например, 

корень женьшеня, маточное молочко и т.д., производители которых декларируют их в 

качестве альтернативы лекарственным препаратам. 

В качестве объектов исследования нами были взяты наиболее известные препараты, 

предназначенные для лечения эректильной дисфункции у мужчин (Виагра®, действу-

ющее вещество – силденафил, Левитра® – варденафил, Сиалис® – тадалафил и Зиде-

на® - уденафил). Масс-спектры DARTизмерялись на масс-спектрометре JeolAc-

cuTOFDART (газ для ионизации – гелий, температура газового потока-200ºС, напряже-

ние на разряжающем электроде-4 кВ), масс-спектры МАЛДИ на масс-спектрометре 

Brukerautoflexspeedпроводили с использованием четырех матриц-2,4-

дигидроксибензойной кислоты (DHB), 3-индолакриловой кислоты (IAA), 1,8,9-

антрацентриола (Dithranol) и 2-(4'-гидроксифенилазо)бензойной кислоты (HABA). 

Масс-спектры DARTизученных соединений содержат интенсивные пики протони-

рованных молекул [M+H]
+
, а масс-спектры МАЛДИ пики протонированных молекул и 

аддуктов с ионами натрия и калия. Полученные результаты могут быть использованы 

для экспрессного контроля качества изученных препаратов и выявления фактов их 

фальсификации. 

 

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект №12-03-31873мол_а и Про-

граммы фундаментальных исследований Президиума РАН №9 
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Получение масс-спектров фармацевтических субстанций  методом 

масс-спектрометрии МАЛДИ с пластин  

для планарной хроматографии 
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Тонкослойная (планарная)  хроматография (ТСХ)  занимает  одно  из  важнейших 

мест в качественном и полуколичественном анализе сложных природных, фармацевти-

ческих,  медикобиологических  и  химических  объектов.  Основными ее преимуще-

ствами являются высокая экспрессность и универсальность, низкая стоимость исполь-

зования. Однако этому методы свойственны и некоторые недостатки: в частности, 

идентификация разделенных компонентов обычно проводится с использованием раз-

личных оптических и химических методов, которые не всегда позволяют устанавливать 

структуры аналитов. Гораздо более эффективным способом установления строения 

аналитов в таких случаях может быть использование масс-спектрометрии с десорбци-

онными методами ионизации, в частности, матрично-активированной лазерной десорб-

ции/ионизации (МАЛДИ). Преимущество такого подхода заключается в возможности 

перевода аналита в ионизированное состояние непосредственно с пластины для ТСХ. 

Особый интерес вызывает применение этой методологии для анализа фармацевтиче-

ских субстанций, поскольку позволяет проводить экспрессную оценку чистоты лекар-

ственных средств и выявлять фальсификаты.   

Для  изучения эффективности предлагаемой методики были отобраны 33 фарма-

цевтические субстанции с различными функциональными группами: гидроксильными 

(нитроксолин, фенкарол и др.), карбоксильными (индометацин, напроксен и др.),  ами-

но-группами (триамтерен, ацетилпрокаинамид)  и их комбинациями (аторвастотен, 

идарубицин и др.). Масс-спектры МАЛДИ измерялись непосредственно с пластин ТСХ 

с закрепленным слоем силикагеля  и оксидом алюминия на масс-спектрометре 

Brukerautoflexspeed, оснащенном твердотельным УФ-лазером с λ=355 нм. Растворы 

изучаемых субстанций наносились на пластину ТСХ. После испарения растворителя на 

пластину ТСХ наносился раствор матрицы (2,4-дигидроксибензойная кислота, 3-

индолакриловая кислота, 1,8,9-антрацентриол) или графитовая сетка. 

При  сравнительном анализе двух хроматографических фаз на основе силикагеля 

и оксида алюминия установлено, что с использованием последней не удается измерять 

масс-спектры МАЛДИ изучаемых соединений.В то же время катионизированных и 

протонированных молекул аналитов. Пиков ионов, соответствующих ионизированным 

молекулам хроматографической фазы или их фрагментам, в масс-спектрах отмечено не 

было. Масс-спектры МАЛДИ изученных соединений содержали пики ионов [M + H]
+
, 

[M + Na]
+
 и [M + K]

+
 с различным соотношением их интенсивностей. Заметной корре-

ляции между типом используемой матрицы и соотношения сигнал/шум и необходимых 

для получения устойчивого аналитического сигнала энергий лазера не наблюдалось, 

что указывает на необходимость индивидуального подбора матрицы для каждого изу-

чаемого соединения. Использование в качестве матрицы графита также позволяет реги-

стрировать масс-спектры МАЛДИ большинства изученных соединений, причем его ис-

пользование заметно снижает вероятность размывания пятна аналита на ТСХ в процес-

се обработки раствором матрицы и уменьшает затрату времени на пробоподготовку. 

 

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект №12-03-31873мол_а и Про-

граммы фундаментальных исследований Президиума РАН №9 
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В экологической зоне Байкальской природной территории (БПТ) расположено 

более десяти крупных промышленных узлов и множество котельных, которые непре-

рывно загрязняют окружающую среду. Предприятия, города и поселки, зоны рекреации 

воздействуют на оз. Байкал через все миграционные потоки: воздух, поверхностный и 

подземный сток, прямое попадание загрязнений в акваторию озера.  В зоне атмосфер-

ного воздействия основной агент переноса загрязнений – воздушные потоки, захваты-

вающие, в том числе, и поллютанты с поверхности полигонов токсичных отходов и зо-

лоотвалов. У каждого объекта или группы объектов в силу своего положения, высоты 

выброса, рельефа имеет место определенная зона атмосферного воздействия. Характер 

влияния промузлов зоны атмосферного переноса наиболее достоверно устанавливается 

при снежной съемке. Снеговой покров является вполне надежным количественным ин-

дикатором загрязнения атмосферы макро- и микрокомпонентами.  

В представленной работе на основе данных по химическому составу снегового 

покрова за зимние периоды 2010–2012 гг. и промышленных отходов БПТ сделана 

оценка переноса экотоксикантов в сторону оз. Байкал.  

Концентрация элементов (Li, Be, B, Na, Mg, Al, Si, P, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, 

Ni, Cu, Zn, As, Rb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, Cd, Sn, Sb, Cs, Ba, La, Ce, Hf, W, Pb, Bi, Th, U) в 

золе, снеговой воде и твердой фаза снега определена методом масс-спектрометрии с 

индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС). Порошкообразные материалы переведены в 

раствор способом сплавления и открытого кислотного разложения с ультразвуковым 

воздействием. Измерения масс-спектров выполнены на квадрупольном масс-

спектрометре ―Agilent 7500‖ (фирма Agilent Technologies). Для построения калибровоч-

ных графиков взяты многоэлементные растворы (CLMS-1, CLMS-2, CLMS-3, CLMS-

4, USA). Внутренний стандарт – индий. Относительные стандартные отклонения для 

всех элементов вблизи предела обнаружения не превышали 0,20. Правильность резуль-

татов анализа проверена с помощью стандартных образцов (СО) состава золы бурого 

угля ЗУА-1 (ГСО 7177-95) и ЗУК-1 (ГСО 7125-94), отложений БИЛ/1 (ГСО 7126-94), 

БИЛ-2 (ГСО 7176-95), СГХ/1 (ГСО 3131-85), СГХМ/3 (ГСО 3485-86) и подтверждена 

данными рентгенофлуоресцентного анализа. 

Найдены характеристические элементы для каждого источника промотходов. Для 

Шелеховского  промузла – это алюминий и бериллий, для Новоиркутской ТЭЦ – бор и 

скандий, для выбросов Ангарского промузла характерны ванадий, бор, скандий, для 

Усольского промузла – скандий, ванадий, бор и ртуть. Анализ  переноса этих  элемен-

тов по долине реки Ангара и по Иркутскому водохранилищу показал, что на акватории 

Южного Байкала они фиксируются, в основном, на уровне ПДК. Таким образом, атмо-

сферное воздействие от г. Черемхово до г. Иркутска и г. Шелехов оказывает на озеро 

Байкал незначительное влияние. Перенос загрязнений ограничивается заливом Лист-

венничный. Микроэлементный состав отфильтрованный снежной воды из проб побе-

режья Южного Байкала, выявил загрязнения акватории озера источниками на берегу – 

это посѐлки Листвянка, Танхой, зона пос. Солзан – г. Байкальск – пос. Утулик и г. 

Слюдянка – пос. Култук. 
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хроматомасс-спектрометрии высокого разрешения (ВЭЖХ-МСВР) 
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 ФГБУН «Институт токсикологии» ФМБА России, 192019, Санкт-Петербург,                  

ул. Бехтерева, д. 1 
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 ФГБУ Научно-исследовательский институт экспериментальной медицины СЗО 

РАМН, 197376, г. Санкт-Петербург, ул. академика Павлова, д.12 

 

Ежегодно в Европе регистрируется около 10 000 отравлений грибами. Среди них 

от 1 до 8% случаев имеют летальный исход. Основной причиной смертельных отравле-

ний (90-95%) является употребление грибов рода Amanita  (A. Phalloides и A. Virosa). 

Эти виды макромицетов продуцируют токсичные бициклические олигопептидные ве-

щества – аманитины и фаллоидины. 

 Клиническая диагностика и судебно-медицинская экспертиза отравлений этими 

соединениями базируется на их определении в биологическом материале. По мере раз-

вития аналитического приборостроения совершенствуются методы такого анализа. В 

настоящее время в практику токсико-химического мониторинга интенсивно внедряется 

метод ВЭЖХ-МС с использованием различных приборных платформ. 

 Цель данного исследования – разработка методики определения аманитинов в 

плазме крови методом ВЭЖХ-МСВР. Такой вариант масс-спектрометрии позволяет 

повысить надежность идентификации за счет точного измерения масс аналитов и про-

вести углубленное исследование анализируемых проб в целом.  

В работе использован хроматомасс-спектрометр Agilent 6530 Q-TOF. В ходе ис-

следования оптимизированы (а) процедура пробоподготовки, включающая удаление из 

биообразцов белков и липидов и твердофазную экстракцию аналитов и (б) условия их 

хроматографирования и детектирования. Количественный анализ выполнен методом 

внутреннего стандарта. В качестве последнего выбран структурно близкий аманитинам 

фаллоидин, который присутствует в грибах рода Amanita, но не попадает в кровь из 

желудочно-кишечного тракта. Аманитины и фаллоидин регистрировали в виде сигна-

лов однозарядных ионов [M+H]
+
:  

- α-аманитин, брутто-формула C39H55N10O14S, m/z 919,3611, отклонение от теоре-

тического значения (∆m) 0,4 ppm;  

-  β-аманитин, C39H54N9O15S,  m/z 920,3458, ∆m 0,4 ppm; 

-  фаллоидин, C35H49N8O11S, m/z 789,3241, ∆m 0,6 ppm.                                                

Полученные значения ∆m свидетельствуют о высокой точности измерения величин m/z, 

что позволяет надежно идентифицировать аматоксины даже в условиях их низкого со-

держания. 

Внутрилабораторная валидация методики произведена в опытах in vitro по пока-

зателям «Правильность», «Воспроизводимость», «Линейность», «Специфичность» и 

«Предел обнаружения». Тесты показали, что метрологические параметры разработан-

ной методики удовлетворяют критериям современного биоорганического анализа: от-

носительная погрешность определения и относительное стандартное отклонение сред-

него результата измерения массовой концентрации α- и β-аманитина не превышали до-

пустимую величину, равную 15%, в диапазоне концентраций от 1 до 50 нг/мл,  а коэф-

фициенты корреляции линейных градуировочных графиков, построенных для каждого 

из аналитов, с запасом превышали норматив 0,99. Предел обнаружения α- и β- амани-

тина в плазме крови составил 1,0 нг/мл при соотношении сигнал/шум 3:1. 
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Изучение золошлаков ТЭЦ Байкальской природной территории 

методом ИСП-МС 

Л.Ф. Парадина*, А.Н. Сутурин, О.А. Хахураев 

Федеральное государственные бюджетное учреждение науки Лимнологический  

институт СО РАН, ул. Улан-Баторская, 3, 664033, Иркутск, Россия  

paradina@lin.irk.ru 

Большая часть промышленных отходов, накопленных на Байкальской природ-

ной территории (БПТ) в течение трех-пяти десятилетий промышленного развития, не 

утилизировалась, а складировалась на полигонах. В последние 20 лет они стали источ-

ником экологической опасности для региона и экосистемы оз. Байкал. Один из основ-

ных объемов отходов – золошлаки углей ТЭЦ. Суммарная площадь золоотстойников 

ТЭЦ в центральной экологической зоне и зоне атмосферного воздействия БПТ при-

ближается к 1000 га.  

В зависимости от вида угля, его месторождения, способа сжигания на выходе 

получается совершенно разная зола, поэтому задача утилизации такого вида отходов 

требует первоначального исследования химического и минерального состава, токсич-

ности золошлаковых материалов (ЗШМ), морфологии зольных частиц. Только тогда 

можно выбрать способ использования ЗШМ, при котором вариации состава золы не-

критично влияют на свойства конечного продукта, либо технология утилизации преду-

сматривает разделение золы на полезные составляющие, используемые по своему 

назначению.  

В представленной работе золошлаковые смеси из карт-накопителей ТЭЦ городов 

Усолье-Сибирское, Ангарск, Иркутск, Байкальск, Селенгинск были изучены с помощью 

ИСП-МС. Порошкообразные материалы переведены в раствор способом сплавления. 

Измерения масс-спектров Be, Na, Mg, Al, P, K, Ca, Sc, Ti, V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, 

Rb, Sr, Y, Nb, Mo, Cd, Cs, Ba, La, Ce, W, Pb, Th, U выполнены на квадрупольном масс-

спектрометре ―Agilent 7500‖. Оценка правильности определения элементов в золе про-

ведена с помощью стандартных образцов состава золы бурого угля Азея ЗУА-1 (ГСО 

7177-95) и золы угля КАТЕКа (ГСО 7125-94), а также сопоставлением с результатами 

анализа методом рентгеноспектрального анализа. Сравнение измеренных значений с 

аттестованными характеристиками для стандартных образцов показало, что в результа-

тах ИСП-МС значимые систематические погрешности отсутствуют. Относительные 

стандартные отклонения Sr, характеризующие повторяемость определений, вблизи пре-

дела обнаружения не превышали 20 % отн.  

Анализ золошлаковых отходов из отстойников ТЭЦ и показал, что в золе и шлаке 

концентрация тяжелых металлов не превышает ПДК, зола малотоксична для основных 

тест-объектов: элодеи канадской, харовых водорослей, светящихся бактерий и дафний. 

Таким образом, эти отходы непосредственно можно использовать в изготовлении бето-

на, утеплителей, в качестве наполнителя для дорожных покрытий, а также в строитель-

стве и сельском хозяйстве. Сухая зола от сжигания азейских углей оказывает ком-

плексное воздействие на шлам-лигнин. Смешивание золы с шлам-лигнином, приводит 

к выделению свободной воды. Одновременно железо и его оксиды из золы связывают 

серу из серосодержащих газов в сульфид FeS2. Исчезает запах и сера исключается из 

системы, связываясь в пирит, нейтральное и нетоксичное соединение. С помощью золы 

возможно подавление пожаров на лигнинохранилищах,  

Поиск экологически приемлемых и экономически целесообразных решений для 

сокращения площадей золоотвалов – важнейшее условие снижения экологического 

риска от деятельности угольных ТЭЦ. 
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Применение лазерной десорбции-ионизации  

для определения токсичных металлов 

Н.В. Варцабюк, А.С. Бородков, Я.И. Щербакова, А.А. Гречников 

ФГБУН Институт геохимии и аналитической химии им. В.И.Вернадского РАН, 

Москва, dyxxx05@mail.ru 

Лазерная десорбция-ионизация - это динамически развивающийся метод анализа, 

который находит все более широкое применение при анализе сложных проб. Совре-

менные методы анализа комплексных соединений характеризуются высокими преде-

лами обнаружения и часто не позволяют определять состав и строение комплексных 

соединения. В данной работе  использован наиболее известный органический реагент 

дитизон. Большинство комплексных соединений металлов с дитизоном имеют высокие 

коэффициенты поглощения в видимом диапазоне, поэтому обычно анализ основывает-

ся на применении спектрофотометрических методов. Эти методы обеспечивают преде-

лы обнаружения определяемых элементов не ниже 40 нг/мл и не всегда применимы для 

анализа проб сложного состава. Альтернативным подходом может стать использование 

масс-спектрометрических методов. 

Были проведены исследования, целью которых было применение метода поверх-

ностно активированной лазерной десорбции-ионизации для определения дитизонатов 

ряда металлов. Дитизонаты металлов наносили капельным методом на подложку, вы-

полненную из нанокристаллического кремния, и помещали в ионный источник время-

пролетного масс-спектрометра. Для десорбции-ионизации использовали лазерное излу-

чение третьей и четвертой гармоник Nd YAG-лазера (длины волн 355 и 266 нм, частота 

следования импульсов 300 Гц). Плотность энергии лазерного излучения регулирова-

лась в диапазоне 5-40 мДж/см
2
 с помощью аттенюатора. Для увеличения выхода ионов 

применяли сканирование поверхности эмиттера ионов лазерным лучом. Исследование 

проводили в режиме регистрации как отрицательных, так и положительных ионов. 

Комплексные соединения дитизона с металлами были получены по известным 

методикам, состоящим в добавлении раствора дитизона в хлороформе к водным рас-

творам, содержащим ионы металлов при необходимом для протекания реакции ком-

плексообразования pH. Затем органическую часть, содержащую комплексное соедине-

ние, отделяли в делительной воронке. Содержание металлов в растворах до и после 

проведения реакции комплексообразования контролировали методом ИСП-АЭС. Были 

изучены дитизонаты Ag, Cu,Pd, Hg, Pb, Zn, Ni, Co. 

Для всех исследованных соединений получены масс-спектры и на основе анализа 

пиков фрагментных ионов были установлены составы и строения комплексов. Показа-

но, что концентрационные зависимости остаются линейными по крайней мере в диапа-

зоне трех порядков величины. Изучена зависимость ионного сигнала от плотности 

энергии лазерного излучения для двух использованных длин волн. Установлено, что 

кривые зависимости величины аналитического сигнала от плотности энергии лазерного 

излучения состоят из двух участков: участка экспоненциального роста величины выхо-

да ионов и участка насыщения сигнала.  

Показано, что эффективность ионизации определяется природой комплексообразующе-

го металла.  Показано, что предел обнаружения для дитизонатов Ag и Pd не превышает 

0,1 пг вещества, введенного в прибор.  

 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ N 12-03-31792.  
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Количественное определение хиноксалинов 

в пищевых продуктах животного происхождения 

с использованием высокоэффективной жидкостной хроматографии 

и тандемной масс-спектрометрии 
 

Е.В. Хватов, С.В. Кэлугэру*, А.А. Комаров 
 

Всероссийский государственный центр качества и стандартизации лекарственных 

средств для животных и кормов (ФГБУ ВГНКИ) 

Звенигородское шоссе 5, 123022 Москва, Россия 

*calugaru@vgnki.ru 

 

Несмотря на имеющиеся в литературе сведения о возможном канцерогенном, мута-

генном и аллергенном действии метаболитов хиноксалиновых соединений: карба-

докса и олаквиндокса – в ряде стран эти препараты продолжают применять в каче-

стве ветеринарных антимикробных лекарств и стимуляторов роста. Обеспечение 

безопасности животноводческой продукции требует еѐ контроля на содержание хи-

ноксалинов, причѐм рекомендованный нижний предел количественного определе-

ния хиноксалиновых соединений в пищевых продуктах составляет не более 10 

мкг/кг. 

Целью настоящей работы являлась разработка методики для одновременного 

количественного определения  карбадокса, олаквиндокса и их метаболитов (4-

дезоксикарбадокса, 1,4-дидезоксикарбадокса, хиноксалин-2-карбоновой кислоты и, 

соответственно, 3-метилхиноксалин-2-карбоновой кислоты) в пищевых продуктах 

животного происхождения. 

Предложенная нами методика основана на высокоэффективной жидкостной 

хроматографии с тандемным масс-спектрометрическим детектированием (ВЭЖХ-

МС/МС). Подготовка образцов к анализу включает обработку мышечной ткани 

проназой (смесью протеолитических ферментов Streptomyces griseus) с последую-

щей твердофазной экстракцией на сорбенте смешанного типа – Oasis HLB (Waters). 

При низких значениях рН сорбент удерживает как нейтральные, так и ионные хи-

ноксалины. Десорбция достигается промывкой водно-метанольной смесью (20/80), 

содержащей 5% гидроксида аммония. Хроматографическое разделение карбадокса, 

олаквиндокса и их метаболитов осуществляется на обращѐннофазной колонке с 

привитыми полярными группами Synergi Hydro RP (Phenomenex) с использованием 

градиента ацетонитрила в воде (15-90%). Время хроматографического анализа со-

ставляет 19 мин. Детектором служит тандемный масс-спектрометр, используемый в 

режиме электрораспыления с положительной ионизацией. Идентификация хинокса-

линовых соединений основана на временах удерживания, а также на значениях от-

ношения массы к заряду для молекулярного иона и двух фрагментов. 

Разработанная методика обладает требуемой избирательностью и чувствитель-

ностью и пригодна для выполнения мониторинга пищевых продуктов. Она может 

быть использована также для продолжения научно-исследовательских работ с це-

лью дальнейшей характеристики рисков, связанных с остаточным содержанием со-

единений хиноксалинового ряда и их метаболитов в пищевых продуктах. 
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Определение анаболических агентов в печени крупного рогатого 

скота методом высокоэффективной жидкостной хроматографии 

с масс-спектрометрическим детектированием 

М.А. Юнин*, П.С. Метальников, А.А. Комаров 

Всероссийский государственный центр качества и стандартизации лекарственных 

средств для животных и кормов, Звенигородское ш., д. 5, 123022, Москва, Россия, 

yuninma@gmail.com 

Применение анаболических агентов для сельскохозяйственных животных при-

водит к увеличению убойной массы и улучшению конверсии корма, что обуславливает 

использование этих веществ в животноводстве ряда стран при откорме крупного рога-

того скота (США, Канада, Австралия, Новая Зеландия и др.). С другой стороны упо-

требление человеком продукции животноводства, содержащей остаточные количества 

этих соединений может вызвать нарушение эндокринного равновесия и другие заболе-

вания. Поэтому применение анаболических агентов в животноводстве запрещено в 

России и Европейском Союзе. 

С точки зрения распределения анаболических агентов в организме животного 

печень является самой подходящей матрицей для анализа, т.к. в ней накапливается 

наибольшее количество этих соединений. Однако анализ печени является сложной за-

дачей. Описанные в литературе методики анализа печени [1–3] трудоемки, т.к. подго-

товка образцов включает в себя жикостную экстракцию и несколько твердофазных экс-

тракций. Поэтому для эффективного проведения государственного мониторинга боль-

шого числа образцов в сжатые сроки необходимо было разработать экспрессную и чув-

ствительную методику определения анаболических агентов в печени. 

Анализ проводился на высокоэффективном жидкостном хроматографе ―Agilent 

1100‖ (Agilent, США) с масс-спектрометрическим детектором ―5500 QTRAP‖ (AB 

SCIEX, Канада, США) с ионизацией электроспреем и регистрацией положительных 

ионов для α-тренболона, β-тренболона, меленгестрол ацетата, мегестрол ацетата, хлор-

мадинон ацетата, медроксипрогестерон ацетата, медроксипрогестерона, тестостерона, 

метилтестостерона и отрицательных ионов для α-зеараланола, β-зеараланола, α-

зеараленола, зеараленона, диэтилстильбэстрола, диенэстрола, гексэстрола. Разделение 

компонентов осуществлялось на колонке ―Agilent Pursuit C18‖ (150 мм × 2.1 мм, размер 

частиц 5 мкм). Разработанная процедура подготовки образцов включает следующие 

этапы: экстракция образца в ацетатном буферном растворе; гидролиз экстракта раство-

ром глюкуронидазы/ сульфатазы; жидкостная экстракция трет-бутилметиловым эфи-

ром; твердофазная экстракция на картриджах ―Sep-Pak Silica‖ (Waters, США); упарива-

ние элюата досуха; перерастворение в подвижной фазе. Предел количественного опре-

деления для всех аналитов составил менее 2 мкг/кг. 

В результате данной работы была разработана чувствительная методика опреде-

ления 16 анаболических агентов в печени крупного рогатого скота с более простой 

пробоподготовкой по сравнению с предыдущими методиками [1–3]. 

 
1. Bing Shao, Rong Zhao, Juan Meng, Ying Xue, Guohua Wu, Jianying Hu, Xiaoming Tu. Simultaneous deter-

mination of residual hormonal chemicals in meat, kidney, liver tissues and milk by liquid chromatography-

tandem mass spectrometry // Anal.Chim.Acta. 2005. Vol. 548, N 1. P. 41–50. 

2. Hai Wang, Zijian Wang, Bing Shao, Ziru Liu, SuYing Liu. Determination of trenbolone residual in bovine 

liver by liquid chromatography-mass spectrometry // Bull.Environ. Contam.Toxicol. 2009. Vol. 82. P. 415–418. 

3. Yi Yang, Bing Shao, Jing Zhang, Yongning Wu, Hejun Duan. Determination of the residues of 50 anabolic 

hormones in muscle, milk and liver by very-high-pressure liquid chromatography-electrospray ionization tandem 

mass spectrometry // J. Chromatogr. B. 2009. Vol. 877, N 5. P. 489–496. 
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Цель работы – разработка метода определения валсартана (Vls) с помощью высокоэф-

фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) с масс-спектрометрией (MS) в плазме 

крови человека. 

Материалы и методы:Исследование было проведено с использованием жидкостного 

хроматографа Shimadzu Prominence, оборудованным масс–спектрометром LCMS-2020. 

Колонка аналитическая MZ-AnalysentechnikKromasil 100 C18 3,5µm 50×3,9 ммс предко-

лоночным картриджем. Хроматографический анализ проводили в изократическом ре-

жиме, состав подвижной фазы: ацетонитрил (элюент А) и 0,3% водный раствор мура-

вьиной кислоты (элюент В), объем инжекции аналита 1 мкл, скорость потока 0,2 

мл/мин. Источник ионизации работал в режиме ортогонального интерфейса ESI, в ре-

жиме Negative. Подача газа-распылителя (азот) 1,0 л/мин. Величина m/z для основного 

иона валсартана 434,1. 

Образцы плазмы перед анализом размораживали при комнатной температуре (Че-

ловеческая плазма была получена из банка крови и хранилась при температуре -20 Сº), 

после чего центрифугировали при 3000 об/мин 10 минут. В чистую пластиковую про-

бирку объемом 2 мл помещали 500 мкл приготовленной плазмы, добавляли 50 мкл 

внутреннего стандарта (раствор кандесартана 100 мкг/мл в смеси ACN:H2O (80:20)). 

Перемешивали на вихревом встряхивателе при 2500 об/минв течение 1 мин. Добавляли 

0,5 мл 0,3% муравьиной кислоты, затем 1 мл этилацетата. Перемешивали на вихревом 

встряхивателе при 2500 об/мин в течение 5 мин. После чего пробирки центрифугирова-

ли при 5000 об/мин в течение 10 мин. Верхнюю (этилацетатную) фракцию переносили 

в чистые пробирки и использовали для хроматографического анализа. 

Было установлено, что калибровочные кривые неизменно обладали точностью и 

сходимостью в пределах калибровки от 50 до 10000 нг/мл. Коэффициент детерминации 

(r
2
) составлял ≥0,9971. Внутрисерийная и межсерийная точность и сходимость для об-

разцов на нижнем пределе количественного определения (НПКО), с низкой (НК), сред-

ней (СК) и высокой (ВК) концентрацией находились в пределах 99-102%. Средние сте-

пени извлечения для образцов НК, СК и ВК были равны 55,55; 42,76 и 43,18% соответ-

ственно. НПКО составил 50 нг/мл с коэффициентом вариации 8,32% и % от номиналь-

ной концентрации 100,07%. Стабильность аналита в плазме после 4 циклов «заморажи-

вание-оттаивание» при -20ºСсоставила в % от номинальных концентраций 100,02 и 

101,91%с коэффициентами вариации 3,74 и 2,56% и для НК и ВК соответственно. 

Кратковременная стабильность аналита в плазме в течение 24 часов при комнатной 

температуре составляла -2,19 и 0,05% для НК и ВК соответственно. Долговременная 

стабильность аналита в плазме при -20ºС для образцов НКи ВК была равна -7,09 и -

1,47%. соответственно. 

Вывод:разработан и валидирован ВЭЖХ-MSметод оценки концентрации Vls в 

плазме крови человека, который может быть использован для проведения терапевтиче-

ского лекарственного мониторинга и исследований биоэквивалентности. 
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Трифенилметановые красители: малахитовый зеленый (MG), кристаллический 

фиолетовый (CV), бриллиантовый зеленый (BG), обладают антипаразитарным и антиг-

рибковым свойствами и применяются при обработке продукции аквакультуры с целью 

предотвращения ряда заболеваний. При попадании в организм рыбы, красители пере-

ходят в соответствующие им лейкоформы и накапливаются в богатых жиром мышеч-

ных тканях. 

Токсичность одного из соединений: малахитового зеленого, показана в ходе 

множества экспериментов, в результате чего были сделаны выводы о его несомненном 

канцерогенном эффекте. Вследствие этого, применение малахитового зеленого было 

запрещено в США, Англии (MRPL 2 мкг/кг). В РФ трифенилметановые красители не 

зарегистрированы в качестве лекарственных средств в ветеринарии. Поэтому, любое их 

остаточное содержание в продукции животноводства не допускается. 

В настоящее время в ФГБУ «ВГНКИ» разработан метод одновременного коли-

чественного определения суммарного содержания трифенилметановых красителей и их 

метаболитов в рыбе и нерыбных объектах промысла. Данный метод успешно прошел 

процедуру валидации и два раунда сравнительных испытаний в системе FAPAS. 

Работа по разработке и валидации метода была выполнена на сверхвысокоэф-

фективном жидкостном хроматографе Acquity UPLC (Waters) и квадрупольно-

времяпролетном масс-спектрометре Maxis (Bruker). Хроматографическое разделение 

проводилось на колонке Waters UPLC BEH C18 (размер частиц 1,7 мкм, внутренний 

диаметр 1 мм, длина 50 мм). Полное время анализа составило 16 минут. Масс-

спектрометрическое детектирование проводилось в режиме регистрации выбранных 

реакций. Точность измерения m/z на уровне 0.2 ppm поддерживалась с помощью запи-

си калибровочного спектра, состоящего из кластеров формиата натрия. 

Процедура подготовки проб включала следующие этапы: экстракцию 50 % аце-

тонитрилом в лимоннокислом буфере (pH 2.3), экстракцию дихлорометаном в присут-

ствии сульфата аммония, упаривание и окисления метаболитов, очистку на картриджах 

OASIS HLB с 60 мг сорбента, упаривание в токе азота при 50 
0
С.  

Линейный коэффициент корреляции градуировочной зависимости для всех со-

единений был не хуже чем 0,98. Степень извлечения составляет 95-120%. Диапазон из-

мерений массовой концентрации MG и CV находится в пределах от 0,5 до 6 мкг/кг. Для 

BG диапазон измерений массовой концентрации находится в пределах от 1 до 6 мкг/кг. 

Расширенная неопределенность результатов измерений при коэффициенте охвата k=2 

находится в пределах от 16 до 75 %  для MG, от 15 до 61 % для CV и от 12 до 50 % для 

BG. 
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Состояние мировой и национальных пищевых экономик  характеризуется в 

настоящее время рядом позитивных и негативных изменений. Позитивные изменения 

связаны с экономическим объединением рынков, унификацией нормативной базы, 

снижением административных барьеров и др. К негативным тенденциям  относятся в 

т.ч. обострение конкурентной борьбы за счет применения недобросовестных способов, 

отставание законодательного обеспечения от уровня антропогенных рисков и угроз ка-

честву и безопасности продукции, недостаточный уровень унификации (гармонизации) 

нормативной базы, низкая эффективность государственного контроля (надзора) и др. 

Современные инструментальные методы исследования качества и безопасности явля-

ются одним из средств противодействия негативным тенденциям, применяемым для 

исключения и (или) минимизации их последствий.  

В «Лаборатории фундаментальных и прикладных исследований качества и техно-

логий пищевых продуктов» ФГБОУ ВПО «МГУПП» на базе исследовательского ком-

плекса изотопной масс-спектрометрии EA-, IE- и GC-IRMS (ThermoScientific, США) в 

рамках фундаментальных и прикладных программ регионального, федерального и 

международного значения проводятся исследования стабильных изотопов лѐгких эле-

ментов (
13

C/
12

C, 
18

О/
16

О, 
2
H/

1
H, 

15
N/

14
N и 

34
S/

32
S) в продовольственном сырье и готовых 

пищевых продуктах, представленных на российском розничном рынке. В докладе на 

практических примерах показана высокая эффективность применения изотопной масс-

спектрометрии при решении прикладных задач, связанных с оценкой качества, иденти-

фикацией и выявлением фальсификаций в различных группах однородной продукции 

(напр., сахара и сахаросодержащие продукты, игристые и столовые вина, спирт, молоко 

и молочные продукты, соки, минеральная вода, кофе и др.). Впервые получены данные 

о природном распределении стабильных изотопов кислорода 
18

О/
16

О во фруктовом сы-

рье, используемом для промышленной переработки - в шести сортах яблок (Россия) и 

семи сортах гранатов (Республика Азербайджан). Так, например, показано, что по по-

казателю δ
18

ОVSMOW внутриклеточная вода (сок) гранатов, выращиваемых в Азербай-

джане, отличается от состава изотопов кислорода воды в гранатах, выращиваемых в 

Южной Америке, Индии и южных регионах ЕС. В ходе НИР впервые получены данные 

о составе изотопов кислорода в натуральном молоке. Результаты НИР позволили раз-

работать метод идентификации питьевого молока в целях выявления молочных напит-

ков, а также метод установления различий между молоком коров стойлового содержа-

ния и свободного выпаса. В докладе рассмотрены методологические особенности про-

ведения исследований (подготовка проб, проведение измерения, ограничения метода), 

влияющие на достоверность результатов. Методы исследования стабильных изотопов 

легких элементов использованы в действующих национальных и межгосударственных 

стандартов для соков и соковой продукции - ГОСТ Р 53584, 53585 и 53586/ГОСТ 

31714, 31715 и 31718, а также легли в основу проектов стандартов для игристых вин и 

сахаросодержащих пищевых продуктов, разрабатываемых в настоящее время. 
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 Реакции ядерного синтеза с образованием протонов и ядер трития  или нейтро-

нов и ядер гелия-3  могут идти в дейтериевой плазме  токамаков даже при достаточно 

низких ионных температурах практически с одинаковой вероятностью. Поэтому опре-

деление количества  любого из этих компонентов, образующихся за известное время, 

дает информацию о скорости реакций синтеза. Измерения малых количеств элементар-

ных частиц (протонов и нейтронов), а также  калибровки детекторов  являются чрезвы-

чайно сложными, и мы не рассматриваем эти методики здесь. В докладе кратко обсуж-

даются  методы и трудности измерения  радиоактивного трития и более подробно 

представлены методика выделения газовых проб из твердых образцов, их очистка от 

паров воды, химически активных и тяжелых инертных газов, а также методика масс-

спектрометрических измерений изотопов гелия с помощью магнитного резонансного 

масс-спектрометра  МИ-9301 [1,2]. Известно, что изотоп 
4
Heявляется в основном про-

дуктом распада трансурановых элементов, а изотоп  
3
He–продуктом синтеза ядер дей-

терия или распада ядер трития.Отметим также, что объѐмное содержание 
4
He в воздухе  

составляет ~5,2·10
-4 

%, а отношение изотопов гелия в атмосфере Земли  является свое-

образной константой 
3
He/ 

4
He≈1,4·10

-6
. В исследованиях, связанных с изотопией гелия, 

измеряемые изотопные отношения сравниваются именно с этой величиной, независимо 

от природы изучаемых образцов.  Измеренные  изотопные отношения 
3
He/ 

4
He и чрез-

вычайно большие количества 
3
He в трех из пяти  образцов конструкционных материа-

лов и технологической пыли  токамака [3] позволили утверждать, что значительная 

часть легкого изотопа гелия-3 в конструкционных материалах является продуктом 

ядерного синтеза в дейтериевой плазме сферического токамака Глобус -М.Эти же дан-

ные позволили  оценить скорость генерации ядер гелия-3, (а следовательно трития, 

нейтронов и протонов). По нашему мнению, системный подход к выбору образцов ма-

териалов, используемых в токамаках, и   подобные масс-спектрометрические измере-

ния позволят детально исследовать процессы взаимодействия дейтериевой плазмы с 

материалами первой стенки, дивертора и других элементов этих термоядерных устано-

вок. 
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2. N.N. Aruev. Magnetic resonance and radio frequency mass spectrometers and their applica-

tion // Intern. Journ.Mass Spectr. 2011. V. 305. № 1. P. 1–19. 

3. Н.Н. Аруев, Б.С. Болтенков. Погрешности измерений изотопов гелия. // ЖТФ. 2012. 

Т. 82. № 8. С. 134–139. 
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     В настоящее время в России работает более 50 лабораторий, оборудованных изотоп-

ными масс-спектрометрами Thermo Fischer Scientific : серии Delta и МАТ. К основным 

видам использования оборудования относятся геология, геохимия. Однако применение 

приборов для криминалистической, судебной  и судебно-медицинской экспертизы в 

стране практически отсутствует. Это связано с рядом особенностей этих видов экспер-

тиз юридического и законодательного характера, а также отсутствия  национальной ба-

зы данных по изотопным отношениям  легких элементах, имеющих региональную при-

вязку . Последнее время в мире развиваются глобальные базы данных Isoscape 

Modeling, Analysis & Prediction (Моделировапние,Анализ и Прогноз) или базы Между-

народного Агентства по атомной  энергии, в которых изотопные отношения для углеро-

да, азота, кислорода, водорода и серы привязываются к конкретному региону. А сама 

многомерная привязка изотопных отношений ( в зависимости от количества изотопных 

отношений)  к точке мирового ландшафта получила название – ISOSCAPE комбинация  

ISOTOPE и LANDSCAPE.    Идентификация вещественных доказательств, найденных 

на месте преступления с помощью баз ISOSCAPE  базируется на идее , что материалы 

живой и неживой материи обладают уникальными изотопными отношениями легких 

элементов, которые представляют собой «отпечатки пальцев» , структура которых 

определяется соотношением изотопов в продуктах питания, воды, воздуха для живой 

материи, а также региональной геохимической обстановкой  для неживой материи.          

Глобальные изотопные базы данных, спутниковые технологии и сложные картографи-

ческие комплексы образуют  многомерные контуры распределения изотопов по всему 

земному шару. С их помощью эксперты могут определять источники происхождение 

разнообразных объектов живой и неживой природы, а также маршруты перемещения 

людей и  незаконного оборота наркотиков,  торговли  животными находящимися под 

угрозой исчезновения, а также устанавливать факты   подделки высококачественного 

алкоголя  и продуктов питания: икры, мяса, ценных пород рыб, минеральных вод,   

парфюмерии, лекарств с целью получения сверхприбылей в результате продажи синте-

тических аналогов, или продуктов, полученных с применением синтетических препара-

тов, места производства взрывчатых веществ.     

     Рассматриваются важнейшие  аналитические характеристики  масс-спектрометров 

серии  DELTA  и МАТ с устройствами ввода пробы, обеспечивающие получения досто-

верной информации, а также важные процедуры, определяющие правильность резуль-

татов и их воспроизводимость, значение которых для этого рода экспертизы трудно пе-

реоценить. На примере изотопного анализа водорода и кислорода  в бедренной кости 

трупа мужчины,    установлен регион его проживания  и время  его въезда в Ирландию, 

что способствовало раскрытию преступления [1].      

 

1. Forensic isotope analysis leads to identification of a mutilated murder victim. Wolfram 

Meier-Augenstein , Isla Fraser, Science and Justice 48 (2008) 153–159 
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 Рассмотрены пути разработки современных изотопных масс-спектрометров – 

класса масс-спектрометрических приборов, отличающихся предельно высокой 

точностью измерений, и обсуждены возникающие при этом проблемы. Во всех трех 

видах основных применений изотопной масс-спектрометрии: измерений в интересах 

ядерно-топливного цикла, геохронологи и определении изотопных соотношений легких 

элементов, требования к точности остаются высокими: не ниже 1
0
/00, а в большинстве 

случаев на 1–2 порядка выше. Последовательно рассмотрены три основных компонента 

аналитической части прибора данного типа  – масс-анализатор, источник ионов и 

детектор.  

 Показано, что только статические масс-анализаторы обладают высоким 

качеством линии, позволяющем иметь изотопическую чувствительность на уровне до 

10
-6 

– для однокасакадных магнитных приборов и до 10
-9

 – для приборов  Н-Е с двойной 

фокусировкой. Достижения современной ионно-оптической теории позволяют строить 

низко аберрационные масс-анализаторы при высоком зазоре магнита. Показано, что 

использование линз в ионно-оптических трактах масс-анализаторов уменьшает 

ограничения на относительные геометрические размеры энерго- и масс-аналиазтора. 

вытекающие из классической теории, и позволяет строить компактные приборы с 

высокими аналитическими характеристиками. Особый интерес представляют 

спектрографы с двойной фокусировкой, сочетающие высокие ионно-оптические 

параметры с небольшими размерами аналитической части. 

 Рассмотрены требования к источникам ионов с электронным ударом и 

поверхностной термоионизацией, а также использование таких методов, как 

атмосферная ионизация, ICP, а также ESI в варианте ЭРИАД исходя из физики процесса 

ионообразования. Показаны сравнительные достоинства и недостатки методов 

ионизации при их применении в изотопном анализе. Показаны значительные 

преимущества метода ЭРИАД в изотопном анализе перед альтернативными методами 

для большинства элементов. 
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Для масс-спектрометрического определения изотопного состава легких стабиль-

ных элементов были разработаны устройства для окисления и восстановления различ-

ных веществ, представляющие собой высокотемпературный электрохимический твер-

доэлектролитный реактор (ТЭР)
1,2

. Реактор изготовлен из кислородопроводящего диок-

сида циркония, стабилизированного оксидом иттрия, и имеет  вид тонкой керамической 

трубки с внутренним диаметром 1 мм. На внутреннюю и внешнюю поверхности трубки 

реактора нанесены электроды из пористой платины. ТЭР был встроен в систему 

GC/C/IRMS  (газовый хроматограф/реактор сожжения/масс-спектрометр изотопных от-

ношений), разработанную Thermo Fisher Scientific (Бремен, Германия). При химической 

реакции на внутренней трехфазной границе  реактора при температуре 950
о
С происхо-

дит перемещение кислорода в виде иона О
2─

 через стенку кислородопроводящей кера-

мики из атмосферы внутрь в поток газа-носителя, обеспечивающего окисление соеди-

нений, или наружу в атмосферу при восстановлении кослородосодержащих соедине-

ний. Продукты реакции в потоке газа-носителе гелия переносятся в ионный источник 

масс-спектрометра изотопных отношений. Время прохождения пробы через реактор 

составляет несколько секунд, поток газа-носителя гелия ~1 мл/мин. Правильность из-

мерения изотопного состава углерода и водорода была подтверждена результата-

ми анализа международных изотопных стандартных образцов. 

Было разработано несколько типов твердоэлектролитных реакторов.  Первый 

тип  реактора имел внутренний рабочий электрод (РЭ), внешний вспомогательный 

электрод  (ВЭ) и электрод сравнения (ЭС). Такой реактор может использоваться либо в 

качестве окислительного, либо восстановительного реактора в зависимости от потен-

циала рабочего электрода. Второй типа реактора является комбинированным. Он имеет 

2 пары платиновых электродов, что позволяет проводить  окисление и восстановление  

соединений в одном реакторе. Реактор третьего типа похож на реактор первого типа, но 

потенциал рабочего электрода изменяется периодически в диапазоне необходимом для 

проведения окислительных и восстановительных процессов. 

 В настоящее время проводится тестирование реакторов различного типа для 

выбора оптимальной конструкции и оптимального режима работы с целью проведения 

пробоподготовки образцов для изотопного анализа легких элементов. 

 
1. Galimov E.M, Sevastyanov V.S., Babulevich N.E., Tyurina E.N. // Rapid Commun. Mass Spec-

trom. 2009. Vol. 23, P. 2461-2466.  

2. Sevastyanov V.S., Pedentchouk N.A.,
   

Babulevich N.E., Galimov E.M. //  Rapid Commun. Mass 

Spectrom. 2012. Vol. 26, P. 2584-2590. 
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 В работе продемонстрированы возможности метода оценки уровня анестезиоло-

гической защиты пациента от хирургической травмы во время анестезии, основанного 

на использовании масс-спектрометрического мониторинга зависимости отношения 

массовых концентраций СО2 и О2 на выдохе в течение каждого дыхательного цикла в 

условиях мышечной релаксации. Для проведения измерения концентраций CO2 и О2 в 

режиме вдох-выдох в работе использовался времяпролетный масс-спектрометр. Ион-

ный источник масс-спектрометра был присоединен  к непосредственно к эндотрахеаль-

ной трубке при помощи T- образного коннектора. Временное разрешение тренд-

анализа при одновременном измерении  СО2 и О2 составляло 10 мл. сек. В режиме ре-

ального времени (t) выполнялось вычисление отношения массовых концентраций (M) 

выделяемого из легкого СО2 и поглощаемого О2 на вдохе  – (N(t)=M
CO2

(t)/M
O2

(t)) в те-

чение каждого дыхательного цикла путем интегрирования кривой тренд-анализа за 

каждый дыхательный цикл. Границы дыхательного цикла находились путем нахожде-

ния минимума на кривой временной зависимости концентрации дыхательной газовой 

смеси на вдохе и выдохе. Для удобства представления результатов относительный из-

мерения СО2 и  О2 нормировались таким образом, что за первый дыхательный цикл 

устанавливалось N(0)≡1. В работе выполнены и абсолютные измерения концентраций 

компонентов дыхательной смеси. Клинические исследования этого метода выполнены 

при проведении аденомоэктамии. В результате показана возможность фиксации всех 

наиболее травматичных этапов операции, таких как: установка зеркал Кушинга, резек-

ция хрящевого и костного отделов перегородки носа, вскрытие передней стенки поло-

сти клиновидной пазухи, вскрытие твердой мозговой оболочки, удаление опухоли, ге-

мостаз. В результате сравнения трех типов мониторинга адекватности анестезии, таких 

как вызванные энцефалографические потенциалы (AAI, Alaris), BIS-мониторинг и N-

мониторинг получено, что AAI есть функция концентрации пропофола в крови, а чув-

ствительность оценки болевой реакции на хирургическую травму BIS-мониторинга 

уступает методу N-мониторинга. Оценка адекватности внутривенной анестезии при 

аденомаэктомии в режиме целевой управляемой концентрации гипнотика в крови про-

демонстрировала  высокую степень анестезиологической защиты пациента в подавля-

ющих случаях. Всего было проведено 40 исследований. Используя ГХМС метод анали-

за концентрации гипнотика в крови было показано совпадение целевой концентрации с 

фактической для программы управления по методу Shnaider.     
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Протеомика является одной из наиболее быстро развивающихся постгеномных тех-

нологий, основной задачей которой является анализ белкового состава клеток живых 

организмов. Наиболее распространѐнным подходом для идентификации белков являет-

ся «протеомика снизу вверх»: белки расщепляются на пептиды с помощью фермента-

тивного гидролиза, с последующими разделением смесей протеолитических пептидов 

методами высокоэффективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) и идентификацией 

с использованием тандемной масс-спектрометрии. Несмотря на широкое использова-

ние тандемной масс-спектрометрии в протеомике, важно отметить ряд еѐ существен-

ных недостатков: ограничение по скорости анализа, низкий динамический диапазон, а 

также значительный уровень ложных идентификаций. Разработка методов идентифи-

кации пептидов без использования тандемной масс-спектрометрии является одним из 

наиболее перспективных путей преодоления этих ограничений. Однако однозначная 

идентификация всех протеолитических пептидов в одномерном пространстве их точ-

ных масс невозможна для сложных протеомов живых организмов. В настоящей работе 

в качестве источника дополнительной информации о последовательности пептида экс-

периментально и теоретически рассматривается частичная химическая деградация по 

Эдману, позволяющая определить N-концевой аминокислотный остаток, а также 

«предсказательная» жидкостная хроматография. 

Принципиальная возможность предложенного метода идентификации пептидов без 

использования тандемной масс-спектрометрии была исследована численно с помощью 

программ, написанных на языке Python. Было показано, что даже при достаточно уме-

ренных и экспериментально достижимых точностях определения масс и времѐн элю-

ции в 0,01 Да и 2 минуты, соответственно, однозначно удаѐтся идентифицировать бо-

лее 60% человеческих триптических пептидов и более 85% пептидов дрожжей. 

Реакция Эдмана по упрощѐнному протоколу была экспериментально реализована 

как для одиночного пептида (ангиотензина II), так и для триптического гидролизата 

белка цитохрома С. Результаты поиска по всей базе данных белков соответствующего 

организма показали принципиальную возможность однозначной идентификации белка 

по нескольким триптическим пептидам в пространстве точных масс нативных и моди-

фицированных по Эдману пептидов, а также времен их удерживания.  

 

Работа выполнена при поддержке седьмой рамочной программы Европейского Со-

юза по развитию научных исследований и технологий, проект  Prot-HiSPRA (грант 

282506) и Российского фонда фундаментальных исследований, проект 11-04-00515. 
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Использование дополнительной информации для валидации пептидов 

в тандемной масс-спектрометрии 
 

 М.В. Иванов, Л.И. Левицкий, М.В. Горшков*   
 

Институт энергетических проблем химической физики им. В.Л.Тальрозе РАН 

Ленинский проспект, д. 38, к. 2, 119334, Москва, Россия 
gorshkov@chph.ras.ru 

 

 Одним из наиболее применяемых методов в протеомных исследованиях являет-

ся хроматомасс-спектрометрия. Для каждого пептида измеряется молекулярный вес и 

молекулярный вес его фрагментов, которые используются поисковыми машинами для 

поиска кандидатов по базе данных белков. Каждому кандидату присваиваются индексы 

достоверности, которые количественно отражают соответствие теоретического и экс-

периментального спектра фрагментации. Эти индексы используются для разделения 

правильных и ложных идентификаций. Обычно, порог индекса достоверности подби-

рается таким образом, чтобы доля ложных идентификаций среди результатов не пре-

вышала 1 %. При этом возникает ситуация, в которой значительная часть правильных 

идентификаций находится ниже порога. При этом важно отметить, что разделение пра-

вильных и ложных идентификаций ниже порога достоверности принципиально невоз-

можно в шкале масс-спектрометрических индексов достоверности. 

 Для разделения правильных и ложных последовательностей кандидатов, лежа-

щих ниже порога достоверности, в данной работе был предложен новый дополнитель-

ный индекс достоверности, основанный на использовании ортогональных (нескорелли-

рованных) вероятностных характеристик пептидных идентификаций, получаемых в 

рамках протеомного эксперимента. К таким характеристикам относятся: разность меж-

ду теоретическим и экспериментальными временами удерживания пептида, ошибка в 

определении массы родительского иона, зарядовое состояние, количество неразорван-

ных связей, количество потенциальных модификаций, количество пептидов на белок, 

количество спектров на пептид и доля интенсивности родительского иона в окне изо-

ляции. 

 Эффективность использования предложенной новой шкалы индексации досто-

верности пептидных идентификаций была оценена на хромато-масс-

спектрометрических данных полученных для 48 белкового стандарта UPS2. В частно-

сти, в работе было показано существенное увеличение количества идентифицирован-

ных спектров в сравнении как с обычным подходом на основе «стандартных» чисто 

масс-спектрометрических индексов достоверности, так и с одним из наиболее распро-

страненных методов проверки идентификаций – PeptideProphet. 

 Работа выполнена при поддержке седьмой рамочной программы европейского 

союза по развитию научных исследований и технологий, проект Prot-HiSPRA (грант 

282506) и Российского фонда фундаментальных исследований, проект 11-04-00515. 
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Поисковая машина с открытым исходным кодом для сравнительного 

анализа поисковых алгоритмов в скорострельной протеомике 

Л.И. Левицкий, М.В. Иванов, М.В. Горшков* 

Институт энергетических проблем химической физики им. В.Л. Тальрозе РАН 
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Поисковые алгоритмы – ключевой элемент в «скорострельной» протеомике, кото-

рая является основным подходом к определению количественного и качественного 

белкового состава сложных биологических смесей. В рамках данного подхода исследу-

емый образец подвергается обработке протеазой, в результате чего присутствующие в 

смеси белки расщепляются на пептиды. Обработанная смесь исследуется методом хро-

мато-масс-спектрометрии. Поисковые алгоритмы используются для автоматизирован-

ного анализа хромато-масс-спектрометрических данных и определения пептидов по 

массе ионов и спектрам их фрагментации. Результаты работы таких алгоритмов, как 

правило, обрабатываются затем с целью получения уровня достоверности идентифика-

ций с помощью дополнительных программ, таких как PeptideProphet и др. 

Широко распространѐнные в настоящий момент поисковые машины (программное 

обеспечение, реализующее поисковые алгоритмы), такие как Mascot, SEQUEST, 

X!Tandem, OMSSA, обладают рядом особенностей, затрудняющих их сравнительный 

анализ. К таким особенностям относятся: 

1. закрытость исходного кода некоторых из них (в частности, Mascot); 

2. большое количество свободных параметров и их несоответствие между разными 

алгоритмами. 

Вместе с тем, сравнение поисковых алгоритмов, а также понимание их работы, яв-

ляются необходимыми условиями для решения задач повышения как уровня достовер-

ности идентификаций, так и чувствительности протеомного анализа, которые вместе с 

тем осложняются разнообразием используемых хромато-масс-спектрометрических си-

стем и экспериментальных условий.  

Ещѐ одной общей чертой вышеупомянутых поисковых машин является то, что они 

используют исключительно спектры фрагментации и положение пика родительского 

иона для идентификации пептидов, хотя имеющиеся экспериментальные данные со-

держат большое количество неучтѐнной информации (хроматографические времена 

удерживания, полный масс-спектр родительских ионов и т. д.). 

В данной работе авторы представляют программную платформу IdentiPy, создан-

ную на основе программной библиотеки для анализа протеомных данных Pyteomics. 

Платформа IdentiPy является программным обеспечением с открытым кодом, создан-

ным на языке программирования Python, и позволяет производить полную настройку 

процесса обработки хромато-масс-спектрометрических данных, что даѐт возможность 

проведения сравнительного анализа различных подходов к идентификации пептидов. 

IdentiPy также позволяет интегрировать процесс идентификации с дальнейшей обра-

боткой или статистическим анализом. Библиотека Pyteomics также позволяет использо-

вать комплементарную экспериментальную информацию при идентификации пепти-

дов. С помощью платформы IdentiPy был воспроизведѐн поисковый алгоритм 

X!Tandem, а затем исследована возможность его модификации для учѐта всей совокуп-

ности комплементарных данных, получаемых в рамках протеомного эксперимента.  

Работа выполнена при поддержке седьмой рамочной программы Европейского Союза по 

развитию научных исследований и технологий, проект Prot-HiSPRA (грант 282506) и Россий-

ского фонда фундаментальных исследований, проект 11-04-00515. 
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Определение последовательности аминокислотных звеньев в цепи пептидов и 

белков является одной из фундаментальных задач в биохимии. Хроматомасс-

спектрометрия (ВЭЖХ-МС) является основным методом структурного анализа пепти-

дов. Однако в существующих вариантах такого объединения хроматография обычно 

используется с целью разделения сложных смесей на входе масс-спектрометра. Вместе 

с тем, хроматографические времена удерживания в адсорбционной хроматографии за-

висят не только от гидрофобных свойств биомакромолекул, но также и их первичной 

структуры. Следует подчеркнуть, что хроматографические и масс-спектрометрические 

данные, имея разную природу, в целом являются комплементарными и могу быть ис-

пользованы для идентификации белков. В последние годы нами была предложена об-

щая теория разделения биомакромолекул, основанная на концепции критической жид-

костной хроматографии – BioLCCC (Liquid Chromatography of Biomacromolecules at 

Critical Conditions). В рамках этой концепции, сколь угодно малые различия в первич-

ной структуре пептидов, вызванные, например, точечными мутациями последователь-

ности или химическими модификациями, отражаются в соответствующих изменениях 

наблюдаемых времен удерживания. В отличие от существующих эмпирических подхо-

дов к предсказанию времен удерживания пептидов модель BioLCCC не использует ка-

ких-либо эмпирических подгоночных параметров и основана на расчете термодинами-

ческого баланса между изменением энтальпии в результате адсорбции мономеров гете-

рополимера и энтропийных потерь цепи макромолекулы в порах адсорбента. Феноме-

нологическими параметрами модели являются энергии взаимодействия индивидуаль-

ных мономеров (аминокислотных остатков) с поверхностью стационарной фазы разде-

лительной системы в присутствии того, или иного ионно-парного реагента бинарной 

смеси подвижной фазы. В настоящее время модель BioLCCC реализована в виде про-

граммного обеспечения открытого доступа «Теоретический хроматограф» 

[http://theorchromo.ru/].  

В данной работе исследовалось влияние параметров адсорбента, используемого 

для ВЭЖХ разделения на времена удерживания пептидов и белков, а также возможно-

сти BioLCCC в сочетании с масс-спектрометрией для предсказания времен удержива-

ния целых белков. Впервые с учетом последовательности и условий разделения как в 

изократическом так и в градиентном варианте рассмотрены: возможности считывания 

последовательности при адсорбции макромолекулы на поверхности адсорбента; меха-

низм миграции хроматографического пика по колонке с учетом его ступенчатого сжа-

тия и расширения в условиях градиентного разделения; вопросы предсказания ширины 

хроматографического пика и разрешения в градиентной хроматографии; влияние гео-

метрических параметров хроматографической колонки и физико-химических свойств 

адсорбента на селективность разделения; механизм инверсии порядка выхода пептидов 

и понятие точки инверсии; причины возникновения аномальной зависимости времен 

удерживания (tR) от активности адсорбента, в частности уменьшение tR с увеличением 

этого параметра. 
Работа выполнена при поддержке седьмой программы ЕС по развитию научных исследований и 

технологий, проект Prot-HiSPRA (282506) и РФФИ проект 11-04-00515. 
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Новые возможности масс-спектрометрического de novo секвенирования 

нетриптических дисульфидсодержащих пептидов 

Т.Ю. Самгина, А.Т. Лебедев 

Химический факультет МГУ им. М.В.Ломоносова, Москва, Россия  

Объектами нашего изучения являются кожные пептиды амфибий, обладающие 

широким спектром биологических активностей, в частности, бактерицидной, фунгицид-

ной, антивирусной, противоопухолевой и др. Их объединяет общая структурная особен-

ность: С-терминальное дисульфидное кольцо, называемое «Rana box». Сложившийся у 

нас на экспериментальной основе алгоритм секвенирования подразумевает ручной ана-

лиз спектров двух способов активации фрагментации пептидной цепи (CID и ECD) ди-

сульфидсодержащих компонентов исходной пептидной смеси (кожного секрета) без ис-

пользования трипсинолиза. Дисульфидсодержащие компоненты кожных секретов ранид-

ных лягушек содержат, как правило, 17-46 амикислотных звеньев, богаты лизином и ар-

гинином. Трипсинолиз кожного секрета с последующим анализом на ИЦР масс-

спектрометре сопряжен с потерями значительного числа коротких пептидов и не решает 

проблему дисульфидного цикла. Кроме того, геном амфибий не расшифрован, поэтому в 

существующих пептидных базах нет соответствующего набора кожных пептидов. Для 

таких объектов, какими являются дисульфидсодержащие пептиды амфибий, масс-

спектрометрическое ручное секвенирование остается, пожалуй, единственным надежным 

способом достоверного определения их первичных структур.  

В настоящей работе на примере десяти дисульфидсодержащих пептидов было 

изучено новое направление фрагментации, инициируемой низкоэнергетической актива-

цией в условиях рутинного хроматомасс-спектрометрического анализа при электрорас-

пылении (ВЭЖХ-ЭРИ-МС/МС). Фрагментация протекает через разрыв С-концевой 

амидной связи внутри «Rana box» при сохранении самой S-S связи. Дальнейший распад 

связан с разрывами С-терминальных пептидных связей. Показана зависимость данного 

направления распада от структуры «Rana box» и заряда иона-предшественника. Обнару-

жено, что процесс наиболее интенсивен при наличии двух С-терминальных лизинов и 

минимальной степени протонирования молекулы пептида. 

 Совокупность двух методов активации фрагментации (CID и ECD) в рутинном 

анализе при электрораспылении методом ВЭЖХ-МС/МС позволяет установить последо-

вательность аминокислот внутри «Rana box», не прибегая к предварительному раскры-

тию S-S связей, и получить таким образом 100% покрытие их сиквенса.  

Протекание нового распада внутри дисульфидного цикла пептидов амфибий было 

изучено в условиях повышенной энергии столкновений на орбитальной ловушке (HCD 

Orbitrap). Показано, что увеличение энергии столкновений делает фрагментацию пептид-

ных связей менее селективной. Доминирующим направлением становится фрагментация 

наиболее интенсивных вторичных у-ионов, что приводит к образованию нескольких пар 

a2-b2 ионов – стратегически важных как для автоматического, так и ручного масс-

спектрометрического секвенирования. Это особенно актуально для секвенирования Pro-

содержащих пептидов, у которых облегчен разрыв амидной связи, образованной с уча-

стием N-Pro. Раскрытие цикла в условиях HCD таких пептидов наблюдается лишь при 

фрагментации наиболее короткого двухзарядного у-иона, содержащего «Rana box», когда 

сокращается число альтернативных направлений распада. 

Обнаруженные особенности фрагментации немодифицированных дисульфидсо-

держащих нетриптических пептидов при активациях столкновениями с разной энергией, 

а также при захвате электрона, должны быть учтены для получения достоверных резуль-

татов масс-спектрометрического секвенирования. 
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 Для определения распределения дейтеро-водородного замещения в аминокис-

лотных остатках нами предложен метод, основанный на применении тандемной масс-

спектрометрии. В отличие от ЯМР, этот метод позволяет определять относительное 

распределение состояний с различной степенью замещения протонов на дейтерий, а в 

ряде случаев определять и положение, в котором это замещение произошло. За основу 

была взята методика расчѐта изотопного состава соединений, меченных стабильными 

изотопами, описанная в книге «Основы масс-спектрометрии органических соединений» 

Г.В. Заикин и др [1].     

 На первом этапе был рассмотрен дейтеро-водородный обмен для 20 канониче-

ских аминокислот при различных pH реакционных растворов. Были получены распре-

деления числа замещенных протонов для всех аминокислот. Это распределение вклю-

чает в себя как протоны боковых групп, так и протоны NH3 и OH групп на N- и C-

концах соответственно. Показано, что максимальное дейтерирование не достигается ни 

для одной из аминокислот, а для алифатических аминокислот проявляется прямая зави-

симость степени дейтерированности от длины боковой алифатической группы. С уве-

личением размера боковой группы растет вероятность дейтеро-водородного обмена 

протонов на N-конце. Нами была предпринята попытка локализации и определения 

распределения обмена методом тандемной масс-спектрометрии (методом диссоциации 

активированной столкновением с инертным газом) с целью разграничения обмена N- и 

С-концевой групп аминокислот, а также протонов боковых групп. Однако такой подход 

не полностью себя оправдал, так как мы не смогли получить полный набор фрагментов 

ионов аминокислот для точной локализации обменявшихся протонов. С другой сторо-

ны, была получена статистическая картина вероятностного распределенения отрыва 

различных химических группировок аминокислот. Эти данные хорошо коррелируют с 

типом той или иной аминокислоты. Так, например, для алифатических аминокислот 

характерна потеря  карбоксильной группы, для кислот – воды или карбоксильной груп-

пы, в то время как для  Asn, Lys, Met, Phe и Tyr наблюдается возможность отрыва как 

NH3-, так и карбоксильной группы.  

Картина распределения дейтеро-водородного обмена меняется, как только мы 

убираем NH3-группу от аминокислотного остатка. Так в случае модифицированных 

аминокислот по N-концу Boc-группой вероятность и степень дейтеро-водородного об-

мена возрастает для  большинства аминокислот с «мобильными» протонами боковой 

группы, к которым можно отнести NH-, NH2-, NH3- и OH-группы. Эта тенденция со-

храняется и в случае включения аминокислот в полипептидную цепочку.         

 
1. Заикин В.Г., Варламов А.В., Микая А.И., Простаков Н.С. Основы масс-спектрометрии 

органических соединений. М.: МАИК «Наука/Интерпериодика», 2001, стр. 84. 
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Масс-спектрометрическая поверка  

ИК-датчиков наркозного аппарата 
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Военно-медицинская Академия МО РФ (194044, г. Санкт-Петербург, Россия) 

 

В настоящее время ингаляционная анестезия широко используется и вопрос о 

безопасности пациента во время анестезии является крайне важным. Сохраняющаяся 

проблема разделения накладывающихся друг на друга оптических спектров используе-

мых газоанализаторов в наркозных аппаратах подталкивает клиницистов к увеличению 

требований к точности мониторинга концентрации ингаляционного анестетика и мет-

рологической поверке используемого оборудования. Мониторинг концентрации инга-

ляционного анестетика в режиме реального времени обязателен в анестезиологии и 

входит в стандарт минимального мониторинга во время проведения ингаляционной 

анестезии. Еще 25 лет назад "золотым стандартом" для измерения концентрации инга-

ляционного анестетика являлся масс-спектрометр. Сертификация масс-спектрометра в 

качестве медицинского оборудования была выполнена для двух моделей приборов: 

МХ6202, МХ6203 (Институт аналитического приборостроения РАН) и Medical Gas 

Analyzer 1100 (PerkinElmer). В выше указанных моделях газовых анализаторов исполь-

зовались радиочастотный и магнитный типы масс-спектрометров. Они позволяли осу-

ществлять мониторинг концентрации CO2, O2, N2O и ингаляционного анестетика в ды-

хательном контуре (ДК) аппарата ингаляционной анестезии (АИА) в режиме реального 

времени. В настоящее время для мониторинга концентрации ингаляционного анестети-

ка в ДК АИА используются ИК-датчики. В работе приведены результаты лабораторно-

го сравнения измерений концентрации в ДК АИА ингаляционного анестетика севофлу-

рана (Abbott Lab) при помощи двух типов ИК- датчиков с измерениями выполненными 

при помощи квадрупольного масс-спектрометра в режиме анестезии АИА. Измерение 

концентрации севофлурана в ДК АИА выполнялось двумя ИК-датчиками: Vamos 

(Draeger) и Zeus (Draeger), а также квадрупольным масс-спектрометром Prizma Plus 

(Pfeiffer Vacuum) и малогабаритным рефрактометром Тест-902-2М (ОКБ Тест). Калиб-

ровка масс-спектрометра осуществлялась при помощи рефрактометра. Ингаляционный 

анестетик подавался в ДК аппаратов Fabius (Draeger) и  Zeus (Draeger) при помощи ис-

парителя сувофлурана (Abbott Lab). Непосредственно к ДК был присоединен дыха-

тельный мешок «искусственное легкое». Масс-спектрометр подсоединялся непосред-

ственно к ДК АИА. Забор пробы газовой смеси из дыхательного контура АИА осу-

ществлялся при помощи двухступенчатой системы вакуумной дифференциальной от-

качки из Y-образного коннектора, присоединенного к дыхательному мешку. В лабора-

торных исследованиях выполнена поверка штатных ИК-датчиков для измерения кон-

центрации ингаляционного анестетика севофлурана в режиме реального времени. Во 

всем диапазоне концентраций, обеспечиваемых испарителем, получено совпадение в 

пределах погрешности измерений заявленной производителем (30 %) концентрации 

севофлурана в ДК АИА при помощи ИК-датчиков и масс-спектрометра. 
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Изучение взаимодействия 3,6-бис(3,5-диметилпиразол-1-ил)- 

s-тетразина с эфирами L-лизина методом ВЭЖХ/МС 

И.Н. Ганебных
*
, Е.В. Лобода, П.А. Слепухин, П.В. Плеханов 
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В продолжение проводимых в ИОС УрО РАН работ по поиску соединений-

кандидатов для лечения туберкулѐза нами изучено взаимодействие замещенных лизи-

нов с 3,6-бис(3,5-диметилпиразол-1-ил)-s-тетразином. Это соединение является пред-

шественником ряда соединений, показавших хорошую активность в отношении мико-

бактерий туберкулѐза (МБТ) [1]. Введение в структуру активных соединений остатков 

аминокислот направлено на снижение токсичности и улучшение транспортировки це-

левых соединений через клеточные мембраны. 

Несмотря на сильные основные свойства лизина, обусловленные наличием ами-

ногрупп в α- и ε- положениях, активность аминогрупп недостаточна для замещения 

3,5-диметилпиразолильного остатка в тетразине. Поэтому в реакцию вводили 

N-ε-трет-бутилоксикарбонил-L-лизин, полученный из N-α-Fmoc-N-ε-Boc-L-лизина, и  

гидрохлорид метилового эфира лизина.  
Методом LC/MS по-

казано, что оба эфира  реаги-

руют с образованием боль-

шого количества соеди-

нений. Основные направ-

ления реакций - замещение 

одной и двух аминогрупп, 

что подтверждается данными 

спектроскопии ЯМР 
1
H и 

фрагментационными масс-спектрами (электрораспыление). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

1. Русинов Г.Л., Латош Н.И., Ишметова Р.И., Кравченко М.А., Ганебных И.Н., Соколов В.А., 

Чупахин О.Н. Синтез и туберкулостатическая активность метиловых эфиров некоторых амино-

кислот, содержащих остаток симм-тетразина //  Хим-фарм.журн. 2005. № 25. С. 34-39. 
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Новые металл-аффинные сорбенты, содержащие ионы железа (III), 

 и возможности их применения  

в масс-спектрометрическом химическом анализе 
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Одним из наиболее распространенных методов, используемых в фосфопро-

теомике, является металл-аффинная хроматография, применяемая в частности для обо-

гащения фосфорсодержащих пептидов. Стоит отметить, что существующие коммерче-

ские металл-аффинные сорбенты обладают высокой стоимостью и имеют существен-

ные недостатки, например, возможность вымывания металла из сорбента во время 

элюирования или высокий уровень неспецифичной сорбции. В связи с этим становится 

очевидной необходимость разработки новых материалов, которые по своим структур-

ным особенностям могли бы эффективно выполнять функции металл-аффинных сор-

бентов.  

Недавно были разработаны и стандартизованы два новых типа металл-аффинных 

сорбентов, содержащих ионы железа(III): 

1) РММС (регулярный мультимолекулярный сорбент) представляет собой 

нерастворимые коллапсированные мономолекулярные слои стеарата Fe(III), получен-

ные по методу Лэнгмюра-Блоджетт. Его преимуществом является то, что поверхность 

сорбента состоит почти полностью из ионов металлов. 

2) НРС (нанорегулярный сорбент) представляет собой оксид железа, полу-

ченный золь-гель методом с совместным самораспространяющимся синтезом, индуци-

рованным микроволновым излучением. Полученные наночастицы имеют размер не бо-

лее 10 нм и обладают развитой пористой поверхностью. 

Для обоих синтезированных сорбентов экспериментально определены: удельная 

поверхность, сорбционная емкость, изоэлектрическая точка, изучены изотермы сорб-

ции.  

Было сделано предположение, что указанные структуры могут быть использова-

ны в качестве сорбентов при пробоподготовке по методу металл-аффинной хромато-

графии для специфичного и селективного выделения различных химических соедине-

ний, обладающих активными атомами кислорода и фтора (взаимодействие согласно 

теории Пирсона).  
На модельных объектах была успешно продемонстрирована возможность выделения це-

левых соединений как из биологических образцов, так и из объектов окружающей среды (на 

примере перфторкислот, микроцистинов и фосфорилированных и фосфонилированных пепти-

дов) с последующим масс-спектрометрическим детектированием. Было проведено исследова-

ние возможности применения новых сорбентов в фосфопротеомике (на примере триптического 

гидролизата казеина, смеси различных фосфорилированных пептидов и триптического гидро-

лизата клеточного лизата линии HeLa). 
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Развитие метода декомпозиции зарядовых распределений 

для исследования процессов образования ионов биомолекул 
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Наш подход для декомпозиции серий масс-спектральных пиков, являющихся результа-

том некоторых однородных модификаций в заданном числе реакционных центров 

иона, был развит далее и использовался для анализа ряда масс-спектров полипротони-

рованных молекул биополимеров, полученных ионизацией  электрораспылением (ИЭР) 

их растворов. В первоначальном варианте метод декомпозиции зарядовых распределе-

ний ионов биополимеров позволяет оценивать вероятности удерживать заряд их ионо-

генными группами без различения носителей заряда (протон, ионы щелочных метал-

лов, аммоний  и т.п.).  Проведенный  на этой основе  анализ масс-спектров ИЭР ряда 

пептидов и белков позволилсделать  некоторые выводы о структуре этих соединений и 

поведении их ионов в ионном источнике. Проведено обобщение метода на случай мно-

гомерных зарядовых распределений, соответствующих удерживанию ионами биомоле-

кул различных носителей заряда. Это позволит, как можно надеяться, получать более 

содержательную и адекватную информацию о структуре и поведении ионов биомоле-

кул в растворах, что может оказаться важным для разнообразных биологических при-

ложений. Разработана соответствующая программа и проведено еѐ тестирование на 

многочисленных модельных данных с определенным уровнем шумового вклада для 

заданных значений вероятностей удерживания выбранных носителей заряда отдельны-

ми ионогенными группами биомолекулы. Достигнутая точность определения этих ве-

роятностей на уровне их сотых долей при шумовом вкладе в исходные данные в не-

сколько процентов оказалась лучше и для частного случая одного типа носителей заря-

да по сравнению с ранее реализованным методом. Произведѐн ряд расчѐтов по новому 

методу для экспериментально зарегистрированных зарядовых распределений полипро-

тонированных молекул цитохрома С, которые явно указывают на различия его как на-

тивной, так и денатурированной  структур в растворахразного состава.Особенно важно 

то, что эти различия сохраняются при ионизации электрораспылением. 

 

Работа выполняется в рамках Программы 9 Фундаментальных исследований Президи-

ума РАН. 
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Гербицид глифосат (N-[фосфонометил]-глицин) широко используется в сель-

ском хозяйстве как средство борьбы с сорняками при выращивании генно-

модифицированных  растений (соя, кукуруза, фасоль, хлопок и др.). Глифосат после 

попадания в почву может быть деградирован почвенной микробиотой (бактерии, акти-

номицеты и др.  микроорганизмами). Известны два пути разрушения  глифосата в поч-

вах: (1) в результате действия С-Р-лиазы образуются метаболиты саркозин и неоргани-

ческий фосфат, (2) при действии фермента глифосат-оксидоредуктазы в результате раз-

рыва C-N-связи образуется аминометилфосфоновая кислота и глиоксилат. Наличие в 

молекуле глифосата амино-карбоксильной и фосфатной групп создает особые условия 

для образования комплексов с  ионами металлов и органическими веществами в почвах 

и водных средах. Полагают, что такие комплексы (кластеры) могут снижать биодо-

ступность глифосата для микроорганизмов, в результате чего увеличивается время его 

нахождения в среде. При микробной деградации глифосата образуются метаболиты, в 

структурах которых сохраняется часть функциональных групп, содержащихся в его 

молекуле. Образование комплексов глифосата с его микробными метаболитами может 

быть одной из причин снижающих биодоступность его для микроорганизмов, которую 

наблюдали как в лабораторных, так и полевых опытах. 

Объектами исследования были комплексы глифосата с продуктами, которые об-

разуются при его деградации микроорганизмами, это: аминометилфосфонат, метил-

фосфонат и фосфат. Масс-спектры индивидуальных соединений и их смесей получали 

с использованием методов низкоэнергетической ионизации (ионизация при электро-

распылении и химическая ионизация при атмосферном давлении).  

В масс-спектрах индивидуальных соединений и их смесей регистрировали как 

мономолекулярные кластеры, состоящие из однотипных молекул, так и гетеромолеку-

лярные, представляющие комплексы разнотипных молекул. Вероятности включения 

молекул веществ А и Б  в ди-, три-, тетра- ,…, n-мерные кластеры вычисляли, исполь-

зуя уравнение  IБ(n)·R
n
- IБ(n-1)А·R

n-1
 + IБ(n-2)А(2)·R

n-2
 - IБА(n-1)·R + IА(n) =0  (3),  где IБ(n),  IБ(n-

1)А,IБ(n-2)А(2), …,IБА(n-1), IА(n) - интенсивности пиков, отвечающих ионам соответствующих 

кластеров в масс-спектре смеси веществ А и Б. Решениями уравнения были величины  

R1, R2, R3,… Rn, характеризующие отношения количеств молекул веществ А и Б в кла-

стерах. Особенностью наблюдаемых кластеров отмечена повышенная вероятность об-

разования гетеромолекулярных по сравнению с мономолекулярными ассоциациями в 

случае смеси глифосата и монометилфосфоната или фосфата. 

 

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ № 12-04-00902 и гранта Ми-

нистерства образования и науки № 4.3167.2012    
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Streptococcus pyogenes представляет собой один из наиболее часто встречаю-

щихся возбудителей бактериальных инфекций человека, который приводит к много-

численным заболеваниям и пост-стрептококковым осложнениям. Во взаимодействие S. 

pyogenes с организмом человека вовлечено большое количество факторов патогенно-

сти, которые способствуют адгезии и колонизации микроорганизма, генерализации ин-

фекции, уклонению от иммунного ответа и длительной персистенции патогена в орга-

низме хозяина. Экспрессия этих факторов патогенности контролируется комплексами 

регуляторных белков, одним из которых является недавно обнаруженный нами белок - 

регулятор транскрипции MutR. Ген mutR был инактивирован в двух штаммах S. рy-

ogenes,  №97 и №152, что привело к значительным изменениям вирулентных свойств 

полученных мутантных штаммов №97[mutR], №152[mutR]. 

В настоящей работе проведен анализ протеомов родительских и мутантных 

штаммов S. pyogenes методом масс-спектрометрии, направленный на выявление тех 

белков, уровни экспрессии которых зависят от функциональной активности белка-

регулятора MutR. Клеточные и секретируемые белки разделены методами электрофо-

реза в полиакриламидном геле и двумерного электрофореза. Разделенные белки под-

вергали трипсинолизу в геле по стандартной методике. Триптические пептиды опреде-

ляли методом масс-спектрометрии MALDI LIFT ToF-ToF, прибор Bruker Ultraflextreme 

(стандартные матрица и режимы работы прибора). Соответствующие белки идентифи-

цированы по совпадению масс пептидов и/или их фрагментов с использованием про-

граммы Mascot и банков аминокислотных последовательностей SwissProt и NCBInr. 

Принимали во внимание только статистически значимые результаты идентификации.        

При сравнении протеомов штаммов №152, №152[mutR] и штаммов №97, 

№97[mutR] обнаружены значительные отличия в количестве и уровнях экспрессии бел-

ков. В частности, по сравнению со штаммом  №152  штамм №152[mutR] характеризо-

вался более низкими уровнями экспрессии факторов элонгации G, Tu, Ts, аминопепти-

дазы N, энолазы, фосфоглицераткиназы и пируваткиназы. В штамме №97[mutR] уро-

вень экспрессии орнитинкарбомоилтрансферазы был существенно ниже, а уровень экс-

прессии фактора элонгации Tu – существенно выше по сравнению со штаммом №97. 

Кроме того, мутантные штаммы отличались от родительских уровнями экспрессии раз-

личных изоформ ряда внутриклеточных белков. 

В целом, в работе продемонстрировано, что белок MutR играет существенную 

роль в регуляции экспрессии белков S. pyogenes.  

 

Исследование поддержано грантом РФФИ, проект № 13-04-01864. 
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 В настоящее время при лечении сахарного диабета 1 типа (СД1) основное вни-

мание уделяется нарушению углеводного обмена. Однако наряду с этим  недостаток 

инсулина  приводит к изменению активности ферментов, регулирующих метаболизм 

липидов,  и соответственно к изменению содержания их отдельных метаболитов, о чем 

в литературе есть немногочисленные сведения [1–3]. Целью настоящего исследования 

явилось изучение качественного и количественного состава фосфолипидов сыворотки 

крови больных СД1 методом хромато-масс-спектрометрии. 

Были сформированы две группы детей, которые болели СД1 менее года (группа 

1) и более года (группа 2). В контрольной группе находились дети, не страдающие 

нарушениями углеводного обмена. Установлены достоверные  изменения (р<0,05) при 

сравнении  содержания как отдельных классов фосфолипидов, так и отдельных моле-

кулярных видов  с показателями детей в контрольной группе Независимо от срока за-

болевания показано уменьшение содержания лизофосфатидилхолина в плазме крови 

детей, больных диабетом. Содержание других классов фосфолипидов достоверно не 

изменялось. Проведенное количественное профилирование показало, что в плазме кро-

ви детей на ранних стадиях развития сахарного диабета 1 типа достоверно увеличива-

ется содержание молекулярные видов фосфатидилхолина (16:0/16:0, 16:0/18:1 и 

18:2/20:4), фосфатидилэтаноламина (16:0/22:6), а уменьшаются – фосфатидилхолина 

(18:0/18:2, 18:2/18:2), сфингомиелина (14:0/S 18:1, 15:0/S 18:1, 22:2/S 18:0 и 24:2/S 18:0). 

В исследуемых группах наблюдается одинаковая динамика изменения молекулярных 

видов фосфатидилхолина 16:0/20:4 и плазмалогена фосфатидилхолина 16:0/20:4, пока-

зывающая увеличение количества фосфолипидов, содержащих арахидоновую кислоту, 

на ранних сроках развития заболевания. 

Таким образом в данной работе были выявлены молекулярные виды липидов, 

которые могут быть потенциальными маркерами нарушения липидного обмена, а так 

же определен качественный и количественный состав фосфолипидов плазмы крови 

больных СД1 типа. 

 
1. G. Freyburger, H. Gin, A. Heape, H. Juguelin, M. R. Boisseau, C. Cassagne, «Phospholipid and 

fatty acid composition of erythrocytes in type I and type II diabetes», Metabolism, 38, 673-678, 

(1989).  

2. S. Labrouche, G. Freyburger, H. Gin, M. R. Boisseau, C. Cassagne, «Changes in phospholipid 

composition of blood cell membranes (erythrocyte, platelet, and polymorphonuclear) in different 

types of diabetes--clinical and biological correlations», Metabolism, 45, 57-71, (1996).  

3. C. Watala, Z. Jozwiak, «The phospholipid composition of erythrocyte ghosts and plasma   

lipoproteins in diabetes type 1 in children», Clin. Chim. Acta, 188, 211-219, (1990). 
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Исследования конформационных изменений белковых молекул под воздействи-

ем внешних условий основаны на использовании ограниченного числа физико-

химических методов, таких как калориметрия, ЯМР, флуоресценция и круговой дихро-

изм. Однако, из-за своих технических особенностей, все они являются интегральными.  

В последние годы в качестве альтернативы для этих целей используют метод  

масс-спектрометрии совместно с техникой дейтеро-водородного обмена. Такой подход 

позволяет получать прямое распределение по приращению массы при обмене протонов 

на дейтерий. Однако и он не лишен своих недостатков. В большинстве случаев вслед-

ствие неоднородности полипептидной цепи обмен проходит неодинаково, то есть сте-

пени обмена различных аминокислотных остатков различны. Для решения этой про-

блемы нами была проделана работа  по изучению дейтеро-водородного обмена двадца-

ти канонических аминокислот в составе модельных пептидов. С этой целью были син-

тезированы пептиды Gly-Gly-Gly-X-Gly-Gly-Gly, где X — соответствует одной из два-

дцати канонических аминокислот. В каждом случае были получены вероятностные 

распределения числа обменявшихся протонов и составлены таблицы распределения 

степени дейтерированности для каждой из аминокислот.  

Ранее в группе биоинформатики был предложен метод по определению защи-

щѐнных/незащищѐнных от дейтерообмена участков полипептидной цепи основанной 

на двух моделях, в которых используются только данные о первичной структуре белка, 

то есть его аминокислотная последовательность. Полученные нами величины средней 

дейтерированности аминокислот, мы использовали для теоретических расчетов защи-

щенных/незащищенных участков цепи. Эти расчеты были проведены для 10 глобуляр-

ных белков. Для этих же белков по приращению средней массы экспериментально бы-

ло определено среднее число обменявшихся протонов. Измерения проводились после 

различных времен инкубации в дейтерированной воде в течение 15 минут и 24 часов. 

Внешние условия при экспериментах соответствовали условиям, при которых реализу-

ется нативная конформация белка. Полученные теоретические и экспериментальные 

результаты хорошо соотносятся между собой. По данным работы создан сервер пред-

сказания защищѐнных/незащищѐнных от дейтерообмена участков белков 

(http://bioinfo.protres.ru/ogp/) и поправочных коэффициентов средних величин дейтери-

рованности аминокислотных остатков.       
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Базисом рациональной терапии в современной медицине становится терапевтиче-

ский лекарственный мониторинг (ТЛМ) – способ управления и контроля эффективно-

сти фармакотерапии в реальном времени. ТЛМ – молодая клиническая дисциплина, ко-

торая сочетает определение концентрации препарата в крови (или плазме), с приложе-

нием принципов фармакокинетики и фармакодинамики для оптимизации режимов до-

зирования. Наиболее современным методом аналитического определения концентра-

ции лекарственных веществ является жидкостная хромато-масс-спектрометрия 

(ВЭЖХ-МС), которая совмещает все преимущества жидкостной хроматографии и масс-

спектрметрии. К преимуществам данного метода относятся: 

1. Универсальность – метод ВЭЖХ-МС позволяет работать с веществами, относя-

щимися к различным химическим группам. Метод дает возможность определения ли-

пофильных и гидрофильных, полярных и неполярных, летучих и нелетучих, низкомо-

лекулярных и высокомолекулярных веществ. Это позволяет определять в одной пробе 

одновременно сразу несколько веществ, в т.ч. веществ разной природы. Это особенно 

актуально в случае изучения противоэпилептических препаратов, среди которых есть 

как бензодиазепиновые производные и трициклические соединения, так и жирные кис-

лоты и олигопептиды; 

2. Селективность – вещество определяется по двум характерстическим парамет-

рам: времени удерживания и индивидуальному «ионному портрету» вещества; 

3. Высокая чувствительность – метод ВЭЖХ-МС позволяет определять количества 

вещества на несколько порядков меньшие, чем классические хроматографические ме-

тоды, вплоть до аттограмм вещества; 

4. Минимизация влияний биологической матрицы: коэкстрактивные вещества фак-

тически игнорируются хроматомасс-спектрометром и не мешают определению целевых 

лекарственных веществ, в то время как в прочих хроматографических методах прихо-

дится прибегать к сложным и времязатратным методам пробоподготовки. 

Все это в совокупности делает указанный метод наиболее актуальным для рабо-

ты в области ТЛМ. В лаборатории клинической фармакокинетики ФГБУ «НЦН» 

РАМН разработан ряд ВЭЖХ-масс-спектрометрических методов количественного 

определения противоэпилептическтих препаратов для решения задач терапевтического 

лекарственного мониторинга. С помощью ВЭЖХ-МС осуществляется лекарственный 

мониторинг таких антиконвульсантов, как топирамат, вальпроевая кислота, габапентин, 

леветирацетам и ламотриджин. Наиболее перспектиной областью развития ВЭЖХ-

масс-спектрометрии в клинической фармакокинетике является создание универсальных 

методов одновременного определения нескольких антиконвульсантов и их метаболитов 

в одном образце биологической жикости. В этой связи нами была разработана методика 

одновременного определения вальпроатов и топирамата в одном образце плазмы крови, 

что в перспективе позволит более эффективно изучать межлекарственные взаимодей-

ствия данных препаратов с целью оптимизации фармакотерапии эпилепсии.  

mailto:abaidenis@yandex.ru


Секция «Неорганическая и элементная масс-спектрометрия» – устная сессия 

 

68 

 

Аналитическая масс-спектрометрия с тлеющим разрядом: 

новые подходы к решению старых проблем 

 

А.А. Ганеев
1
*, А.Р. Губаль

1
, С.В. Потапов

2
, И.С. Иванов

1
 

 
1
Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение Санкт-

Петербургский государственный университет, химический факультет,  

198504, СПб, Ст. Петергоф, Университетский пр.26. 
2
ООО «Люмасс», 192029, Санкт-Петербург, пр. Обуховской Обороны, д. 70, корп. 2, 

литер Е. 

ganeev@lumex.ru 

 

Аналитическая масс-спектрометрия с тлеющим разрядом является в настоящее 

время довольны быстро развивающимся методом элементного и изотопного анализа 

твердотельных проб, а также методом послойного анализа с пространственных разре-

шением порядка нескольких нм.  Как и в любом аналитическом методе у масс-

спектрометрии с тлеющим разрядом существует ряд проблем ограничивающих ее воз-

можности. Перечислим основные из них: ручной ввод пробы, влияние сорбированной в 

разрядной ячейке воды, высокие требования к системе регистрации при обеспечении 

дискриминации аддитивных шумов для достижения максимально низких пределов об-

наружения.  

Смена пробы в тлеющем разряде трудно поддается автоматизации. Тем не ме-

нее, в последнее время созданы системы, позволяющие полностью или частично авто-

матизировать этот процесс.  В докладе рассматриваются эти варианты. 

Производительность анализа для аналитической масс-спектрометрии с тлеющим 

разрядом определяется, в первую очередь, временем очистки разрядной ячейки от во-

ды, попавшей в нее при смене пробы. Эффективно удаляющие воду системы глубокого 

охлаждения ячейки требуют относительно большого времени для смены пробы. Систе-

мы с прогревом ячейки также отличаются низкой производительностью. В докладе рас-

сматриваются системы ввода проб без разгерметизации разрядной ячейки и с использо-

ванием в качестве материала вспомогательного полого катода элементов обладающих 

хорошими геттерными свойствами (Nb, Ta). Подобный подход позволил существенно 

уменьшить время необходимое на смену пробы и, соответственно, повысить произво-

дительность анализа. 

Пределы обнаружения в данном случае, кроме чувствительности, определяются 

влиянием аддитивных шумов системы регистрации и количеством рассеянных ионов. 

Аддитивные шумы системы регистрации, определяемые шумами предусилителя и 

АЦП, а также величиной наводок, должны быть устранены сразу после регистрации 

спектра, после чего спектр с дискриминированным шумом можно использовать для 

суммирования и обработки. Поскольку частота следования спектров в элементной вре-

мяпролетной масс-спектрометрии достигает 30 кГц, то в этом случае необходимо ис-

пользовать специально разработанные скоростные контроллеры для решения этой за-

дачи. Отсутствие внимания к этой проблеме существенно увеличивает пределы обна-

ружения метода и снижает его конкурентноспособность. В докладе рассматриваются 

подходы позволяющие устранить аддитивные шумы и достичь пределов обнаружения 

определяемых только количеством рассеянных ионов.  
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Метод масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-МС) стал одним из главных 

методов анализа элементного и изотопного состава вещества. Программное и инструменталь-

ное обеспечение метода бурно развивается, и это обеспечивает появление новых, иногда 

неожиданных, применений ИСП-МС. 

Одним из таких направлений стало применение ИСП-МС как метода для определения 

распределений наночастиц по размерам, а также определение элементного и изотопного соста-

ва отдельных наночастиц. Большинство ИСП-МС специалистов сталкиваются в повседневной 

практике со «случайными» выбросами сигнала при анализе растворови при лазерно-

абляционном вводе твердых проб (такие выбросы часто называют на английский манер флае-

рами). Выбросы обусловлены попаданием в плазму коллоидных или твердых частиц субмик-

ронного размера, которые успевают полностью или частично испариться в ИСП-источнике 

ионизации. Такие выбросы ведут к необходимости выбраковки результатов отдельных свипов и 

сканов, а чаще всего и всего измерения в целом. Типичное время пребывания частицы вещества 

в зоне испарения и ионизации ИСП менее 10
–3

 секунды. Некоторые современные ИСП-МС 

приборы обладают возможностью сбора и записи масс-спектральной информации с достаточ-

ной дискретизацией по времени, чтобы зарегистрировать переменный по времени сигнал от 

отдельной нано частицы. Например, характеристики приборов серии NexION 300 (скорость пе-

реключения и стабилизации между любыми изотопами любых элементов более 1.6*10
6
а.е.м./с, 

скорость сбора информации более 5000 полных спектров в секунду) позволяют не только опре-

делять элементный/изотопный состав отдельных наночастиц, но и с применением специального 

программного обеспечения выдавать точные цифровые характеристики распределений наноча-

стиц по размерам (такое ПО имеется и поставляется в случае необходимости). Необходимые 

для этого стандартные жидкие образцы со стабильными взвесями наночастиц общедоступны 

для ряда задач. Это новое и необычное,прямое применение метода ИСП-МС. Применяющийся 

альтернативный ИСП-МС подход для определения распределений NPsс предварительным раз-

делением в потоке частиц по размерам (FFF) аналогичен хроматографическому разделению и 

требует специального дорогого дополнительного оборудования (FFF-ICP-MS).Новый подход 

проще и  в разы производительнее. Он описан в ряде публикаций. 

    Одно из направлений развития ИСП-МС – применение материалов с малой памятью 

(PFA), переключающих вентилей (аналогичных применяемым в ЖХ) с сочетании с быстрыми 

автопробоотборными системами и специального программного обеспечения (например, фирма 

ESI производит такие системы для ИСП спектрометров всех производителей). Новое состоит в 

следующем: на быстром ИСП-МС с применением специального нового ПО возможен сверх-

быстрый количественный анализ макро- и микро- состава растворов с большой концентрацией 

матрицы (до 10-ков и даже 100-н граммов на литр) без разбавлений. Это стало возможным при 

точной синхронизации времен анализа стандартов и образцов при работе на начальной (балли-

стической) переменной по времени стадии подачи образца в плазму из системы распыления с 

сильным сокращением времени подачи образцов на анализ. При этом плазменный интерфейс 

не успевает существенно загрязниться. Это стало возможным благодаря характеристикам си-

стем быстрого дозирования DXFAST и масс-спектрометров NexION. Достигнутая  воспроизво-

димость при повторяющемся анализе лучше 1% RSD.  

    В докладе приводятся примеры применений и ссылки на публикации. 
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Анализ геологических проб в масс-спектрометрии тлеющего разряда  

Г.Г. Сихарулидзе 

Институт проблем технологии микроэлектроники и особочистых материалов РАН. 

142432, г. Черноголовка, Московская обл., ул. ак. Осипьяна, 6, РФ, sikharul@ipmt-hpm.ac.ru 

Элементный анализ в геологии - это качественное обнаружение и количествен-

ное определение концентрации отдельных элементов периодической системы в геоло-

гической матрице. С середины ХХ бурными темпами стали развиваться физические ме-

тоды анализа геологических материалов. С  развитием  новой  техники  возникла необ-

ходимость  снизить  предел  определения  примесных  компонентов  в  пробах анализи-

руемых высокочистых веществ до 10
–5

 – 10
–10

 %. 

В последние десятилетия самое пристальное внимание привлекают чернослан-

цевые толщи, в которых сосредоточен основной ресурс некоторых очень важных по-

лезных ископаемых. Оказалось, что в черных сланцах содержатся до сотни г/т золота, 

платиновых, цветных и редких металлов. 

Основной проблемой анализа геологических объектов методом ИСП-МС остается 

вскрытие образца и полное переведение анализируемых элементов в раствор. В насто-

ящее время существует много схем разложения геологических матриц, в том числе 

адаптированных для метода ИСП-МС. 

Тем не менее, некоторые геологические объекты (в том числе углеродистые по-

роды) требуют индивидуального подхода к переведению образца в раствор. На сего-

дняшний день установлено, что углеродосодержащие геологические образцы невоз-

можно растворить без осадка, а значит анализ этих образцов методом ICP масс-

спектрометрии невозможен. Так же, как и ICP эмиссионной спектроскопии. 

 В ИПТМ РАН В 2007 г. был предложен новый ионный источник тлеющего раз-

ряда на базе полого катода. Анализируемый образец в виде стержня длиной 10–15 мм, 

диаметром 2–3 мм устанавливается вдоль оси внутренней полости катода. На выходе 

источника устанавливается линза Пирса для увеличения светосилы источника. 

Пробоподготовка заключается в отборе пробы геологического образца и ее пре-

вращении в порошок с минимальным размером частиц и их тщательном перемешива-

нии. Мельницы Retsch MM200 позволяют получить порошок с размером частиц 1–0.1 

мкм в течении приблизительно 1 часа. В результате должен получаться хорошо пере-

мешанный однородный порошок, который мягкой кисточкой наносится на стержень 

тонким слоем. 

В тлеющем разряде с металлическим анализируемым образцом основная часть 

вводимой в разряд мощности (более 99%) расходуется на распыление твердого образца, 

на разрыв связей в его кристаллической решетке. При перемалывании геологических 

материалов в мельнице, прочные связи в образце разрушаются механически, частички 

остаются связанными лишь вандерваальсовскими силами.  При анализе мелкодисперс-

ных порошков необходимо всего лишь разорвать эти связи частичек между собой. Ча-

стичка микронных размеров, попадая в газоразрядную плазму тлеющего разряда, заря-

жается до равновесного потенциала, а затем частички нагреваются протекающим элек-

тронным током и испаряются, пары частиц поступают в плазму и ионизируются. В 

процессе анализа расходуется ~0.1 мг порошка, или ~0.1 мм
3
. Интенсивность сигнала 

зависит от разрядного тока, обычно ток разряда выбирался в пределах 20–30 мА, раз-

рядное напряжение 450–600 В. Если размер частиц в пробе ~1 мкм, то в течении анали-

за в разряд поступает ~10
8
 частиц, если размер частиц ~0.1 мкм, то соответственно чис-

ло частиц возрастает на три порядка. Т.е. в единицу времени в плазму попадает боль-

шое число частиц ~10
5
–10

8
/сек.  

Чувствительность анализа геологических проб составляет единицы ppb. 
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 Кластеры, состоящие из атомов, молекул и ионов - традиционный объект для 

масс-спектрометрии, изучающий их поведение в газовой фазе. Появление масс-

спектрометрии с «мягкими» методами ионизации: бомбардировка быстрыми атомами 

и, особенно, инициированная матрицей/поверхностью лазерная десорбция/ионизация, 

позволило исследовать кластеры и на поверхностях разного типа.  

Изучение образования кластеров на поверхности металлов позволяет исследо-

вать механизмы роста металлических пленок, возникновение и рост дефектов, появле-

ние органических примесей.  

 Такие исследования имеют не только теоретический, но и практический интерес, 

поскольку позволяют изучать образование осадков на поверхностях конструкционных 

материалов, подвергающихся экстремальным воздействиям. 

  Один из примеров – образование неорганических и смешенных отложений на 

поверхности тракта охлаждения жидкостного ракетного двигателя, на внутренней по-

верхности двигателя, между слоями различных металлов, составляющих огневую сто-

рону камеры сгорания. 

 В настоящей работе приведены примеры исследования кластеров серебра, меди, 

никеля и свинца на различных металлических поверхностях, составляющих двигатель. 

 Выяснено, что в поверхностных и приповерхностных слоях металлов присут-

ствуют неорганические и смешенные кластеры металлов, играющие важную роль в хи-

мии и морфологии образующихся пленок. Показано, что, влияя на состав кластеров, 

можно регулировать толщины пленок, образующихся на поверхности, механизм их об-

разования и теплопроводность. Такие воздействия позволяют регулировать срок рабо-

ты двигателя, снижая его теплонапряженность. 

  Проведено сравнение вариантов ионизации МАЛДИ и ПАЛДИ при регистрации 

положительных и отрицательных ионов. Выяснено, что для рассмотренных поверхно-

стей металлов, бронза никель и хром, не наблюдается общих закономерностей в соста-

ве образующихся кластеров металлов. 

 Помимо чисто металлических кластеров обнаружены и содержащие углерод, 

хлор, кислород и серу. Все эти примеси идентифицированы как следы технологической 

обработки. Показано, что присутствие некоторых кластеров на поверхности может 

приводить к образованию дефектов, нарушающих работу двигателя. 

 Построены трехмерные диаграммы, демонстрирующие распределение кластеров 

разного типа по поверхности, что позволяет предсказывать стабильность поверхности в 

процессе термического воздействия. 
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Важное значение таких непостоянных групп частиц как кластеры уже давно осо-

знавалось в отдельных областях химии – учении о растворах, коллоидной химии, тео-

рии кристаллизации. Современные физико-химические методы эксперимента позволи-

ли перейти от гипотез о существовании непостоянных групп к их фактическому изуче-

нию [1]. Исследования, направленные на изучение природы и свойств кластеров, ак-

тивно проводились в 80-е года прошлого века. На сегодняшний день, благодаря стре-

мительному совершенствованию инструментальных методов, они получили новый 

толчок в своем развитии.  

Значительную роль среди таких методов играют масс-спектрометрические под-

ходы к получению и анализу кластеров как в объѐме фазы, так и на границе раздела 

фаз, такие как бомбардировка быстрыми атомами при низких температурах, лазерная 

десорбция /ионизация, матрично-/поверхносто-активированная лазерная десорб-

ция/ионизация. Последний метод использовался для изучения ионизации галогенидов в 

условиях «мягкой ионизации» на модельных поверхностях различного типа, а также 

для определения молекулярного состава соединений свинца на поверхностях конструк-

ционных материалов. 

В докладе будут изложены основные закономерности образования кластерных 

ионов в зависимости от концентрации соли и материала подложки, рассмотрены меха-

низмы их возможной фрагментации, особенности ионизации для каждого из галогени-

дов. Такая информация важна для интерпретации кластеров сложного состава и типа 

ионизации (газовая фаза, поверхность). Показана корреляция этих данных с результа-

тами исследования соединений свинца на поверхностях «реальных» объектов – таких, 

как камера сгорания жидкостного ракетного двигателя. Такие результаты подтвержда-

ют перспективность исследования молекулярного и элементного составов поверхности 

методами МАЛДИ/ПАЛДИ. 
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Метод высокотемпературной масс-спектрометрии широко используется для 

определения энергетических и термодинамических характеристик молекул и ионов в 

газовой фазе. В режиме ионизации электронами определение энергетических характе-

ристик основано, в частности, на измерении пороговых энергий появления ионов.  

Данная работа посвящена модернизации масс-спектрометра МИ1201 для изме-

рения кривых эффективности ионизации (КЭИ) и прецизионного определения энергий 

появления (AE) ионов модифицированным методом экстраполированных разностей. 

Для достижения поставленной цели была проведена модернизация аппаратной части 

масс-спектрометра, которая включала в себя расширение диапазона энергии ионизиру-

ющих напряжений до 150 В (с шагом изменения 0.01 В в диапазоне 0 – 20 В), улучше-

ние метрологических характеристик задаваемых параметров, а также разработку про-

граммного обеспечения, позволяющего в автоматическом режиме получать и обраба-

тывать КЭИ.  

Разработанная программа позволяет автоматически управлять ионизирующим 

напряжением, закрывать и отрывать заслонку для отделения полезного сигнала от «фо-

на», записывать экспериментальные данные (ионный ток I, энергию ионизирующих 

электронов E, температуру T) в базу данных, а также проводить первичную обработку 

данных (пересчет абсолютных ионных токов в относительные). 

Проведенная модернизация масс-спектрометра сделала возможным определять 

энергии появления ионов с точностью до 0.05 эВ, а автоматизация процесса измерения 

КЭИ позволила существенно повысить скорость получения и обработки эксперимен-

тальных данных. Проведенная автоматизация является универсальной и может быть 

легко реализована на других приборах подобного типа. 

Предложенная методика измерения энергий появления была успешно протести-

рована при определении разности между энергиями ионизации (I) атомов Ba и Eu. Экс-

периментальное значение I = I
0
(Eu) – I

0
(Ba) = 0.41 ± 0.05 эВ хорошо согласуется с ли-

тературным значением 0.458716 эВ, подтверждая тем самым эффективность и надеж-

ность предложенной методики определения AE.  

 

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект № 12-03-31753 мол_а. 
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Время-зависимый захват хлорнитрата морским аэрозолем  
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Долговременные прогнозы погоды и различные сценарии глобального изменения 

климата возможны на основании современных трехмерных атмосферных моделей с ис-

пользованием баз данных по кинетическим параметрам различных химических процес-

сов, протекающих в земной тропосфере. Эти базы данных периодически обновляются с 

учетом последних результатов лабораторных исследований как газофазных, так и гете-

рогенных реакций, протекающих на границе газ-жидкость и газ-твердое тело (льды и 

аэрозоли). Особое внимание исследователей в последние 30 лет было направлено на 

изучение захвата химически активных компонентов атмосферы аэрозолями морской 

соли, общая годовая масса которых по данным полевых измерений оценивается в 4.6 

Тг. В частности, реакции азотсодержащих соединений с компонентами морской соли 

высвобождают в атмосферу хлор, бром и их производные, которые дают начало хими-

ческим циклам разрушения и образования озона и окисления различных углеводородов 

в нижних слоях тропосферы. 

С использованием проточного реактора с подвижной вставкой, сопряженного с 

масс-спектрометром высокого разрешения с ионизацией низковольтными электронами, 

исследован захват хлорнитрата на солевом пленочном покрытии из натуральной мор-

ской соли (НМС) при варьировании концентрации реагента ([ClNO3] = (1 – 15)10
12

 

cм
3

) и влажности ([H2O] = (0.01 – 2.2)10
15

 cм
3

) при температуре реактора 295 и 423 К. 

Установлен время-зависимый характер коэффициента захвата (t) = ini exp(–t /) + ss(1 

 exp(–t /)) с параметрами ini, ss начального и стационарного захвата и характеристи-

ческого времени , зависящих от [ClNO3]. Единственным регистрируемым газофазным 

продуктом захвата является Cl2. Установлено отсутствие зависимости коэффициента ss 

стационарного захвата от влажности в указанном диапазоне [H2O].  

На основании модельного описания экспериментальных зависимостей в терминах 

модифицированной лэнгмюровской модели адсорбции оценены теплота адсорбции 

хлорнитрата на НМС и константа скорости мономолекулярного распада поверхностно-

го комплекса ClNO3Z с образованием продукта Сl2. Из сравнения этих параметров для 

начального и стационарного захвата следует, что в пределах ошибки эксперимента теп-

лоты адсорбции ClNO3 при начальном и стационарном захвате одинаковы, а разница в 

величине коэффициентов ini и ss начального и стационарного захвата обусловлена раз-

личием энергий активации мономолекулярного распада поверхностных комплексов 

ClNO3Z . Проведена оценка коэффициентов ini , ss и  при двух предельных тропо-

сферных концентрациях хлорнитрата, 5 и 280 ppt, которые недостижимы в лаборатор-

ных условиях. 
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Определение термодинамических характеристик газообразных молекул методом 

высокотемпературной масс-спектрометрии обычно проводят на основе исследования 

равновесий конденсированная фаза – газ. Однако в случае термически неустойчивых 

соединений, к которым относятся галогениды лантаноидов LnXn (Ln = Sm, Eu, Yb, n = 

2-3), использование термодинамического подхода на основе второго и третьего законов 

термодинамики является проблематичным, поскольку состав конденсированной фазы, 

вследствие протекания реакций разложения и диспропорционирования, не остается по-

стоянным и меняется со временем и с температурой.  

Для определения энергий атомизации неустойчивых соединений галогенидов 

лантаноидов нами предложен метод, основанный на измерении энергий появления 

ионов модифицированным методом экстраполированных разностей. 

Расчет энергии атомизации молекулы проводится по уравнению  

Eat(LnXn) = AE(Ln
+
/LnXn) – I0(Ln) – E

*
– Ek.      (1) 

где Eat – энергия атомизации, AE – энергия появления иона Ln
+
, I0(Ln) – энергия иони-

зации атома Ln, E
*
 и Ek – соответственно внутренняя энергию возбуждения и избыточ-

ная кинетическая энергия продуктов ионизации. Последние величины, как правило, не-

известны. Однако если определять искомую энергию атомизации молекулы относи-

тельно выбранного стандарта, близкого по своим физическим и химическим свойствам 

к объекту исследования, то вследствие взаимной компенсации в достаточно хорошем 

приближении этими величинами можно пренебречь. 

В соответствие свыше сказанным расчетное уравнение принимает вид 

Eat(LnXn) = Eat
s
(LnXn) + AE(Ln

+
/LnXn) – AE

s
(Ln

+
/LnXn) – I0(Ln) + I0

s
(Ln),  (2) 

где индекс «s» относится к стандарту. В настоящей работе в качестве стандартов выбра-

ны тригалогениды гадолиния и дигалогениды бария, адиабатические величины энергии 

атомизации которых рассчитаны из надежных термодинамических данных, имеющихся 

в литературе.  

С целью прецизионного определения энергий появления ионов методом экстра-

полированных разностей предложен специальный алгоритм обработки кривых эффек-

тивности ионизации (КЭИ), который включает следующие шаги: 1) измерение КЭИ 

стандарта и исследуемого иона в диапазоне 4 эВ над порогом ионизации; 2) разделение 

вкладов в ионные токи; 3) проведение дифференциального анализа для выделения 

идентичных участков КЭИ стандарта и определяемого иона; 4) экстраполяция разности 

энергий появления ионов к нулевому значению интенсивности ионного тока.  

Апробация методики подтвердила надежность получаемых результатов при срав-

нении с литературным значением для хорошо изученного трибромида лантана и при-

менена для определения энергий атомизации термически неустойчивых бромидов и 

иодидов Sm, Eu и Yb. С этой целью проведены измерения энергий появления ионов из 

молекул LnХ2 и LnХ3 при исследовании систем BaX2 – LnХ2 и GdX3 – LnX3 (X=Br, I). 

Работа выполнена в рамках грантов РФФИ (проект 12-03-31321) и Министер-

ства образования и науки (проект 14.В37.21.1192).  
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ICP масс-спектрометра с лазерной абляцией 
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Для регистрации очень редких процессов взаимодействия с малыми энерговыделения-

ми, характерными для экспериментов по поиску темного вещества во Вселенной ис-

пользуются так называемые эмиссионных детекторы, которые были на основе метода, 

разработанного в МИФИ [1]. Принцип работы детектора основан на измерении элек-

тронных и фотонных лавин возникающих в рабочей среде детектора – жидком ксеноне. 

Увеличение чувствительности детектора не только повысит точность измерений, но и 

позволит регистрировать новые классы частиц. Одним из факторов ограничивающих 

чувствительность детекторов – является спонтанное деление ядер урана и тория в стен-

ках камеры, удерживающих рабочую среду. Содержание этих элементов на уровне 

единиц ppb в материале уже существенно влияет на чувствительность.  

Для анализа на наличие примесей U и Th в лабораторию было предоставлено не-

сколько образцов титана. Измерения проводились с помощью ICP масс-спектрометра 

ELAN-DRC-e с приставкой для лазерной абляции твердых образцов UP-213.  

На первом этапе была произведена оптимизация прибора для увеличения чув-

ствительности. Оптимум выставлялся на максимальный ток в области тяжелых масс. 

Для увеличения уровня сигнала, также оптимизировались настройки установки лазер-

ной абляции – менялись радиус пятна фокусировки, мощность излучения. Частота сле-

дования импульсов была увеличена с 20 до 30 Гц при помощи внешнего генератора 

импульсов, что увеличило уровень сигнала еще на 1/3. В представленной серии диа-

метр пятна фокусировки составлял 100 мкм, мощность излучения изменялась от 40% до 

70%. При этом уровень сигнала увеличивался в 6 раз. Для проверки влияния коллек-

тивных эффектов приводящих к дискриминациям, вместе с увеличением общего ион-

ного тока контролировалось отношение сигналов Ti/U. Это отношение практически не 

менялось, что говорит об отсутсвии дискриминационных эфектов в этом диаппазоне 

интенсивностей.  

Отклик прибора для Ti, U и Th измерялся при помощи стандартного образца 

NIST 614. Содержание исследуемых элементов составляет в нем единицы ppm. Чтобы 

избежать «эффекта памяти» при переходе на уровень ppb, после анализа выжидалось 

некоторое время для очистки системы прибора от предыдущей пробы. Содержание ти-

тана измерялось по изотопу 
47

Ti. При этом существенное влияние на аналитический 

сигнал (в два раза) оказывает наложение изотопа 
47

SiO от матрицы, которое необходи-

мо учитывать.  

Основные полученные результаты представлены в табл. 1. 

 

Табл. 1. Результаты измерения концентраций U и Th в титановых образцах.  

Образец №1 №2 

 U Th U Th 

Содержание, ppb [ат./ат.] 9 14 4 0.9 

Rsd, % 17 14 27 70 

Сигнал/шум 54 43 18 2.3 

Сигнал/фон 27 22 11 2.3 

 
1. Долгошеин Б.А., Лебеденко В.Н., Родионов Б.У. // Письма в ЖЭТФ. 1970. Т. 11. С. 351. 
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Разработка и метрологическая аттестация методики определения 

мышьяксодержащих стимуляторов роста в мясе кур  

с использованием метода ВЭЖХ – ИСП-МС 

 

А.Е. Середа*, А.А. Комаров 

 
Федеральное Государственное Бюджетное Учреждение  

«Всероссийский Государственный Центр качества и стандартизации лекарственных 

средств для животных и кормов» (ФГБУ «ВГНКИ»)  

Звенигородское ш., д. 5, 123022, Москва, Россия, xenomus@yandex.ru 

 
Для контроля продукции животноводства на содержание запрещенных лекар-

ственных средств в рамках государственного мониторинга была разработана и метро-

логически аттестована методика определения мышьяксодержащих стимуляторов роста 

(роксарсон (3-нитро-4-гидроксифениларсиновая кислота) арсаниловая кислота (4-

аминофенилмышьяковая кислота), нитарсон (4-нитрофениларсиновая кислота)) в мы-

шечной ткани кур. 

Экстракцию органических соединения мышьяка проводили водно-метанольной 

смесью 1:1 в микроволновой печи и ультразвуковой ванне. Хроматографическое разде-

ление проводили на сорбенте С8 с применением ион-парного реагента. В качестве де-

тектора использовали квадрупольный масс-спектрометр с индуктивно-связанной плаз-

мой Varian 820 MS. Градуировочную зависимость находили по внешнему стандарту. 

Для контроля дрейфа чувствительности в растворы стандартов и экстракты вносили 

внутренний стандарт в количестве 20 нг/мл. В качестве внутреннего стандарта исполь-

зовали ацетарсон. Линейный коэффициент корреляции градуировочной зависимости 

составил более 0.99. Степень извлечения составила 50-60%. Предел количественного 

определения составил 0,2 мкг/кг для арсаниловой кислоты и 0,4 мкг/кг для роксарсона 

и нитарсона. 

Была проведена метрологическая аттестация методики. Диапазон измерений 

массовой концентрации роксарсона и нитарсона составил от 0,4 до 40 мкг/кг, арсанило-

вой кислоты от 0,2 до 40 мкг/кг. Расширенная неопределенность результатов измере-

ний находится в пределах от 75 до 95% при коэффициенте охвата k=2. Предел повторя-

емости составил r=111% , показатель повторяемости составил ζr=40% для всех опреде-

ляемых веществ. 

 
 



Секция «Органическая масс-спектрометрия» – устная сессия 

 

78 

 

Применение масс-спектрометрии МАЛДИ  

для анализа неполярных соединений 

 

Р.С. Борисов*, Н.Ю. Половков, Д.И. Жиляев, В.Г.Заикин 

 
ФГБУН Институт нефтехимического синтеза им.А.В.Топчиева РАН,  

Ленинский просп.29, 119991 Москва, Россия  

borisov@ips.ac.ru 

 

Являясь эффективным методом исследования высокомолекулярных и полярных 

органических соединений, масс-спектрометрия с матрично-активированной лазерной 

десорбцией/ионизацией (МАЛДИ-МС) имеет один существенный недостаток: многие 

малополярные и неполярные соединения не удается ионизировать этим методом. Од-

ним из перспективных подходов, позволяющих существенно преодолеть этот недоста-

ток, является использование предварительной дериватизации образцов перед проведе-

нием масс-спектрометрического эксперимента. Большим потенциалом при этом обла-

дает химическая модификация аналитов с введением в анализируемую молекулу кова-

лентно-связанного заряда или легко ионизируемой группы.  Этот подход был использо-

ван нами при определении методом МАЛДИ-МС молекулярно-массовых характери-

стик образцов низкомолекулярного полиэтилена, молекулы которого содержали атом 

йода на концах цепей, а также высокомолекулярных алканов. 

Дериватизациюполиэтилениодидов осуществляли добавлением дериватизирующе-

го агента (трифенилфосфина, триалкиламинаб пиридина или хинолина) к раствору йо-

дида в хлористом метилене. Реакционную смесь перемешивали при 50 
о
С в течение 90 

мин. на термошейкереTS-100.В результате получали четвертичные соли, которые в 

случае трифенилфосфина и триалкиламинов имели следующие структуры 
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Дериватизацию алканов проводили путем их каталитического дегидрирования на 

кобальт-содержащих катализаторах с включением последнихв молекулы. Реакционную 

смесь в толуоле  перемешивали при 90 
о
С в течение 90 мин. на термошейкереTS-100. 

Масс-спектры МАЛДИ исходных йодидов и алканов, а так же продуктов дерива-

тизации получали на приборе MALDI Brukerautoflexspeed в режиме рефлектрона и ре-

гистрации положительных ионов. В качестве матриц использовали DHB, дитранол или 

IAA.   

Масс-спектры МАЛДИпродуктов дериватизации иодидов, полученные с помо-

щью любой из названных матриц, содержали пики ионов, массовые числа которых со-

ответствовали катионным частям солей. Анализ масс-спектров продуктов дегидрирова-

ния алканов показал, что они содержат пики ионов, соответствующих продуктам эли-

минирования из исходных молекул 2 и 3 молекул водорода с последующим образова-

нием комплексных соединений с молекулами катализаторов. Полученные масс-спектры 

позволили определить молекулярно-массовые характеристики полиэтиленов с конце-

вым атомом йода и смесей высокомолекулярных алканов. 
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Масс-спектрометрия МАЛДИ и ИЭР  

ряда бис-бензимидазолилхинолинов  

(тригетероциклических соединений) 

Д.В. Раков
*
, И.Х. Ризванов, В.А. Мамедов  

Институт органической и физической химии им.А.Е. Арбузова КазНЦ РАН, Россия, 

Республика Татарстан, 420088, г. Казань, ул. Арбузова дом 8 

rakov.dmitry@gmail.com 

Задача определения точной структуры образующегося в реакции продукта является одной из 

главных при синтезе новых соединений [1]. Установление структуры тригетероциклических 

соединений, таких как бис-бензимидазолилхиноксалины, становится для ИК- и ЯМР-

спектроскопии трудоемкой задачей, требующей длительных и дорогостоящих экспериментов. 

Масс-спектрометрия МАЛДИ и ИЭР на этапе синтеза новых производных часто выступает как 

более быстрый и эффективный метод.  

 

 
 

Было проведено исследование ряда бисбензимидазолилхиноксалинов (соединения 1–11) 

методами МАЛДИ и ИЭР в режиме регистрации положительно заряженных ионов. В результа-

те установлено, что для всех соединений характерно  образование протонированных молекул. В 

случае использования масс-спектрометрии МАЛДИ в режиме рефлектрона были измерены 

точные значения масс протонированных молекул и определены их элементные составы. Для 

всего ряда в режиме диссоциации, индуцированной соударением, (ДИС) более информативным 

оказался метод МАЛДИ. Одним из характеристичных и ожидаемых путей фрагментации явля-

ется отрыв функциональных групп, таких как –NO, -NO2, -CO, -COOH, -CO-Ph, в соответству-

ющих производных. Также ожидаемым направлением диссоциации молекул является отрыв 

одного из бензимидазольных циклов. Однако пик этого фрагментного иона регистрируется не 

для всех соединений. В масс-спектрах ДИС МАЛДИ соединений 3, 4, 9 пики, соответствующие 

отрыву бензимидазола отсутствуют. Для 4 и 9 это, по видимому, объясняется отрывами NO 

групп, которые и определяют приоритетные направления фрагментации протонированной мо-

лекулы. Наиболее неожиданным оказалось образование фрагментного иона m/z 259 для соеди-

нений 1–3. Структура этого иона, по всей видимости, представляет собой BI−C=C−BI  (BI − 

бензимидазол). В случае метильного заместителя хинолинового цикла интенсивность пика 

данного иона максимальна, а диметильный заместитель стабилизирует протонированную моле-

кулу.  

Таким образом, показана возможность использования метода МАЛДИ в совокупности с 

ДИС для установления характеристичных путей фрагментации новых тригетероциклических 

соединений. Также установлены закономерности фрагментации ряда бис-

бензимидазолилхинолинов, которые могут быть использованы для идентификации новых про-

изводных подобного типа. 

 
1. Mamedov V. A., Zhukova N. A., Syakaev V.V., Gubaidullin A. T., Beschastnova T. 

N.,Adgamova D.I., Samigulina A.I., Latypov Sh. K., A new facile, efficient synthesis and struc-

ture peculiarity of quinoxaline derivatives with two benzimidazole fragments // Tetrahedron.  

2013.  69.  PP. 1403-1416. 
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Хроматомасс-спектрометрическое исследование стереоизомеров  

трициклических спирофосфанов 

 

Р.З. Мусин, М.Н. Димухаметов, В.Ф. Миронов 
 

Институт органической и физической химии им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН, 

РФ, 420088, Казань, ул. Ак. Арбузова, 8 

musin@iopc.ru 

 

Недавно нами обнаружена новая перегруппировка в ряду дииминофосфонитов 

[1]. Показано, что бис(2-бензилиденаминофенил)фенилфосфонит (1), образующийся в 

реакции фенилдихлорфосфина и двух эквивалентов 2-бензилиденаминофенола (2) и 

триэтиламина, в процессе хранения при комнатной температуре в среде ССl4 почти ко-

личественно (92.4 %) самопроизвольно трансформируется в спирофосфоран – 1,6,7-

трифенил-3,4-9,10-дибензо-2,11-диокса-5,8-диаза-1-фосфатрицикло[6.3.0.0
1,5

]ундека-

3,9-диен (3) (схема). Реакция может быть рассмотрена в качестве нового простого и 

удобного метода получения спирофосфоранов. 

 

 
 

Схема 

 

Продукт реакции (3) представляет собой смесь трех диастереомеров – две неэк-

вивалентные мезо-формы с Р –23.7 (мезо-1), –20.2 м.д. (мезо-2), в которых атом фос-

фора псевдохирален и d,l-форма с Р –22.7 м.д. с симметричным атомом фосфора – в 

соотношении мезо-1 : d,l : мезо-2 = 22.9 : 67.1 : 1. В настоящей работе приводятся ре-

зультаты хроматомасс-спектрометрического анализа стереоизомеров. На хроматограм-

ме смеси изомеров (3) отчетливо видны три пика, отвечающие этим структурам. Масс-

спектры, зарегистрированные для этих пиков, достаточно близки. Во всех масс-

спектрах наблюдаются интенсивные пики молекулярных ионов [М]
+·

 c m/z 500. Основ-

ной процесс распада при электронной ионизации указанных стереоизомеров связан с 

возникновением ионов c m/z 304. Образование этих ионов, вероятно, происходит в ре-

зультате разрыва трех связей Р–O, P–N и N–C с локализацией заряда на фосфорсодер-

жащем фрагменте. Другие пики осколочных ионов с меньшим значением m/z в масс-

спектрах стереоизомеров появляются в результате последовательного распада указан-

ных выше ионов. 

 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных иссле-

дований (грант № 13-03-00362). 

 
1.  M.N.Dimukhametov, V.F.Mironov, D.B.Krivolapov, I.A.Litvinov and R.Z.Musin. Rearrangement 

of O,O'-bis(2-benzylideneaminophenyl)phenylphosphonite into 1,6,7-triphenyl-3,4:9,10-dibenzo-2,11-

dioxa-5,8-diaza-1-phosphatricyclo[6.3.0.0
1,5

]undeca-3,9-diene. // Mendeleev Commun. 2012. Vol. 22. 

N 2. P. 98-100. 
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Хроматомасс-спектрометры для органического анализа компании 

Thermo Fisher Scientific 

М.Ю. Рыжов 

ЗАО "МС - АНАЛИТИКА", Россия, Москва, 119991, ул. Косыгина 19, 

mikhail.ryzhov@textronica.com 

Корпорация Thermo Fisher Scientific – общепризнанный мировой лидер в обла-

сти разработки и производства практически всех типов масс-спектрометров и хромато - 

масс-спектрометров.  

Системы «газовый хроматограф – масс-спектрометр» сегодня широко исполь-

зуются в самых различных применениях – от криминалистического анализа до анализа 

пищевых продуктов на их безопасность. Газовыми хроматографами (Thermo Scientific 

FOCUS GC и TRACE GC ULTRA) и источниками ионизации, такими как электрон-

ный удар (плюс химическая ионизация как опции) оснащаются следующие масс-

спектрометрические детекторы: 

- Thermo Scientific ISQ LT – квадрупольный прибор с искривленным квадру-

польным префильтром с самым лучшим отношением сигнал/шум. Комбинация новей-

ших достижений в области масс-спектрометрической технологии позволяет достигать 

бескомпромиссных аналитических результатов с высочайшей чувствительностью в 

широчайшем диапазоне концентраций; 

- Thermo Scientific ITQ – трехмерная ионная ловушка, позволяющая работать в 

режиме МС
n
, разработанная для широчайшего диапазона применений от рутинного 

ГХ/МС анализа до исследовательского уровня, удовлетворяет всем аналитическим по-

требностям лаборатории сегодня и обеспечивает ясные перспективы на модификацию 

прибора в том случае, если лаборатории потребуется расширить аналитические воз-

можности; 

- Thermo Scientific TSQ 8000, Thermo Scientific TSQ QUANTUM XLS – трой-

ные квадрупольные МС/МС системы для лабораторий, занятых контролем качества 

пищевых продуктов, объектов окружающей среды, фармацевтических продуктов, в 

криминалистических, допинговых и клинических лабораториях; 

- Thermo Scientific DFS - масс-спектрометр с двойной фокусировкой высокого 

разрешения, предназначенный для проведения наиболее сложных анализов, требующих 

высокого разрешения и определения точной массы молекул. 

Модели масс-спектрометров, приведенные ниже, могут оснащаться источниками 

ионизации при атмосферном давлении, а также сочетаться с системами высокоэффек-

тивной и сверхвысокоэффективной жидкостной хроматографии: 

- Thermo Scientific TSQ Edura, Thermo Scientific TSQ Quantiva - тройные 

квадрупольные масс-спектрометры с активной ячейкой соударений. При уникальной 

чувствительности позволяют добиваться высочайшей точности количественного анали-

за и селективности в случае анализа сложных многокомпонентных смесей. 

- Thermo Scientific Velos Pro - мощная линейная ловушка с возможностью про-

ведения экспериментов MS
n
 (n=1-10) 

- Thermo Scientific LCQ FLEET - трехмерная ионная ловушка. Этот прибор 

прост в использовании и способен приносить максимум информации за минимальное 

время и при минимальных расходах образца. 

- Thermo Scientific Orbitrap Velos Pro, Exactive Plus, Q Exactive, Fusion - при-

боры высокого разрешения с масс - анализатором типа орбитальная ловушка. 

 
Подробное описание приборов и их технические характеристики приведены на сайте 

www.textronica.com.  
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Оценка сходства фрагментации органических соединений  

различных классов в условиях ионизации электронами 
 

Ю.И. Морозик*, Ю.В. Ткачук 
 

Военная академия войск радиационной, химической и биологической защиты и инже-

нерных войск, ул. Горького, 16, 156015 г. Кострома, Россия, morozik_y@mail.ru 

 

На основе анализа масс-спектров электронной ионизации предложена общая схема 

фрагментации монофункциональных органических соединений с общей формулой RX 

(R-алкильный радикал, X- OH, SH, Cl, F, Br, I, NO2, CN, NH2, OCH3, CH3C(O)O, 

CH3P(O)FO, и другие функциональные группы).  
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1
)

 + [R

2
(CH2=X)]

+
  

                                 [RX]
+                           

                     II           

                                                                        [R
1
]
+
 + [R

2
(CH2=X)]


 

                                                             III 

(2а) 

(2б) 

    [RX]
+

                 [R
3
-H]

+
 + R

4
X 

                   IV 

(3) 

       [RX]
+

              [R]
+
 + X


 

                     V 

Распад  алкильного иона [R]
+
 

(4) 

(4а) 

Специфические реакции (5) 

 

Общая схема распада монофункциональных соединений RX в условиях  электронной 

ионизации  

 

Масс-спектры этих соединений рассматриваются как сумма пиков  немногочис-

ленных характеристических ионов, содержащих в своем составе группу X или какие-

либо ее фрагменты, и пиков углеводородных ионов (углеводородной составляющей). 

Анализ углеводородной составляющей позволяет  во многих случаях дать четкую ин-

терпретацию  представленных на схеме фрагментационных процессов, формирующих 

масс-спектры соединений RX, оценить вклад каждого процесса в общий ионный ток. 

Обсуждается влияние строения алкильного радикала R и природы функциональной 

группы X  на процессы (1)-(4). 

На основе математического аппарата информационно-поисковой системы NIST  

предложены способы количественной оценки  сходства углеводородных составляющих в 

масс-спектрах соединений различных классов с одинаковым строением алкильного ра-

дикала R. Полученные данные свидетельствуют о том, что, например, углеводородные 

составляющие спиртов и хлоралканов очень сходны, в то время как углеводородные со-

ставляющие спиртов и йодалканов, как правило, сильно различаются. 

Поскольку углеводородные ионы часто вносят основной, а иногда и подавляю-

щий вклад  в полный ионный ток, открываются возможности моделирования спектров 

неизученных соединений RY путем трансформации масс-спектров известных соедине-

ний RX с одинаковым строением алкильного радикала (X  и Y функциональные груп-

пы). 
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Исследование гетерогенных каталитических процессов в ряду  

алициклических спиртов методом микрореакционной ГХ/МС 

 

М.С. Слюндина
1
, В.Г. Заикин

2
, Р.С. Борисов*

2
, М.М. Ермилова

2
,  

Н.В. Орехова
2 

 
1
ФГОУ ВПО Российский университет дружбы народов ул. Миклухо-Маклая д. 6, 

117198 Москва, Россия 
2
ФГБУН Институт нефтехимического синтеза им.А.В.Топчиева РАН, Ленинский 

просп.29, 119991 Москва, Россия  

borisov@ips.ac.ru 

 

Каталитические превращения алифатических и алициклических спиртов (дегид-

ратация, дегидрирование и паровой риформинг) позволяют получать ценные промыш-

ленно важные продукты, в частности, олефины, альдегиды, растворители, а также пер-

спективные экологически чистые топлива - диметиловый эфир (ДМЭ) и водород. В 

связи с этим большой научный интерес представляет исследование механизмов их ге-

терогенно-каталитических превращений в разнообразные продукты – олефины, про-

стые эфиры, ароматические соединения. Применение таких методов как спектроскопия 

ЯМР на ядрах 
13

С, ИК-спектроскопия, ЭПР, калориметрия и проч., позволило осветить 

многие аспекты протекания реакций на различных катализаторах, однако в целом ме-

ханизмы этих сложных процессов, включающих множество возможных направлений, 

все еще продолжают обсуждаться. Существенным фактором,  позволяющим оценить 

пути протекания таких реакций, является изучение промежуточных продуктов превра-

щений, зачастую остающихся адсобированными на поверхности катализатора и не учи-

тывающиеся при анализе распределения продуктов. В связи с этим многообещающим 

для углубления таких исследований представляется применение современных масс-

спектрометрических методов, особенно при их использовании непосредственно в про-

цессе катализа в режиме реального времени (online). 

В настоящей работы в качестве субстрата выбран циклогексанол, а в качестве ка-

тализаторов различные каталитические системы, нанесенные на наноалмазов, являю-

щиеся основой для мембранных процессов. 

В работе использовался импульсный каталитический микрореактор, включенный 

в испарительную часть хромато-масс-спектрометра (FinniganMAT 95 XLcгазовым хро-

матографом Agilent 6890+). В реактор помещались катализаторы на основе нанораз-

мерных алмазов, после чего устанавливался необходимый температурный режим и 

шприцом вводился циклогексанол. Пары продуктов превращения циклогесканолапод 

давлением газа носителя (гелий) попадали непосредственно на хроматографическую 

колонку(VarianVF-5MS, 30м*0.25мм*0.25 мкм). Масс-спектры продуктов регистриро-

вались в режиме ионизации электронами (энергия ионизации 70 эВ), а их идентифика-

ция осуществлялась с помощью масс-спектральной базы данных NIST 11. 

Полученные результаты позволили установить, что основным продуктом реакции 

является циклогексанон, а также выявить минорные продукты превращений: дицило-

гексил, бифенил и т.д., которые ранее не описывались. С использованием газохромато-

графических данных изучена зависимость выхода продуктов реакций от природы ката-

лизатора и температур процессов. 

 

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект №13-08-00269 а.  
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Масс-спектры ЭРИ МС/МС производных  

2-фенилтио-N-трифторацетилнейраминовой кислоты 

 

А.О. Чижов,* Н.М. Подвальный, А.И. Зинин, Н.Н. Малышева, 

Л.О. Кононов 

 

Федеральное государственное учреждение науки Институт органической химии им. 

Н.Д. Зелинского РАН,  Россия, 119991, Москва, Ленинский просп., 47, 

chizhov@ioc.ac.ru 

 

Сиаловые (2-кето-3-дезоксинононовые) кислоты — распространѐнный компо-

нент углеводных цепей гликопротеинов; сиалированные гликоконъюгаты играют важ-

ную роль во взаимодействии живая клетка—поверхность
1
. Cиалилтиогликозиды явля-

ются подходящими гликозил-донорами для стереоспецифического синтеза сиалил-

содержащих олигосахаридов и гликоконъюгатов
2
. В данной работе представлены зако-

номерности фрагментации ионов-аддуктов [M+NH4]
+
 и [M+Na]

+
 недавно полученных 

нами фенилтиогликозидов N-трифторацетилнейраминовой кислоты 1—24 в условиях 

столкновительной активации (ДИС). Для ионов [M+Na]
+
 характерно отщепление фраг-

мента состава C8H8O2S вне зависимости от того, содержит ли молекула группу OAc, 

тогда как для иона [M+NH4]
+
 наблюдали отщепление тиофенола C6H6S. Подобное от-

щепление фрагмента C8H8O2S наблюдали ранее только для катионизированных моле-

кул ацетатов фенилтиогликозидов гексоз
3
. 

R2O
O

COOMe

SPh

R1O

F3COCHN

R4O OR3

 
1a. R1 = R2 = R3 = R4 = H    13. R1 = Bz, R2 = R3 = R4 = TFA 

2. R1 = R2 = H, R3, R4 = CHPh   14. R1 = TFA, R2 = R3 = R4 = Bz 

3. R1 = R3 = H, R2, R4 = CHPh   15. R1 = CA, R2 = R3 = R4 = Bz 

4. R1 = H, R2, R4 = CHPh, R3 = Ac   16. R1 = H, R2 = R3 = R4 = Bz 

5. R1 = R2 = H, R3, R4 = CMe2   17. R1 = H, R2 = R3 = Bz, R4 = Ac 

6. R1 = R2 = R3 = R4 = Bz    18. R1 = Ac, R2 = H, R3, R4 = CMe2 

7. R1 = R3 = R4 = Bz, R2 = H    19. R1 = Ac, R2 = R3 = R4 = H 

8. R1 = Bz, R2 = H, R3, R4 = CMe2   20. R1 = R3 = Ac, R2 = R4 = H 

9. R1 = CA, R2 = H, R3, R4 = CMe2   21. R1 = CA, R2 = R3 = TFA, R4 = Bn 

10. R1 = Bz, R2 = R3 = R4 = H    22. R1 = R3 = TFA, R2, R4 = CHPh 

11. R1 = CA, R2 = R3 = R4 = H   23. R1 = R3 = CA, R2, R4 = CHPh 

12. R1 = R3 = R4 = Bz, R2 = TFA   24. R1 = CA, R3 = H, R2, R4 = CHPh,  

где Ac: ацетил, TFA: трифторацетил, CA: хлорацетил, Bz: бензоил, Bn: бензил. 

1b. R1 = R2 = R3 = R4 = H, аномер. 

 
1. Shauer R. Biochemistry of sialic acid diversity // Carbohydrates in chemistry and biology ; Eds. 

Ernst B., Hart G.W., Sinay P. Part II: Biology of saccharides; Biosynthesis and degradation of gly-

coconjugates. Weinheim : Wiley-VCH, 2000. Vol. 3. P. 227 — 244. 

2. Boons G.-J., Demchenko A.V. Recent advances in O-sialylation // Chem. Rev. 2000. Vol. 100. N 

12. P 4539 — 4565. 

3. Madhusudanan K.P., Dhami T.S., Katiyar S., Suryawanshi S.N. Li
+
 and Ag

+
-cationized per-O-

acetyl and per-O-benzyl--D-thioglycosides: a collision-induced decomposition study // Org. Mass 

Spectrom. 1994. Vol. 29, N 5. P. 238 — 246. 
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Термодесорбционная масс-спектрометрия полимерных композитов  

на основе политетрафторэтилена и детонационных наноалмазов 

А.П. Кощеев, А.А. Перов*, П.В. Горохов, С.А. Хатипов 

ФГУП «Научно-исследовательский физико-химический институт им. Л. Я. Карпова», 

пер. Обуха, 3-1/12, стр.6, 105064, Москва, Россия.  

perov@cc.nifhi.ac.ru. 

С целью обнаружения возможного влияния нанонаполнителя в виде ультрадис-

персных детонационных алмазов (УДА) на свойства полимерной матрицы исследован 

состав летучих продуктов деструкции УДА/ПТФЭ композита (концентрация УДА 0,3-

10 вес.%) при вакуумном пиролизе. 

Газовыделение образцов при нагреве (5
о
С/мин) до 700

о
С в вакууме контролирова-

ли с помощью монопольного масс-спектрометра МХ7304 в диапазоне масс до 250 а.е.м. 

Дополнительно с помощью магнитного масс-спектрометра VarianMAT 731 (до 1200 

а.е.м) в режиме прямого ввода пробы анализировали состав летучих продуктов при 

температурах до 450
о
С. В качестве модельных фторполимеров с модифицированной 

структурой цепей использованы образцы сополимера Ф-4МБ и радиационно-

модифицированного ПТФЭ. Исследованы также ПТФЭ-композиты с наполнителями 

микронных размеров (кокс, углеволокно и др.). 

Для ПТФЭ без УДА основным продуктом терморазложения в интервале 420-

620
о
С является мономер C2F4 (m/z=31, 50, 81, 100). Для ПТФЭ с наполнителями мик-

ронных размеров характеристики терморазложения не отличались от чистого ПТФЭ. 

Для УДА/ПТФЭ композитов в масс-спектрах наблюдались «тяжелые» ионные фраг-

менты C3F5, C3F6, C4F7 и др., преобладающие при пониженных температурах и отсут-

ствующие в чистом ПТФЭ (см. рисунок). 

 
В масс-спектрах летучих продуктов терморазложения композитов обнаружены 

ионные фрагменты с массами свыше 1000 аем, свидетельствующие об образовании 

фторуглеродных олигомеров. Аналогичные эффекты наблюдались и для сополимера и 

радиационно-модифицированного ПТФЭ. Обнаруженное сходство между характери-

стиками терморазложения УДА/ПТФЭ композита и ПТФЭ с модифицированной струк-

турой полимерных цепей свидетельствует о возможном химическом взаимодействии 

между нанонаполнителем и полимерной матрицей ПТФЭ. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект 13-03-01287). 
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Исследование газофазной фрагментации биотинилированных, спейсе-

рированных гексаэтиленгликолем олигосахаридов — молекулярных 

зондов методом масс-спектрометрии электрораспыления 

с использованием гибридного (QqTOF) масс-спектрометра высокого 

разрешения 
 

А.О. Чижов,* Е.В. Сухова, Е.А. Хатунцева, А.А. Карелин, Ю.Е. Цветков, 

Н.Э. Нифантьев 
 

Федеральное государственное учреждение науки  

Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, 

Россия, 119991, Москва, Ленинский просп., 47, 

chizhov@ioc.ac.ru 

 

Получены и интерпретированы масс-спектры ЭРИ высокого разрешения поло-

жительных и отрицательных ионов (МС и МС/МС) биотинилорованных, спейсериро-

ванных гексаэтиленгликолем (ГЭГ) углеводных молекулярных зондов, таких как 1 и 2 

(углеводный фрагмент HNK-1 и его несульфатированный аналог
1
, синтез и применение 

см.
2
) и других, несущих биологически функциональные углеводные фрагменты. Так, 

для 2 в МС(+) наблюдали ионы [M+Na]
+
, [M+K]

+
, [M+2Na–H]

+
, [M+2Na]

2+
 (m/z 

604.7344), [M+3Na]
3+

 и др.; в МС (–) обнаружили [M–H]
–
, [M–2H]

2–
, [M+Na–2H]

–
 и [M–

3H]
3–

. ДИС МС/МС [M+2Na]
+
 содержал пики ионов m/z 1186.4786 [M+Na]

+
, 1168.4650 

[M+Na–H2O]
+
, 1124.4756 [M+Na–CO2–H2O]

+
, 1010.4772 [M+Na–GlcA]

+
, 848.3943 

[M+Na–GlcAGal]
+
, 645.3145 [Aglyc+Na]

+
, 516.7194 [M+2Na–GlcA]

2+
, 435.6898 [M+2Na–

GlcAGal]
 2+

 и неожиданные пики m/z 530.2475 [C22H41N3O8SNa]
+
 и 276.6161 

[C22H41N3O8SNa2]
2+

, которые были отнесены к продуктам фрагментации цепи ГЭГ (по-

мечены стрелкой). Другие фрагментные ионы, которые были бы легче вышеупомяну-

тых на разность (C2H4O)n, отсутствуют. Подобная фрагментация была отмечена и для 

других несульфатированных биотинилированых гликозидов с ГЭГ-спейсером, что даѐт 

основание считать этот тип фрагментации характеристическим для подобных молеку-

лярных зондов. В МС/МС ДИС (–) 1 и 2 фрагментация имеет сложный характер. 

 

 

1. Chizhov A.O., Sukhova E.V., Khatuntseva E.A., Tsvetkov Yu. E., Nifantiev N.E., High-resolution 

electrospray mass spectra (MS and MS/MS) of biotinylated, HEG-spacered molecular probe HNK-1 

and its desulfated analog: Russian-Indian Symposium on Glycosciences, Moscow, June 13 — 16, 

2011. Book of abstracts. 

2. Tsvetkov Y.E., Burg-Roderfeld M., Loers G., Arda A., Sukhova E.V., Khatuntseva E.A., Grachev 

A.A., Chizhov A.O., Siebert H.-C., Schachner M., Jimenes-Barbero J., Nifantiev N.E. Synthesis and 

molecular recognition studies of the HNK-1 trisaccharide and related oligosaccharides. The specificity 

of monoclonal anti-HNK-1 antibodies as assessed by surface plasmon resonance and STD NMR // 

Journ. Amer. Chem. Soc. 2012. Vol. 134, N 1. P. 426 — 435. 
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Масс-спектры некоторых 4,4-дизамещенных  

1,2,5-триметилпиперидинов 

 

С.Ж. Жумагалиев*, Е.Г. Гилажев, Д.М. Маликова, Т.П. Сериков 

 
Атырауский институт нефти и газа МОН РК, 

проспект Азаттык,1, 060002, г. Атырау, Республика Казахстан, 

aing-atr@nursat.kz 

 

Соединения, имеющие в структуре пиперидиновый фрагмент, встречаются в со-

ставе многих алкалоидов и входят в состав некоторых лекарственных средств, поэтому 

вызывают повышенный интерес. 

В настоящей работе рассмотрены 12 масс-спектров некоторых 4,4-

дизамещенных 1,2,5-триметилпиперидинов (I-XII) с целью выявления особенности 

фрагментации молекулярных ионов от природы заместителей в положении 4. 

 

 

N

R2R1

 
I-XII 

 

I: R
1
=-C≡N, R

2
=-OH; II:R

1
=-C4H9, R

2
-OH; III:R

1
=-C6H4-4CH3; R

2
=-OH; IV:R

1
=-CH2-C6H5, 

R
2
=-OH;V:R

1
=-C6H3-2,5-(CH3)2, R

2
=-OH;VI:R

1
=-CH2C6H3-4CH3,R

2
=-OH; VII:R

1
=-C6H3-

2,4(CH3)2, R
2
=-OH; VIII: R

1
=-C6H2-2,4,5(CH3)3, R

2
=-OH; IX:R

1
=-CH2-C6H4-4C2H5, R

2
=-

OH; X:R
1
=-C6H5, R

2
=-O-C(O)-C2H5; XI:R

1
=-CH2C6H4CH3, R

2
=-O-C(O)-C2H5; XII: R

1
=-

C6H5,  R
2
=-O-C(O)-CH2-O-C6H5. 

Наиболее характеристические направления реакции распада молекулярных 

ионов (МИ) пиперидинов I-IXсвязан с выбросом радикала СН3 (α-разрыв по отноше-

нию N)  и раскрытием пиперидинового цикла с образованием ионов [M-CH3]
+
, 

H2C=CH-N
+
(CH3)=CH2 (m/z 70). Характер фрагментации изомерных и гомологических 

пиперидинов (III-IX) сильно зависит от взаимного расположения метильных групп на 

бензольном кольце. 

В отличие от пиперидинов-4 (I-IX), эфиры (Х, XI) дают малоинтенсивные пики 

МИ и их фрагментация связан элиминированием пропионовой кислоты (в случае Х) и 

сложноэфирных фрагментов (в случаях Х, XII). Далее аналогично  пиперидолам (I-IX) 

элиминирует СН3. 

Таким образом, при распаде МИ (соед.I-XII)эти процессы приводят к образова-

нию основных диагностических ионов. 
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Масс-спектры некоторых органических дисульфидов 

 

С.Ж. Жумагалиев*, Б.И. Куанышев, А.Т. Сагинаев, Т.П. Сериков 

 
Атырауский институт нефти и газа МОН РК, проспект Азаттык,1, 060002, г. Атырау, 

Республика Казахстан 

aing-atr@nursat.kz 

 

В работах [1-2] изучены масс-спектры алифатических дисульфидов, в настоящем 

сообщении рассмотрены 11-масс-спектров дисульфидов с различными радикала-

ми:алкенил-, фенил-, бензил-, тиофенил-, циклогексил-, аминоэтил-, карбоксилцикло-

гексил-, морфолинил-, аминофенил- и нафталинил-. 

 

R
1
-S-S-R

2
I-XI 

 

I: R
1
=-CH3, R

2
=-CH=CH-CH2; II: R

1
=-CH3, R

2
=-CH2-CH=CH2; III:R

1
=R

2
=-CH2-CH=CH2;  

IV:R
1
=-CH3,R

2
=-CH2-C6H5; V:R

1
=R

2
=-C6H5; VI:R

1
=R

2
=-C4H3S; VII:R

1
=R

2
=-C6H11; 

VIII:R
1
=-(CH2)2NH2, R

2
=-C6H10COOH; IX:R

1
=R

2
=-NC4H8O; X:R

1
=R

2
=-C6H4NH2; 

XI:R
1
=R

2
=-C10H9 

Нам представлялось интересным исследовать поведение соединений (I-XII) таких 

типов в условиях электронной ионизации (ЭИ). Устойчивость к ЭИ молекулярных 

ионов (МИ) метилпропен-1-ил- и метилпропен-2-илдисульфидов (I-II) довольно высо-

кий (13,6%; 15,7%). При замене метила еще одним пропениловым радикалом –

устойчивость к ЭИ МИ резко падает (III, WМИ=3,6%). Для  них (I-III) характерны обра-

зование следующих ионов: [C3H5-S]
+
 (m/z 73), [HCS]

+
 (m/z 45), [C3H5]

+
 (m/z 41) и 

[C3H3]
+
 (m/z 39).  

Небольшой пик МИ метилбензилдисульфида (IV) при ЭИ распадается с образова-

нием почти единственного самого максимального пика бензильногокарбкатиона[C6H5-

CH2]
+
 (m/z 91).Самый устойчивый дисульфид (V) cWМИ=32,2% (благодаря сопряжения 

Ph-S-S-Ph) при ЭИ распадается «пополам» с образованием иона [C6H5-S]
+ 

(m/z 109). 

Аналогично происходит распад МИ дитиофенилдисульфида (VI) с образованием 

[C4H3S]+ (m/z 115). В отличие от них (V,VI)  фрагментация МИ  дисульфидов (VII, 

VIII) связаны отрывом циклогексиловой части с образованием [C6H11S-SH]
+٠

(VII, m/z 

148), [H2N-(CH2)2S-SH]
+٠

(VIII, m/z 109). 

Распад диморфолинилдисульфида (IX) происходит путем последовательного вы-

броса радикала морфолинила, затем Н и HS из МИ. Другое направление фрагментации 

МИ связано с разрывом связи S-S «пополам» аналогично V, VI. 

Аналогичный разрыв связи S-S «пополам» характерен и для соединении X, XI. 

Легче всего разрыв связи S-S протекает в случае ди-2-аминофенилдисульфида (Х).В 

случае XI распад  МИ под ЭИ происходит по ряду направлений (разрыв S-S связи, от-

рыв SHи S2). 

Таким образом, процессы фрагментации МИ (соед.I-XI) характеризуются различ-

ными направлениями распада, вероятность которых определяются природой радикалов 

и элементов его составляющих. 

 
1. Жумагалиев С. Ж., Дюсенгалиев К. И., Куанышев Б. И., Кулбатыров Д. И., Сериков Т. П. Срав-

нительное масс-спектрометрическое изучение некоторых симметричных и несимметричных диалкилди-

сульфидов состава С2-С16. // Известия НАН РК, серия химии и технологии, 2011, №5, С. 13-20. 

2. Жумагалиев С. Ж., Дюсенгалиев К. И., Маликова Д. М., Сагинаев А. Т., Сериков Т. П. Сравни-

тельное масс-спектрометрическое изучение некоторых алкилмеркаптанов и диалкилдисульфидов. // Из-

вестия НАН РК, серия химии и технологии, 2012, № 5, С. 28-35. 
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Тандемная масс-спектрометрия высокого разрешения с ионизацией 

электрораспылением фторированных тевинолов 

В.И. Каденцев
1*

, Д.Б. Еремин
1
, И.В. Сандуленко

2
, С.К. Моисеев

2
, 

В.Н. Калинин
2 

1
Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского Российской академии наук, Ленинский проспект 47, 

119991, Москва, Россия,  vkadents@ioc.ac.ru 
2
Институт элементорганическихсоединений им. А.Н.Несмеянова Российской академии наук, ул. Вавило-

ва 28, 119991, Москва, Россия 

Исследованы особенности поведения фторированных тевинолов (1 – 13) в условиях 

тандемной масс-спектрометрии высокого разрешения с ионизацией электрораспылени-

ем.
1 

Одно из направлений фрагментации [M+H]
+
- ионов тевинолов (ИЭР с ДАС) сопровож-

дается элиминированием аминного фрагмента из цикла молекулы и последующим от-

щеплением CH3ОНи H2O (Схема 1). 

Схема 1. Основные пути фрагментации фторированных тевинолов. 

Основное направление распада [M+H]
+
- ионов исследованных тевинолов связано с 

протеканием реакции ретро-Дильса-Альдера (по двойной связи), интенсивность кото-

рой в значительной мере определяется заместителями при N и C20. Реакция 

ретро-Дильса-Альдера[M+H]
+
- ионов (1) – (9) с -CH3, -

CH2CH=CH2, -CH2при атоме азота приводит с образованием протонированной молеку-

лы диена (RDA1), а у тевинолов с атомом водорода при N (10, 11)наблюдается отщепле-

ние диен в виде нейтральной молекулы (RDA2). 
1. BelyakovP.A., KadentsevV.I., ChizhovA.O., KolotyrkinaN.G., ShashkovA.S., Anani-

kovV.P.Mechanistic insight into organic and catalytic reactions by joint studies using mass 

spectrometry and NMR spectroscopy // Mendeleev Commun. 2010. Vol20, N 3. P. 125-131. 
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Химическая модификация насыщенных углеводородов  

для анализа методом масс-спектрометрии МАЛДИ 

 

Н.Ю. Половков, Р.С. Борисов*, В.Г. Заикин 

 
ФГБУН Институт нефтехимического синтеза им.А.В.Топчиева РАН, Ленинский 

просп.29, 119991 Москва, Россия 

borisov@ips.ac.ru 

 

Одним из основных недостатков масс-спектрометрии с матрично-активированной 

лазерной десорбцией/ионизацией (МАЛДИ-МС), которая широко применяется  для 

изучения высокомолекулярных и полярных органических соединений, является низкая 

эффективность ионизации многих малополярных и неполярные соединений. Среди пу-

тей решения этой проблемы достаточно перспективными представляются дериватиза-

ционные подходы, среди которых весьма перспективными представляютcя методы, ос-

нованные на введении в анализируемую молекулу ковалентно-связанного заряда или 

легко ионизируемой группы. Известно, что целенаправленная химическая модифика-

ция насыщенных углеводородов, десорбционная  ионизация которых в условиях МАЛ-

ДИ практически не происходит, представляет собой не простую задачу. Однако мы по-

пытались найти возможные подходы для превращения таких соединений в производ-

ные, удобные  для их анализа этим методом.   

В качестве объекта исследования нами были выбраны высокомолекулярные алка-

ны: индивидуальные (тетратетраконтан) и смеси, представленные н-алканами (церезин 

и парафин). Для их химической модификации использовали металлсодержащие катали-

заторы: гексафторофосфат бис(циклопентадиенил) кобальта (III), гексафторофосфат 

бис(пентаметилциклопентадиенил) кобальта (III) и хлорид иридия (III). Дериватизацию 

проводили путем нагревания раствора аналита в толуоле в присутствии катализатора 

при 90
о
С в течении 2 часов. Масс-спектры МАЛДИ продуктов химической модифика-

ции получали  на масс-спектрометре Bruker autoflex speed в режиме регистрации поло-

жительных ионов с использованием рефлектрона. В ходе работы использовали четыре 

матрицы - 2,4-дигидроксибензойную кислоту (DHB), 3-индолакриловую кислоту (IAA), 

1,8,9-антрацентриола (Dithranol) и 2-(4'-гидроксифенилазо)бензойную кислоту (HABA).  

Как и ожидалось, масс-спектры МАЛДИ алканов зарегистрировать не удалось ни 

в одной из опробованных матриц. Анализ масс-спектров продуктов дегидрирования 

алканов показал, что наилучшие результаты достигаются при использовании в качестве 

матрицы 3-индолакриловой кислоты. Масс-спектры МАЛДИ продуктов взаимодей-

ствия с кобальт-содержащими катализаторами содержали ионы, соответствующие про-

дуктам элиминирования из исходных молекул 1, 2 или 3 молекул водорода с последу-

ющим образованием комплексных соединений с молекулами катализаторов. При этом 

продукты модификации с использованием в качестве катализатора гексафторофосфата 

бис(пентаметилциклопентадиенил) кобальта (III) обладали существенно большей эф-

фективностью ионизации. Использование хлорида иридия (III) также позволило зареги-

стрировать масс-спектры продуктов химической модификации. Однако дегидрирова-

ние в этом случае было более глубоким, что затрудняло анализ масс-спектров.  
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Тандемная масс-спектрометрия высокого разрешения с ионизацией 

электрораспылением производных 21,21,21-трифтортевинона 

В.И. Каденцев
1*

, Д.Б. Еремин
1
, Н.Г. Колотыркина

1
, И.В. Сандуленко

2
, 

С.К. Моисеев
2
, В.Н. Калинин

2 

1
Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского Российской академии наук, Ленинский проспект 47, 

119991, Москва, Россия, e-mail: vkadents@ioc.ac.ru 
2
Институт элементорганических соединений им. А.Н. Несмеянова Российской академии наук, ул. Вави-

лова 28, 119991, Москва, Россия 

Исследованы особенности поведения производных 21,21,21-трифтортевинона (1 – 9) в 

условиях тандемной масс-спектрометрии высокого разрешения с ионизацией электро-

распылением [1].  

 

В спектрах МС
2
 дигидротевинолов (1-3) (tune low) пики основных фрагментных ионов практи-

чески совпадают и их брутто формулы (m/z 225, 227, 213, 201, 187 , 173 и 161) не содержат ато-

ма азота и атомов фтора. Образование этих ионов связано с локализацией заряда на ароматиче-

ском фрагменте и сопровождается протеканием сложных перегруппировочных реакций, кото-

рые приводят к генерированию различных сопряженных систем и дают информацию о струк-

туре скелета молекулы. 

Появление двойной связи при С18-С19 в молекулах тевинолов (4 – 7) меняет характер распада 

[М+Н]
+
 – ионов этих соединений. В спектрах (4 – 7) мы, практически, не наблюдаем пиков 

ионов, характерных для соответствующего дигидротевинола (1). Фрагментация генерируемых 

[М+Н]
+
 – ионов сводится к протеканию реакции ретро-Дильса-Альдера (RDA1) по двойной свя-

зи, которая в дальнейшем определяет всю последующую фрагментацию молекулы. 

Производные 21,21,21-трифтортевинона с заместителями при С6 и С7 (8 – 9) интенсивно гене-

рируют как ионы [М+Н]
+
, так и [M+Na]

+
. Фрагментация протонированной молекулы (8) сво-

дится к отщеплению заместителей от С6 и С7 , а распад ионов [M+Na]
+
 происходит исключи-

тельно по реакции ретро-Дильса-Альдера (RDA1). 

Для [М+Н]
+
 и [М+Na]

+
 ионов (9) наблюдается как синхронное отщепление заместителей от С7 и 

С8, так и протекание реакции ретро-Дильса-Альдера. Причем для распада [M+Na]
+
 – ионов ха-

рактерна реакция RDA1, а для протонированных молекул - реакция RDA2 (схема). 

 
 

Belyakov P.A., Kadentsev V.I., Chizhov A.O., Kolotyrkina N.G., Shashkov A.S., Ananikov V.P. Mechanistic 

insight into organic and catalytic reactions by joint studies using mass spectrometry and NMR spectroscopy // 

Mendeleev Commun. 2010. Vol 20, N 3. P. 125-131. 
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 Синтез и масс-спектры электронной и химической ионизации  

4,4-диметил-2-[(Z)-1-метоксипроп-1-енил]-5-фенил-4,5-дигидро-1,3-

тиазола  

Л.В. Клыба*, Н.А. Недоля, О.А. Тарасова, Е.Р. Санжеева 

Иркутский институт химии им. А. Е. Фаворского Сибирского отделения  

Российской академии наук; ул. Фаворского, 1, 664033, г. Иркутск, Россия 

 klyba@irioch.irk.ru 

Изучено поведение ранее неизвестного 4,4-диметил-2-[(Z)-1-метоксипроп-1-енил]-5-

фенил-4,5-дигидро-1,3-тиазола (1), впервые синтезированного нами из метоксиаллена, 

изопропилизотиоцианата и бензилбромида, при электронной (ЭИ, 70 эВ) и химической 

(ХИПИ, метан) ионизации.  

 

При ЭИ 4,5-дигидро-1,3-тиазол 1 образует устойчивый молекулярный ион, распад 

которого обусловлен конкурентными процессами, связанными как с отрывом замести-

телей, так и с деструкцией тиазольного цикла. 

 

Для ХИПИ 4,5-дигидро-1,3-тиазола 1 характерны процессы протонирования и элек-

трофильного присоединения с последующим элиминированием молекулы 2-

метоксибут-2-ен-нитрила. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаменталь-

ных исследований (проект 13-03-00691а) с использованием материально-технической 

базы Байкальского аналитического центра коллективного пользования СО РАН. 
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 Синтез и фрагментация 2-(метилсульфанил)-3-(ферроценилметокси)-

1-изопропилпиррола в условиях электронной и химической ионизации 

Л.В. Клыба*, Н.А. Недоля, О.А. Тарасова, Е.Р. Санжеева 

Иркутский институт химии им. А. Е. Фаворского Сибирского отделения  

Российской академии наук; ул. Фаворского, 1, 664033, г. Иркутск, Россия 

 klyba@irioch.irk.ru 

Изучено поведение ранее неизвестного 2-(метилсульфанил)-3-(ферроценилметокси)-

1-изопропилпиррола (1), впервые синтезированного нами из (ферроценилметокси)-

аллена, изопропилизотиоцианата и метилиодида, при электронной (ЭИ, 70 эВ) и хими-

ческой (ХИПИ, метан) ионизации.  

 

Обнаружены принципиальные различия в характере фрагментации исследуемого 

пиррола и его 3-метоксианалогов (получены из метоксиаллена, RNCS и MeI). Для 3-

метоксипирролов, образующих интенсивный молекулярный ион (Iотн. = 77–100%), ха-

рактерны эфирный и сульфидный типы распада при ЭИ, что выражается в отрыве ме-

тильного радикала как от OМе, так и от SМе-группы [1].
 
3-(Ферроценилметокси)пиррол 

1, напротив, не дает молекулярного иона, а в момент ионизации (как электронной, так и 

химической) распадается с элиминированием молекулы MeSH и образованием устой-

чивого катион-радикала c m/z 321 (Iотн. = 48 и 60% соответственно).  

 

Основное направление дальнейшей фрагментации иона [M – MeSH]
+∙

 связано с про-

стым разрывом связи металл–лиганд, выбросом циклопентильного радикала и образо-

ванием характеристического иона c m/z 256 (Iотн. = 100 и 23% соответственно). Конку-

рентное направление распада иона c m/z 321 при разных методах ионизации приводит к 

ионам [CpFe]
+
 (для ЭИ) и [FсСН2]

+
 (для ХИПИ). 

Работа выполнена при финансовой поддержке Президиума СО РАН (Программа 

фундаментальных исследований Президиума РАН, проект 8.17). 

1.   Клыба Л.В., Недоля Н.А., Тарасова О.А., Жанчипова Е.Р., Волостных О.Г. ЖОрХ. 

2010, 46, 1039.   

mailto:klyba@irioch.irk.ru
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Хроматомасс-спектрометрическое исследование  

фторалкилсодержащих окси- и тииранов 
 

М.Г. Первова, А.А. Панюкова,  С.А. Налетько, Т.И. Горбунова,  

А.Я. Запевалов, В.И. Салоутин  
 

Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН,  

ул. С. Ковалевской/Академическая, 22/20, 620990, Екатеринбург, Россия 

pervova@ios.uran.ru 

Проведено хромато-масс-спектрометрическое исследование фторалкилсодер-

жащих окси- 1,3 и тииранов 2,4.  

 

 

 

 

 

         R
F 

= C3F7 (а), C4F9 (б)                  R
F 

= HC2F4 (а), C6F13 (б) 

                          

 

В работе использовали газовый хроматограф/масс-спектрометр Trace GC Ultra 

DCQ II, США, с капиллярной колонкой  Thermo TR-5ms (полидиметилсилоксан, 5% 

фенильных групп), масс-спектры регистрировали в условиях электронной ионизации 

(70эВ).  

Установлено, что во всех случаях тиираны 2,4 элюируются позже соответству-

ющих оксиранов 1,3 с постоянной разницей времен удерживания равной 2.5 мин.  

Отличительной особенностью масс-спектров тииранов 2,4 является наличие пи-

ка молекулярного иона высокой интенсивности (50-80 %). В масс-спектрах оксиранов 1 

пик молекулярного иона регистрируется с интенсивностью 3.5-15 %, а в масс-спектрах 

оксиранов 3 присутствует только пик [M-H]
+
 с интенсивностью 0.1-0.2 %. В масс-

спектрах всех исследованных соединений 1-4 присутствуют пики ионов, характерные 

для распада соответствующих фторалкильных заместителей, но их интенсивность не 

превышает 10 %. 

Основным направлением фрагментации молекулярных ионов оксиранов 1 и 

тииранов 2 является последовательный отрыв групп перфторалкильного заместителя, 

при этом в масс-спектрах тииранов 2 пики ионов [M-R
F
] являются базовыми.  

В масс-спектрах оксиранов 3 распад молекулярных ионов происходит с образо-

ванием пиков ионов [M-CH2O]
+
 и [M-C2H3O]

+
. В масс-спектрах тииранов 4 регистри-

руются пики ионов [M-C2H4]
+
, [M-HS]

+
, [M-CH2S]

+
. Характеристичным пиком для со-

единений 3 и 4 является пик иона [M-R
F
CH2O].  

Для масс-спектров оксиранов 1 и 3 характерно наличие высокоинтенсивных пи-

ков ионов с m/z 29 [HCO]
+
, 43 [C2H3O]

+
, 57 [C3H5CO]

+
, при этом базовый пик для окси-

ранов 1 соответствует пику иона [HCO]
+
, для оксиранов 3 - пику иона [C3H5CO]

+
. 

В масс-спектрах тииранов 2 и 4 высокоинтенсивными пиками являются пики 

ионов  с m/z 33, 45, 59, соответствующие ионам [HS]
+
, [CHS]

+
 и [C2H3S]

+
, причѐм для 

тииранов 4 пик иона [CHS ]
+
 является базовым.  

По результатам исследования установлена общность и показаны отличительные 

особенности фрагментации фторалкилсодержащих окси- и тииранов.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 13-03-00306). 

RF
O

RF
S

RF O O

RF
SO

1 (а, б)                                                 3 (а, б)                                                 

2 (а, б)                                                 4 (а, б)                                                 
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Масс-спектрометрическая идентификация  

2-арил-2-оксо-2-фенилбензо[е]-1,4,2-оксазафосфоринанов 
 

Р.З. Мусин, М.Н. Димухаметов, В.Ф. Миронов, П.П. Онысько
1
 

 

Институт органической и физической химии им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН, 

РФ, 420088, г. Казань, ул. Ак. Арбузова, 8, musin@iopc.ru  
1
Институт органической химии НАН Украины. 02094, Киев, ул. Мурманская, 5. 

onysko@rambler.ru  

 

Производные аминофосфиновых кислот, являясь аналогами аминокарбоновых 

кислот (пептидомиметиками) интенсивно исследуются в плане синтеза и биологиче-

ской активности. В данной работе методом масс-спектрометриии с электронной иони-

зацией исследованы наименее изученные среди производных аминофосфиновых кис-

лот – стереоизомерные циклические бензо[e]-1,4,2-оксазафосфоринаны (1, 2). Для их 

получения разработан простой и удобный способ, основанный на постадийной one pot 

реакции 2-арилидениминофенолов (3, 4) с фенилдихлорфосфином и водой в присут-

ствии триэтиламина (схема). Реакция сопровождается промежуточным образованием 

хлорфосфонитов (5, 6), далее, вероятно, гидрофосфорильных соединений (7). 

 

 
 

Схема 

 

Соединения (1, 2) выделены методом колоночной хроматографии на силикагеле 

в виде индивидуальных диастереомеров. 

В масс-спектрах исследуемых соединений пики ионов m/z 321 для (1) и m/z 351 

для (2) отвечают молекулярным ионам [М]
+·

. Основным процессом распада молекул 1 

и 2 является  разрыв связей P–C и N–C в фосфорсодержащем цикле с миграцией атома 

водорода к заряженному осколку. Этот процесс ведет к образованию ионов [M – 

NHCC6H5]
+
 c m/z 217. Разрыв связей P–O и P–C в этом цикле обусловливает появление 

пиков ионов [M – PH(O)C6H5]
+
 c m/z 196 для (1) и m/z 226 для 2. Этот процесс связан с 

миграцией атома водорода к заряженному осколку. Наличие в масс-спектрах соедине-

ний (1) и (2) пиков с m/z 138, вероятно, связано с ионами состава [CН2P(O)C6H5]
+
. 

 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 

(грант № 13-03-90419). 

mailto:musin@iopc.ru
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Исследование структурных изомеров алкилзамещенных индана  

методом хроматомасс-спектрометрии 

 

Е.Е. Вишневская, А.А. Пимерзин 

 
ФГБОУ ВПО «Самарский государственный технический университет» 

443100, Самара, ул. Молодогвардейская, 244, Главный корпус. Россия 

le.vishnevskaya@gmail.com 

 
В качестве объектов исследования были выбраны этил-, изопропил-, трет-

бутилинданы, бисинданы, гидроиндацены. Поскольку алкилпроизводные индана широ-

ко применяются в промышленности в качестве ценного сырья для производства повы-

шающих октановое число добавок, инсектицидов, гербицидов, ионообменных смол, 

светопрочных красителей и термостабилизаторов полимерных материалов. 

Алкилинданы синтезировали по Фриделю-Крафтсу в растворителе в присутствии 

каталитических количеств бромида алюминия с использованием индана, хлористого 

трет-бутила, хлористого изопропила и этилбромида.  

Хромато-масс-спектрометрический анализ и идентификацию компонентов реакци-

онных смесей проводили на приборе Shimadzu GCMS-QP2010 Ultra, капиллярная ко-

лонка с малополярной фазой ZB-35, 30 м.  0.25 мм  0.25 мкм. Программа анализа: 

газ-носитель - гелий, 100 кПа, деление потока 1/100, 100 °С (20 мин) => 5 °C/мин => 

250 °С (20 мин). К сожалению литературные масс-спектры алкилинданов отсутствуют 

(за исключением спектров для этил-, н-пропил-, и н-бутилиндана [1]), и в настоящей 

работе они приведены впервые. Расшифровку масс-спектров выполняли, руководству-

ясь принципами распада молекулярных ионов алкилбензолов [2]. В отсутствие охарак-

теризованных образцов применяли несколько взаимно подтверждающих методов или 

приемов. Для повышения надежности идентификации структурных изомеров исполь-

зовали целенаправленный синтез по известным методикам. При идентификации пози-

ционных изомеров использовали прием сравнительного анализа относительной термо-

динамической стабильности изомеров: реакционную систему фиксировали как в кине-

тической, так и в равновесной области, наблюдалось существенное изменение соотно-

шения орто-/мета- изомеров.  

В результате эксперимента удалось идентифицировать 24 соединения – продуктов 

алкилирования и изомеризации этил-, изопропил-, трет-бутилзамещенных индана. 

 

1. Adamczyk M., Watt D.S., Netzel D.A. Synthesis of biological markers in fossil fuels. 

2. Synthesis and carbon-13 NMR studies of substituted indans and tetralins. // J. Org. Chem. – 

1984. – V. 49, № 22. – P.4226-4237. 

2. Вульфсон Н.С., Заикин В.Г., Микая А.И. Масс-спектрометрия органических со-

единений – М.: Химия, 1986. 
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Контур дипольного возбуждения колебаний ионов  

в линейной ионной ловушке 

 

D.J. Douglas
1
, Н.В. Коненков

2
* 

 
1
University of British Columbia, 2036 Main Mall, Vancouver, BC, V6T 1Z1, Canada 

2
Рязанский госуниверситет им. С.А. Есенина, ул. Свободы 46, Рязань, 390035, Россия 

n.konenkov@rsu.edu.ru 

 

В линейной ионной ловушке используется дипольное резонансное возбуждение ко-

лебаний ионов с целью масс-селективного детектирования ионов в выходной краевой 

области [1]. Частота ω0 возбуждения должна совпадать с частотой βΩ/2 колебаний 

ионов в ВЧ квадрупольном поле. Задача настоящего исследования состояла в изучении 

контура возбуждения S(q), где q–параметр стабильности. 

Метод определения контура S(q) заключался в следующем. Численно решались 

уравнения движения ионов в квадрупольном поле, которые имеют вид: 

 
   

     [     ( (    ))]             (    )     ;                 (1) 

   

     [     ( (    ))] ,                                  (2) 

где   
     

     
 ;     

    

     
    

 

 
   

  

 
                                                         ( )    

 

   и Ω – амплитуда и круговая частота ВЧ напряжения,     и ω – амплитуда и частота 

дипольного ВЧ напряжения, m и е – масса и заряд иона,   –«радиус поля», А1 – ампли-

туда пространственной дипольной гармоники, ξ0 – фаза влета иона в ВЧ поле, α – сдвиг 

фаз между ВЧ и дипольным напряжениями. Начальные координаты и поперечные ско-

рости описывается гауссовским распределением, начальная фаза ξ0 – равномерным 

случайным распределением на интервале [0,π]. Величина Sопределялась как отношение 

числа N ионов, амплитуда которых достигает значения| ( )|    , к исходному числу 

N0 при определенных значениях параметров возбуждения n и    .  

Установлено, что при фиксированных начальных условиях время возбуждения n 

обратно пропорциональна параметру возбуждения      и имеет вид: n=С/   . При из-

менении начальной фазы ξ0 величина С изменяется периодично с периодом π, а при из-

менении сдвига фаз α – изменяется квазипериодично. Такая зависимость времени n от 

параметра возбуждения   обусловлена линейной характером зависимостью амплитуды 

колебаний от времени при резонансном воздействии дипольного напряжения. 

Обосновывается характер линейной зависимости разрешающей способности R0.5 

от времени n в данной рабочей точке q. Величина γ = R0.5/n растет с увеличением пара-

метра q и достигает максимума вблизи границы q 0.908. При этом соответствующее 

значение     достигает максимума около      . Таким образом, показано, что 

наибольшая разрешающая способность достигает максимума вблизи              
 

1. J. W. Hager,―A New Linear Ion Trap Spectrometer‖, Rapid Commun. Mass Spectrom., vol. 16, 

2002, pp. 512-526.  

2. J. C. Schwartz, M.W. Senkoand John E. P. Syka, ―A two-dimensional quadrupole ion trap mass 

spectrometer‖, J. Am. Soc. Mass Spectrom., vol. 13, 2002, pp. 659-669. 
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Инструментальный предел обнаружения и отношение Сигнал/Шум – 

особенности применения для оценки чувствительности ГХ/МС  

на примере российского хромато-масс-спектрометра  

производства «СКБ Хроматэк» 

В.Ю. Васильев
*
, А.В.

  
Мальцев, А.А.

  
Винокуров 

ЗАО «Специальное Конструкторское Бюро Хроматэк» Россия, 424000, республика 

Марий Эл, г. Йошкар-Ола, ул. Строителей, 94.  

v.vasilyev@chromatec.ru,a.maltsev@chromatec.ru,a.vinokurov@chromatec.ru 

Как оценить чувствительность квадрупольного хромато-масс-спектрометра? Какой ме-

тод объективнее: Сигнал/Шум (Signal-to- Noise Ratio - SNR) или инструментальный 

предел обнаружения (Instrument Detection Limit - IDL)? По какому алгоритму считать? 

При каких условиях?  Ответы на эти и другие практические вопросы приведены в дан-

ном докладе.  

Оценка чувствительности квадрупольных хромато-масс-спектрометров (ГХ-МС) имеет 

важное значение как для сравнения приборов различных производителей при решении 

вопроса об их закупке, так и для реальной оценки изменения состояния прибора в про-

цессе эксплуатации с целью принятия решения о его техническом обслуживании или 

ремонте. 

На протяжении последних 10 лет в мире (да и в России  тоже) наблюдается постоянное 

соревнование ведущих производителей ГХ-МС за улучшение количественной оценки 

чувствительности своих инструментов любыми способами. При этом используются как 

новые технические решения и ноу-хау, так и новые методы обработки сигналов. 

В докладе проанализированы два метода оценки чувствительности квадрупольных 

хромато-масс-спектрометров - это определение отношения Сигнал/Шум двумя спосо-

бами и определение инструментального предела обнаружения, предложенного компа-

нией Agilent. Рассмотрены особенности методов, алгоритмы расчета, а также достоин-

ства, недостатки, вопросы практической реализации и сравнение полученных результа-

тов. 

Приведены экспериментальные статистические данные по оценке чувствительности 

квадрупольных хромато-масс-спектрометров. На основе  обработки одних и тех же 

масс-спектрометрических данных разными методами сделаны выводы и приведены ре-

комендации по применению.  

 

Все экспериментальные данные получены в процессе 

работы на пяти экземплярах хромато-масс-

спектрометра производства СКБ Хроматэк, состояще-

го из хроматографа "Хроматэк - Кристалл 5000" и соб-

ственного масс-спектрометрического детектора. 

 
 

 

mailto:v.vasilyev@chromatec.ru
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Исследование зависимости скорости дрейфа ионов 

в атмосфере буферного газа от напряженности электрического поля 
 

А.В. Чудинов*, Ю.Г. Мартынович, И.В. Сулименков, В.И. Козловский, 

В.В. Филатов, А.Р. Пихтелев, В.С. Брусов 

 
Филиал Федерального государственного бюджетного учреждения науки Института 

энергетических проблем химической физики им. В.Л. Тальрозе Российской академии 

наук, проспект академика Семѐнова 1/10, 142432, Черноголовка, Россия  

chudinov@inbox.ru 

 

Исследования движения ионов в газах под действием постоянного и/или переменного 

электрического поля имеют важное фундаментальное и практическое значение. С фун-

даментальной точки зрения несомненный интерес представляет изучение ион-

молекулярных потенциалов взаимодействия, различные модели которых могут быть в 

некоторой степени подтверждены или опровергнуты на основании подобных исследо-

ваний. С практической, конечно же, интересно конструирование новых более эффек-

тивных атмосферных интерфейсов для современных масс-спектрометров с возможно-

стью управляемого разогрева ионов и их последующей фрагментации при анализе 

структуры сложных органических ионов, а также усовершенствование методов спек-

трометрии ионной подвижности и спектрометрии приращения ионной подвижности. 

Несмотря на развитие этой области в последнее десятилетие и на огромное число пуб-

ликаций, в особенности по исследованию подвижности сложных биологических моле-

кул с последующими попытками интерпретации конформационной структуры послед-

них, много вопросов остается по-прежнему открытыми. В частности, вопрос о том, как 

подвижность ионов зависит от температуры. Например, неясным представляется: по-

чему в большинстве статей, посвященных исследованию подвижности ионов в дрейфо-

вых трубах значения подвижности приводятся по температуре и давлению с использо-

ванием уравнения, в котором подвижность линейно зависит от температуры, а сечения 

столкновений вычисляются с использованием первого приближения Чепмена-Энскога, 

из которого следует, что подвижность линейна по корню квадратному из температуры. 

Для прояснения характера зависимости подвижности ионов от температуры нами были 

проведены эксперименты по определению времен дрейфа молекулярных ионов некото-

рых полипептидов и протеинов с их одновременной резонансной раскруткой в сегмен-

тированном радиочастотном квадруполе в зависимости от напряженности продольного 

электрического поля и амплитуды вращающего поля. Полученные результаты проана-

лизированы с использованием имеющихся в литературе моделей в приближении мо-

носкоростного пучка ионов. 
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В работе [1] для образования двумерных линейных электрических полей пред-

ложено использовать ИОС с плоскими дискретными электродами. Потенциально такие 

системы могут применяться для решения более широкого круга задач, так как они поз-

воляют образовывать суперпозицию множества полей с различными пространственно-

временными распределениями потенциала. В частности с помощью ИОС с плоскими 

дискретными электродами возможно образование суперпозиции линейных высокоча-

стотных и однородных статических электрических полей.  Решение этой задачи откры-

вает возможности для создания линейных ионных ловушек с рабочими пространствами  

в плоскости XOY  в одном из квадрантов или в одной из полуплоскостей, что является 

предпосылкой для разработки новых  типов масс-анализаторов ионов. Такую ИОС 

можно рассматривать как монополярную линейную ионную ловушку – Monotrap. В от-

личии от квадрупольной ионной ловушки, у которой на электродах действуют ВЧ по-

тенциалы высокого уровня, полеобразующий электрод Monotrap в плоскости 0x   по 

высокой частоте заземлен. Отсутствие ВЧ потенциала на электроде делает возможным 

измерение на нем с высоким отношением сигнал/помеха наведенные от периодических 

колебаний ионов токов. Эта особенность в совокупности с другими полезными свой-

ствами  Monotrap позволяет рассматривать еѐ как перспективную измерительную ячей-

ку для создания масс-спектрометров с преобразованием Фурье. 

Известными приборами такого типа являются масс-спектрометры ионно- цикло-

тронного резонанса (FT-ICR) и и электростатические ионные ловушки «Orbitrap». 

Масс-спектрометрия  FT-ICR и Orbitrap благодаря высокому разрешению и точности 

определения масс является одним из наиболее быстро развивающихся методов анализа 

химических и биологических веществ. Однако из-за высокой стоимости приборов , а 

для  FT-ICR также стоимости технического обслуживания, возможности широкого 

применения масс-спектрометров с преобразованием Фурье ограничена. Предлагаемая 

ИОС позволяет создать масс-спектрометры с преобразованием Фурье со всеми досто-

инствами, присущими данному классу приборов, доступные широкому потребителю. 

 

 
1. Гуров В.С., Мамонтов Е.В., Дягилев А.А. Электродные системы с дискретным распределе-

нием ВЧ потенциала для масс-анализаторов заряженных частиц.// Масс-спектрометрия 2007, Т. 

4, № 2 С. 139–142. 
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Одна из основных проблем масс-спектрометрического анализа образцов, находящихся 

при атмосферном или повышенном давлении, – это ввод анализируемой газовой смеси 

до или после ионизации из области высокого давления в вакуумную часть прибора. 

Существующие методы требуют либо создания громоздких систем дифференциальной 

откачки, либо не обеспечивают достаточной чувствительности анализа. Развиваемый 

нами оригинальный способ формирования сверхзвуковой газовой струи,  направленной 

через высокоэффективный ионный источник электронной ионизации и радиочастотный 

квадруполь во времяпролѐтный масс-анализатор с ортогональным вводом ионов (орто-

ВПМС), позволяет обойти эти трудности. Однако распространение этой струи симмет-

рично вдоль оси квадруполя, обеспечивало регистрацию лишь сравнительно незначи-

тельной части ионов, присутствующих в струе. Относительно высокая плотность этой 

струи на выходе из квадруполя, как мы предпологали, не позволяла вывести из неѐ 

большую часть ионов для регистрации на орто-ВПМС, по-видимому, из-за интенсивно-

го образования ионных кластеров.  Для устранения этих трудностей было произведено 

ортогональное сопряжение нашего газодинамического интерфейса (ГДИ) с орто-ВПМС 

с использованием двухсеточного электростатического зеркала. Проведенные испыта-

ния показали работоспособность этой конструкции, однако, поток регистрируемых 

ионов оказался недостаточным для практически интересных аналитических измерений. 

Улучшения ситуации удалось добиться для соосного сопряжения ГДИ с орто-ВПМС на 

основе контролируемого смещения оси газовой струи относительно оси радиочастотно-

го квадруполя на входе в орто-ВПМС. Впервые были получены явные признаки стати-

ческого накопления  ионов при давлении остаточных газов в квадруполе около 10
-4

 

Торр. Резонансное возбуждение вращения накопленных ионов вокруг оси квадруполя с 

затухающей напряжѐнностью к выходу из квадруполя показало относительно неболь-

шую избирательность гибели ионов - разрешающая способность  на полувысоте пика  

R около 10. Ожидаемое еѐ значение  существенно выше для остаточной плотности га-

зов в квадруполе (R более 1000) и для оцениваемой плотности газового потока около 

оси квадруполя (R около 100). По-видимому, этот результат обусловлен влиянием 

электростатического поля  накопленных ионов.  

 
Работа выполняется в рамках Программы 9 Фундаментальных исследований Президиума 

РАН. 

mailto:raznikov@hotmail.com
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Исследование характеристик спектрометра 

ионной подвижности/времяпролетного масс-спектрометра 

с аксиально-симметричным анализатором 
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, С.С. Потешин
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НИЯУ «МИФИ», 115409, Москва, Каширское ш. 31, *DMChernyshev@mephi.ru 

2
ООО «Линантек», 115409, Москва, Каширское ш. 31 

Проведены подробные исследования характеристик опытного образца дрейфо-

вого СИП/ВПМС с аксиально-симметричным анализатором с ортогональным вводом 

ионов и ионизацией электрораспылением или в коронном разряде, о разработке и пер-

вичных испытаниях которого сообщалось ранее [1].  

 Для регистрации трехмерных (интенсивность, m/z, подвижность) данных был 

разработан метод на основе устройства с 2-мя 8-битными АЦП с чередованием с часто-

той дискретизации 655 МГц и аппаратным сумматором, с регулировкой числа непре-

рывно обрабатываемых спектров подвижности 1 - 2048 (0.05 - 105 с). Продемонстриро-

вана оцифровка амплитуды сигналов, вызванных одиночными ионами; суммирование 

двумерной матрицы масс спектров, формирующих спектр подвижности. Огрубление 

шага дискретизации по подвижности в 4 раза, до 0.2 мс, уменьшило объем передавае-

мых данных за 1 цикл непрерывной обработки до 16 МБ, но сохранило возможность 

достижения разрешающей способности по подвижности 100, что было продемонстри-

ровано с использованием химических стандартов подвижности. Уменьшены система-

тические искажения m/z пиков, обусловенные отличием уровней смещения сигнала, 

вызванные чередованием АЦП, что повысило точность определения m/z до 10-20 ppm 

(при разрешающей способности по массам 2000) и вопроизводимость площади пиков, а 

так же обеспечило согласие с оценками на основе статистической природы сигналов. 

 Время дрейфа определяется между ионным затвором СИП и ортогональным 

ускорителем масс анализатора, что затрудняет прямое определение подвижности в 

следствие различия характеров движения ионов в интерфейсе и трубе дрейфа. Поэтому 

был разработан метод калибровки по подвижности с использованием внутреннего 

стандарта, позволивший продемонстрировать сходимость и воспроизводимость по-

движности антибиотиков не хуже 0.5% и 0.6%, соответственно. 

 Экспериментально исследована трансмиссия СИП с учетом эффекта обеднения 

ионного затвора конструкции Брэдбери-Нильсона и установлено, что эффективность 

трансмиссии в импульсном режиме в 3.5 раза выше, чем в постоянном, что объясняется 

несущественностью влияния кулоновского расталкивания в первом режиме и удовле-

творительно согласуется с оценками. 

 В рамках исследования предельно достижимых характеристик был разработан 

метод повышения трансмиссии аксиально-симметричного масс анализатора на основе 

достижения 100% скважности ортогонального ввода ионов и ее независимости от m/z 

для ограниченного диапазона масс, что определяет условие на отношение энергий 

ионов в направлениях первоначальном и обеспечивающем разделение по времени про-

лета. Оценена техническая возможность реализации метода. 

Дополнительные испытания проводились на базе лабораторий ЭКЦ МВД Рос-

сии, включающие в себя подтверждение характеристик прибора и определение воз-

можности идентификации следовых количеств органических соединений, в частности, 

наркотиков с видоизмененной химической формулой и красителей. 

 
1
 Д.М. Чернышев, С.С. Потешин, Александр А. Сысоев, Алексей А. Сысоев «Новый подход к реализации 

спектрометра ионной подвижности/масс-спектрометра, основанный на применении секторного время-

пролетного анализатора с ортогональным вводом», Масс-спектрометрия, 2012, Т. 9, № 1, стр. 66–68 
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В докладе приводится обзор результатов разработки семейства приборов, вклю-

чающих дрейфовые спектрометры ионной подвижности высокого разрешения и спек-

трометры ионной подвижности/масс-спектрометры. Подробно рассматривается недав-

но созданный спектрометр ионной подвижности/масс-спектрометр с секторным время-

пролетным электростатическим анализатором. Разработаны новые методы и устройства 

для сбора данных, алгоритмы математической обработки результатов и средства авто-

матизации физического эксперимента, обеспечивающие увеличение быстродействия 

измерений и достижение следовой чувствительности спектрометра ионной подвижно-

сти / времяпролетного масс-спектрометра.  

Дрейфовый спектрометр ионной подвижности и времяпролетный масс-

спектрометр обеспечивают превосходное отношение характерных времен разделения 

для построения гибридного прибора. Традиционные схемы основаны на применении 

масс-рефлектрона и линейного анализатора с ортогональным ускорением. Лучшая эф-

фективность использования ионов может быть получена для линейного времяпролет-

ного прибора. Однако получаемая вследствие отсутствия энергетической фокусировки 

меньшая разрешающая способность приводит к уширению временного сигнала и 

уменьшению отношения сигнал/шум. Масс-рефлектрон обеспечивает меньшую эффек-

тивность использования ионов, хотя более высокая разрешающая способность может 

быть достигнута вследствие энергетической фокусировки. В спектрометрии ионной 

подвижности/времяпролетной масс-спектрометрии перспективным является примене-

ние секторного электростатического масс-анализатора, поскольку с одной стороны он 

обеспечивает энергетическую фокусировку, и с другой стороны допускает эффектив-

ность использования пробы, соизмеримую с линейным времяпролетным масс-

анализатором.  

Экспериментально обоснована возможность достижения относительных пределов 

обнаружения 10
–11

 – 10
–12

, абсолютных порогов обнаружения 10
–11

–10
–12

 г. при прямом 

анализе проб длительностью 100 секунд при применении секторного электростатиче-

ского времяпролетного анализатора с ортогональным вводом в спектрометрии ионной 

подвижности/масс-спектрометрии. Разрешающая способность спектрометра ионной 

подвижности по одному пику достигает 100, разрешающая способность масс-

спектрометра составляет 2000. Показано, что разработанный метод спектрометрии 

ионной подвижности / времяпролетной масс-спектрометрии позволяет улучшить точ-

ность определения приведенной подвижности ионов до величины 0.4-0.6%. Определе-

ны значения приведенной подвижности характеристичных ионов ряда соединений, в 

том числе антибиотиков и наркотиков с видоизмененной химической формулой: мети-

лона, 4-MEC, 3,4-MDPV, JWH-210, JWH-250, JWH-203. 
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В работе рассматривается транспортировка ионов под воздействием 

высокочастотного электрического поля, представляющего собой высокочастотный 

сигнал, амплитудно-модулированный по пространственно-временному закону типа 

равномерно бегущей волны. Высокочастотное электрическое поле подобного типа 

характеризуется бегущей волной псевдопотенциала, которая захватывает 

положительные и отрицательные ионы псевдопотенциальными барьерами, 

окружающими минимумы псевдопотенциала, и принудительно транспортирует их с 

единой групповой скоростью независимо от отношения массы к заряду и начальной 

энергии (в определѐнном диапазоне масс и энергий) [1, 2].  

Однако, как оказалось, для высокочастотных электрических полей 

рассматриваемого типа успешная транспортировка ионов осуществляется даже тогда, 

когда движение выходит за рамки, описываемые теорией псевдопотенциала. В 

частности, в реальности захват и транспортировка заряженных частиц происходит при 

любых частотах амплитудной модуляции напряжений, прикладываемых к электродам 

устройства, хотя согласно теории псевдопотенциала транспортировка исчезает при 

сравнимых частотах несущего и модулирующего напряжений. Решение точных 

уравнений движения показывает, что захват и транспортировка происходят, в том числе, 

и в тех случаях, когда начальная кинетическая энергия  заряженных частиц превышает 

высоту псевдопотенциального барьера, что также выходит за рамки 

псевдопотенциальной модели движения.  

Указанный эффект, присущий именно рассматриваемому классу 

высокочастотных электрических полей, анализируется аналитически и иллюстрируется 

компьютерными моделированиями. Также рассматриваются перспективы применения 

обнаруженного эффекта для создания транспортирующих устройств с 

дополнительными полезными свойствами. 

 
1. Андреева А.Д., Бердников А.С. Масс-спектрометрические устройства на основе 

радиочастотных электрических полей с архимедовыми свойствами // Масс-спектрометрия. 

2011. Т. 8, № 4. С. 293-296. 

2. A.S.Berdnikov, N.R.Gall. The A-Wave principle: new way to design ion guides and similar 

devices // Abstracts of 19
th
 International Mass Spectrometry Conference, Kyoto International 

Conference Center, Kyoto, Japan, 2012. 
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Современные масс-спектрометры с преобразованием Фурье являются высоко-

эффективными приборами для фундаментальных исследований в физике, химии, био-

логии, медицине, протеомике, петролеомике и т.д., а также для решения многих при-

кладных задач, в которых требуется сочетать высокую разрешающую способность, 

точность определения массы, широкополосный анализ с предварительным накоплени-

ем, селекцией, активированием и фрагментацией ионов в ловушке. Качество спектра 

частот, полученного методом преобразования Фурье, снижается из-за нелинейных ис-

кажений, таких, как сдвиг частоты относительно циклотронного значения, наличие 

гармоник, а также «магнетронных» сателлитов. Развитие методов и техники масс-

спектрометрии, повышение разрешающей способности и точности определения масс, 

выявление природы возникновения нелинейностей требуют углубленного теоретиче-

ского анализа движения ионов в анализаторах и процессов детектирования сигналов.  

В докладе сообщается о созданном авторами теоретическом подходе, в рамках 

которого построены дифференциальные уравнения для зависящих от времени мгно-

венной частоты и нелинейной фазы движения ионов в анализаторах ионного цикло-

тронного резонанса с сильным однородным магнитным полем, а также в электростати-

ческих ловушках типа «Орбитрэп». Для движения в однородном магнитном поле и 

гармоническом электрическом поле, созданном потенциалом с квадратичным распре-

делением для удержания ионов в ловушке, получены общие решения с явной зависи-

мостью координат и скоростей от времени, а также от начальных параметров траекто-

рии. Уравнения допускают исследование действия негармонических полей, изменяю-

щихся на траектории иона, в том числе поля пространственного заряда ионных сгуст-

ков, других пространственно-неоднородных и переменных во времени полей. В анали-

заторе ионного циклотронного резонанса получены новые решения для траекторий 

движения ионов в таких полях, в частности, в высокочастотном ускоряющем электри-

ческом поле. Результаты анализа ионных траекторий использованы в уточненных алго-

ритмах получения сигнала детекторов. Рассмотрена связь возникновения ряда нели-

нейностей в фурье-спектре с модуляционными характеристики сигнала, в котором ам-

плитуда, частота и нелинейная фаза зависят от времени.  

Полученные решения представляются полезными для анализа масс-спектров, 

улучшения калибровочных процедур, модернизации ионных ловушек, поиска перспек-

тивных конструктивных решений масс-анализаторов, разработки новых способов сбора 

и анализа масс-спектрометрических данных.  
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В последнее время активно развивается направление, связанное с созданием 

многокаскадных времяпролетных масс спектрометров (ВПМС) на основе бессеточных 

планарных зеркал [1]. Применение зеркал позволяет устранить временные аберрации, 

обусловленные энергетическим разбросом в ионном пучке, вплоть до третьего порядка, 

тогда как в секторных полях устраняются лишь аберрации первого порядка 

Если времяпролетный масс-спектрометр содержит N идентичных 

времяпролетных каскадов с временем пролета одного каскада 0Т , то разрешение масс-

спектрометра по массе определяется выражением:  
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где it  – начальная временная ширина ионного им-

пульса, 0t  – времяпролетные аберрации одного кас-

када. Таким образом, разрешение времяпролетного 

масс-спектрометра можно увеличивать за счет увели-

чения числа каскадов  N . 

         В настоящей работе предложен и рассчитан 

ВПМС, в котором многократные отражения осу-

ществляются двумерными электростатическими зер-

калами. Между зеркалами расположен цилиндриче-

ский конденсатор, поворачивающий ионный пучок на 
180 , что уменьшает габариты прибора.  

         Предлагаемый ВПМС схематически изображен 

на рис. 1 в проекции на горизонтальную плоскость. 

Он состоит из цилиндрического конденсатора 2 с 

экранами 3, к которым с торцов примыкают пятиэлектродные зеркала с замыкающим 

электродом в форме вогнутого цилиндрического зеркала 7. Планарные электроды зер-

кал обозначены цифрами 4, 5, 6. Пучок ионов 1  вводится под углом  32   к горизон-

тальной плоскости в центре сечения А-А. Приведены аналитические выражения для 

поля зеркала и цилиндрического конденсатора. Траектории ионов находились численно 

путем интегрирования уравнений движения. Найдены системы с высоким качеством 

пространственно временной фокусировки пучка и временной фокусировкой по энер-

гии. 

 

1. Байсанов О.А., Доскеев Г.А., Спивак-Лавров И.Ф. Времяпролетный масс-спектрометры на 

основе цилиндрического конденсатор // Материалы «Всероссийской конференции по аналити-

ческой спектроскопии с международным участием», Краснодар 2012. – С 184. 
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 Транспорт заряженных частиц в интерфейсах масс-спектрометров с атмосфер-

ной ионизацией являются одним из важней факторов, определяющих потери ионов, а 

значит предел детектирования и дискриминации прибора. Для корректного описания 

физических процессов в интерфейсе требуется одновременный учет как газодинамиче-

ских сил, переносящих ионы, так и DC and RF электрических полей. Расположение 

электродов способно изменить распределение газодинамических потоков, так что, во-

обще говоря, необходимо рассматривать самосогласованную задачу. 

 Для пустой интерфейсной камеры или же при наличии электродов, слабо рассе-

ивающих газовые потоки,  предлагается два важнейших газодинамических параметра: 

первый - это отношение длины камеры к длине бочки Маха  LM = 2/3 d (P/P0)
1/2

, где d – 

диаметр входного отверстия, а P и P0  - статические давление в интерфейсе и в атмо-

сферной области соответственно. Второй - это степень расширения автомодельной 

струи в области после "бочки" Маха, зависящий от давления в интерфейсе.  

 Для  учета роли DC полей использование приближения мобильности ограничи-

вается величиной пространственных и временных градиентов электрических и газоди-

намических полей, которые могут быть описаны критерием Cтокса для иона в форме 

Sk = ti/t , где ti - инерционное время для иона ti = K*M/Z, где M/Z - отношение массы к 

заряду иона,  а t = E*(dE/dr)
-1 

*V
-1

 + E*(dE/dt)
-1

, характеризует быстроту изменения поля 

вдоль траектории иона. Учет роли RF полей требует более комплексного подхода.  
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Почти все источники ионов, применяемые в масс-спектрометрах, обладают вре-

менной не стабильностью ионного тока создаваемого ими. В некоторых из них эта не-

стабильность ярко выражена и содержит значительную шумовую компоненту (напри-

мер, источник ионов типа ESI).  

Нами для анализа шумовой компоненты ионного тока на выходе статического 

масс-спектрометра, его временная часть передаточной функции была представлена в 

виде классического с точки зрения электротехники четырѐхполюсника. Еѐ анализ был 

произведѐн с помощью Фурье-преобразования.  Изучив амплитудно-частотную харак-

теристику передаточной функции статического масс-спектрометра, было обнаружено, 

что он может выступать как фильтр амплитуды ионного тока, и при определѐнных 

условиях выступать как фильтр нижних частот, интегрирую высокочастотную шумо-

вую компоненту ионного тока источника ионов. 

Используя данный подход  анализа передаточной функции масс анализатора и 

настройки его на различные  передаточные характеристики, позволит, анализируя ам-

плитудно-частотный спектр ионного тока на выходе масс-спектрометра исследовать 

физико-химические  процессы в источнике ионов.  
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Масс-спектрометры в комплексе с газовой хроматографией и с 

ионизацией электронами широко применяются в экологии, 

фармацевтике, нефтехимии и для контроля индустриальных процессов. К их 

достоинствам относится универсальная ионизация полу-летучих соединений, 

количественный анализ и идентификация соединений по библиотекам фрагментных 

спектров. В тоже время использование в масс-спектрометрах источника с ионизацией 

электронами, соединенных с газовым хроматографом, для многих соединений является 

ограничивающим фактором в связи с тем, что в 30% спектров молекулярный ион от-

сутствует, а для большинства соединений он составляет 1-10% от 

общего состава спектров. В силу этих ограничений количество анализируемых соеди-

нений в смеси, разделяемых газовой хроматографией, снижается приблизительно до 

1000. Появление двумерной газовой хроматографии позволило увеличить количество 

анализируемых соединений до 10000. В задачах метаболомики или петролеомики ко-

личество соединений значительно выше, поэтому появление мягких методов иониза-

ции, совместимых с газовой хроматографией, а особенно двумерной газовой хромато-

графией, является одним из перспективных направлений в разработке аналитических 

инструментов для анализа сложных смесей. 

 К одним из таких методов относится известный метод фото- и фотохимической 

ионизации при атмосферном давлении. В основе этого метода лежит ионизация анали-

зируемого вещества с помощью  ультрафиолетового излучения с энергией квантов, 

меньшей потенциалов ионизации газа-носителя и примесей, присутствующих в нѐм. 

Появление метода обеспечило возможность регистрации масс-спектров, состоящих 

только из молекулярного (М+) либо квазимолекулярного (МН+) иона.  Анализ компо-

нентов сложных смесей органических соединений с использованием этого способа поз-

волил увеличить достоверность обнаружения числа и состава примесей в образцах раз-

личной природы. Большое значение в данном методе имеют давление газа-носителя и 

парциальное давление анализируемого вещества в камере ионизации. Они выбираются 

так, чтобы тушение возбуждения молекулярного иона происходило раньше, чем его 

диссоциация, и не происходило вторичных ион-молекулярных взаимодействий.  

В данной работе представлены результаты разработки метода фотохимической 

ионизации, совместимого с двумерной хроматографией, где основной вклад в иониза-

цию вносят процессы взаимодействия ионов реагента с молекулами анализируемого 

соединения.  Ионизация реагента осуществляется с помощью ультрафиолетовой лампы,  

последующая передача заряда от ионов реагента следовым количествам аналита суще-

ственно повышает эффективность ионизации аналита по сравнению с прямой ультра-

фиолетовой лампой. Использование такой схемы позволяет получить мягкость иониза-

ции, высокую чувствительность и однородный отклик для различных классов органи-

ческих соединений.  

В работе дается описание метода фотохимической ионизации, а также: определе-

ны параметры разработанного ионного источника с фотохимической ионизацией, такие 

как скорость отклика, динамический диапазон, чувствительность; приведено сравнение 

полученных спектров разработанного источника со спектрами источника с ионизацией 

электронами; рассмотрены возможные модификации метода и его применение.   
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Перестраиваемость ионной траектории в многоотражательном 

масс-анализаторе с заменой и без замены ионно-оптических элементов 

Г.Ю. Тихонов
*1

, В.Б. Артаев
1
, С.Н. Кириллов

3
, Б.Н. Козлов

3
, 

А.Н. Веренчиков
3
, М.И. Явор

2 

1
LECO Corporation, 3000 Lakeview Avenue, St. Joseph, MI 49085, USA, 
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Многоотражательные время-пролѐтные масс-анализаторы позволяют существен-

но улучшить разрешающую способность при высокоэффективной трансмиссии 

ионов [1]. Подобные масс-анализаторы (high resolution time-of-flight – HRT – with 

Folded Flight Path – FFP
®
) устанавливаются в Citius® LC-HRT и Pegasus® GC-HRT [2] 

масс-спектрометрах. Эти системы имеют три режима работы. Режим номинального 

разрешения  включает по одному отражению в каждом из двух ионных зеркал и дости-

гает разрешающей способности 3000 на полувысоте пика, при высоком рабочем цикле 

и компактном объѐме данных. Режим высокого разрешения включает 16 отражений в 

каждом из двух ионных зеркал и достигает разрешающей способности 50000 на полу-

высоте пика. Режим сверхвысокого разрешения использует два полных прохода анали-

затора и таким образом удваивает время пролета и разрешение при зауженном массо-

вом диапазоне. Подобная перестраиваемость анализатора позволяет выбирать режим, 

наиболее подходящий для анализа конкретного образца. Тем не менее, актуальные за-

дачи могут требовать ещѐ большей гибкости конфигурации, легко реализуемой в мно-

гоотражательных анализаторах. 

Количество отражений (и разрешающая способность) задаются приложением 

определѐнных напряжений к периодическому блоку линз установленному в центре 

между двух симметричных планарных бессеточных зеркал. Различное число отражений 

может быть получено без переделки анализатора, посредством простой перенастройки 

серийного прибора. Например, режим восьми отражений на зеркало достигает разре-

шающей способности 25000 при удвоенном рабочем цикле. 

Ещѐ большие возможности модификации открываются при замене блока линз 

анализатора. На экспериментальной ЖХМС системе с улучшенным ионным интерфей-

сом, серийный периодический блок из 16 линз был заменѐн на 22-линзовый с более уз-

ким шагом. Это увеличило разрешающую способность до 100000 в режиме высокого 

разрешения (при 22 двойных отражениях) на полном массовом диапазоне и с неболь-

шим снижением рабочего цикла. Режим сверхвысокого разрешения с 22-линзовым бло-

ком достигает разрешающей способности 190000. Необходимый уровень ионной фоку-

сировки в данных режимах требует высокой точности настройки масс-анализатора. 

Возможности представленной экспериментальной системы демонстрируются на 

примере анализа образцов сырой нефти. Рассмотрены профили массовых пиков, в том 

числе разрешаюшая способность на уровнях ниже полувысоты, вплоть до 1% высоты. 

Время-пролѐтные масс-спектрометры обычно характеризуются разрешением на полу-

высоте пика, однако изотопическая чувствительность определяется ширинами пиков на 

уровнях ниже 10% высоты. Важность данного параметра прибора для анализа сложных 

образцов разбирается на примере сырой нефти. 
 

1. Verentchikov A.N., Yavor M.I., Hasin Yu.I.; Gavrik M.A. Multi-reflecting TOF analyzer for high 

resolution MS and parallel MS-MS // Масс-спектрометрия. 2005. Т. 2, № 1. С. 11 – 22. 

2. http://www.leco.com 
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В ранее представленных докладах на конференциях ВМСО сообщалось о условиях до-

стижения фокусировки 2-го порядка для аксиально-симметричного анализатора (АСА) 

с секторными электростатическими полями, основной недостаток которых - наличие 

фокусировки только 1-го порядка, что не позволяло реализовать остальные преимуще-

ства АСА.  

В настоящем докладе рассматривается способ достижения фокусировок более 

высоких порядков для совокупности АСА с системой формирования и ускорения ион-

ного пакета. Последней может быть или ортогональный ускоритель или последова-

тельность линз для лазерного источника ионов. Необходимым условием для достиже-

ния фокусировки n-го порядка – это наличие n промежутков со специально подобран-

ной напряженностью поля на каждом из них. Данные промежутки могут формировать-

ся как сетками для ионных пучков больших сечений, так и системой линз для узких па-

раксиальных пучков. Поле выстраивается по аналогии с подходом предложенным в ра-

боте 
1
 , только сетки или линзы располагаются не в ионном зеркале, а в системе форми-

рования и ускорения ионного пакета. Таким образом, при помощи набора промежутков 

с полем разной напряженности, можно «выстроить» аберрацию обратную по величине 

аберрации которая возникает в основном масс-анализаторе. В этом случае им может 

быть любой тип времяпролетного масс-анализатора как с секторными полями (сфери-

ческими, тороидальными, цилиндрическими), так и обычный масс-рефлектрон с одной 

сеткой. В случае применения сеток в ускоряющей системе, например, для системы ор-

тогонального ввода, и переноса их из зеркала в ускоряющий промежуток, достигается 

дополнительное увеличение трансмиссии за счет того, что через каждую сетку ионный 

пучок проходит только один раз, а не два, как в ионном зеркале.  

Для расчета подобных систем можно использовать подход, изложенный в 
1
, где 

конфигурация электродных систем и потенциалов на них искалась с помощью числен-

ного моделирования электростатического поля и траекторий заряженных частиц в про-

грамме SIMION. Если использовать сетки в системе ускорения ионов, то условия фоку-

сировки можно посчитать аналитически, по крайней мере до 3-го порядка. Для боль-

ших порядков выражения становятся очень громоздкими. Сначала отдельно рассчиты-

ваются величины временных аберраций 2-го и 3-го порядка по энергии для конкретной 

конфигурации АСА. Далее,  находятся условия равенства нулю суммарной аберрации 

n-го порядка для всей системы. В качестве искомых переменных выступают соотноше-

ния напряженностей электростатического поля в промежутках между сетками ускоря-

ющей системы. Конкретные расстояния между сетками и потенциалы на них вычисля-

ются исходя из найденных относительных напряженностей и таких критериев, как 

удобство конструкции, минимизации линзовых эффектов на ячейках сеток, необходи-

мой амплитуды выталкивающего импульса и т.д.   

 

1. Т. В. Помозов, М. И. Явор, «О возможности улучшения характеристик планарных 

бессеточных ионных зеркал», Научное приборостроение, 2011, том 21, № 2, c. 90–97 .  
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Одним из направлений развития технологии производства ионных ловушек яв-

ляется парадигма упрощения геометрии электродов. Электродные системы, основан-

ные на линейной ловушке с радиальным выбросом ионов
 
от фирмы Thermo electron 

слишком сложны т.к. включают в себя электроды с криволинейной поверхностью, про-

изводство и сборка которых требует большой точности. В лаборатории профессора 

Кукса предложена новая геометрия Rectilinear trap [1], в которой гиперболические 

электроды заменены плоскими пластинами. Но, в такой системе электродов довольно 

низкая разрешающая способность из-за неблагоприятных нелинейных искажений поля. 

В лаборатории Shimadzu оптимизировали подобную геометрию и получили высокую 

разрешающую способность за счет распределения амплитуды ВЧ в неравных долях по 

полосам электродов [2]. Но данное решение привело к нерациональному усложнению 

источников питания. 

В данной работе продолжается исследование линейной ловушки T-Trap [3] с про-

стыми электродами, состоящих из плоских сегментов и сведенных к треугольной фор-

ме. Такая форма электродов, наравне с их простотой, обладает ―благоприятными‖ не-

линейными искажениями для реализации режимов высокого разрешения спектра масс. 

Ловушка T-Trap показала прекрасные результаты при гармоническом питании в нашей 

предыдущей работе [4], поэтому был проведен ряд исследований для режима гармони-

ческих колебаний ВЧ, а именно: 

1) Исследование и поиск оптимальной геометрии относительно изменения ширины 

выходной щели между электродами 

2) Оценка разрешающей способности спектра ионов широкого диапазона масс (250-

4000Да). 

3) Оценка разрешающей способности при изменении скорости сканирования. 

4) Исследование влияния давления буферного газа (He) на разрешающую способ-

ность при различных скоростях сканирования. 

Было установлено, что оптимальной является конфигурация электродов, при кото-

рой плоские сегменты составляют угол 140 градусов, при ширине щели 16% от вписан-

ного радиуса ловушки, вписанный радиус 5мм, ширина щели 0,8мм, частота опериро-

вания 1,2МГц, для ионов массы 1891Да удается получить разрешающую способность 

19.000 при скорости сканирования 12.000Ts.s. Такой результат объясняется удачной 

компенсацией искажений поля из-за треугольной формы электродов и искажениями 

поля, вносимыми выводными щелями. 
 

1. Patent US 6,838,666. Rectilinear Ion Trap and Mass Analyzer System and Method / Ouyang Z., Cooks 

R.G., Jan. 4, 2005 

2. Hui Mu, GongYu Jiang, Xiaohui Yang, Tao Lin, Junsheng Zhang, Li Ding, A Digital Linear Ion Trap 

based on Ceramic Printed Circuit Boards, Proc. 58nd ASMS Conf. on Mass Spectrometry and Allied Top-

ics. Salt Lake City (USA), May 23-27, 2010 

3. Заявка на патент WO 2011/099889 A1. Electrode System of a Linear Ion Trap / Sudakov M., Feb. 11, 

2010. 

4. ISSN 1061-9348, Journal of Analytical Chemistry, 2012, Vol.67, No.14, pp.1057-1065. M.Yu.Sudakov, 

M.V.Apatskaya, V.V.Vitukhin, A.A.Trubitsyn, 2012, published in Mass-Spectrometria, 2012, Vol.9, No.1, 

pp.43-52. 
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Задача: каковы возможности использования квадрупольного резонансного возбуждения  

колебаний ионов путем модуляции радиочастотного напряжения в линейной ионной 

ловушке? 

Методология: описание характера коллективного движения ионов с помощью контура 

возбуждения S(q). 

Метод: численное моделирование траекторий движения ионов в квадрупольном радио-

частотном электрическом поле.  

В линейной ловушке используется как правило дипольное резонансное возбужде-

ние колебаний ионов с целью масс-селективного детектирования ионов [1,2]. В насто-

ящем исследовании представлен метод расчета контура при квадрупольном возбужде-

нии, дан анализ влияния на разрешающую способность (масс-селективность возбужде-

ния) таких параметров как рабочая точка q, скорость сканирования Sm, а также глубина 

m и частота модуляции ω. 

Для указанных целей численно решались уравнения движения ионов в квадруполь-

ном поле, которые имеют вид [3]: 

 
   

     [     ( (    ))](         (    )     ) ;                 (1) 

   

     [     ( (    ))](         (    )     ) ,                 (2) 

 

где   
     

   
   

 ;    
 

 
   

  

 
                                                                       (3) 

   и Ω – амплитуда и круговая частота ВЧ напряжения, ω –частота модуляции ВЧ 

напряжения,   и е – масса и заряд иона,   –«радиус поля», m – параметр модуляции, ξ0 

– фаза влета иона в ВЧ поле, α – сдвиг фаз между ВЧ и сигналом модуляции. Началь-

ные координаты и поперечные скорости описывается гауссовским случайным распре-

делением [4], начальная фаза ξ0 – равномерным случайным распределением на интер-

вале [0,π].  

Установленлинейный характер зависимости разрешающей способности R0.5 от 

времени возбуждения nв данной рабочей точке q, где n– время, выраженное в числе пе-

риодов ВЧ поля.ВеличинаR0.5/nрастет с увеличением параметра qи достигает максиму-

ма вблизи границы q 0.908.  

 

1. J. W. Hager,―A New Linear Ion Trap Spectrometer‖, Rapid Commun. Mass Spectrom., vol. 

16, 2002, pp. 512-526.  

2. J. C. Schwartz, M.W. Senkoand John E. P. Syka, ―A two-dimensional quadrupole ion trap 

mass spectrometer‖, J. Am. Soc. Mass Spectrom., vol. 13, 2002, pp. 659-669. 

3. N.V. Konenkov, A.N. Korolkov, M. Machmudov. Upper Stability Island of the Quarupole 

Mass Filter with Amplitude Modulation of the Applied Voltages, J. Am. Soc. Mass Spec-

trom., vol. 16, 2005, pp. 379-387. 

4. N. Konenkov, F.Londry, C.-F.Ding and D. J. Douglas.Linear Quadrupoles with Added 

Hexapole Fields. J. Am. Soc. Mass Spectrom., 2006, 17, 1063–1073. 
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Малогабаритный квадрупольный масс-спектрометр (мКМС) осуществляет непре-

рывный комплексный анализ состава многокомпонентных газовых смесей. Целью дан-

ной работы является разработка переносного миниатюрного квадрупольного анализа-

тора на основе фильтра масс со встроенным датчиком вакуума.  

Параметры мКМС: 

- диапазон массовых чисел от 1 до 100 а.е.м.; 

- чувствительность - 1 ppm; 

- разрешающая способность по 10% уровню высоты массового пика по всему диапазо-

ну масс R0.1=1M 

- скорость сканирования регулируется в диапазоне от 0,01 до 100 а.е.м/сек; 

      В процессе разработки получены следующие результаты: 

- в САПР выполнена трехмерная модель и на еѐ основе разработан экспериментальный 

макет малогабаритного квадрупольного масс-спектрометра; 

- разработан и экспериментально опробован генератор и блок управления основных уз-

лов мКМС; 

- спектр атмосферы вакуумной камеры после напуска гелия представлен на рисунке; 

- полученные результаты представляют основу для изготовления серийного аналитиче-

ского прибора. 

 

Основные преимущества мКМС: 

- измерение давления осуществляется с помощью встроенного преобразователя;  

- непрерывный контроль управления и передача данных осуществляется через порт USB; 

- 9 порядков динамического диапазона; 

- несколько режимов работы: полное сканирование, сегментное сканирование, скани-

рование по выбранным ионам; 

- работа масс-спектрометра в среднем вакууме за счет использования нити катода из 

иридия (Ir), покрытого диоксидом тория(ThO2); 

- компактный блок управления квадрупольного масс-спектрометра содержит всю элек-

тронику, необходимую для управления и передачи данных на компьютер. 

- специальное программное обеспечение для контроля в режиме реального времени; 

- прибор оснащен ударопрочным корпусом и предназначен для применения в сложных 

эксплуатационных условиях. 

- питание 15В постоянного тока, 2,4 А, стандартный сетевой адаптер в комплекте. 

- габариты анализатора 160х115х115. 

 

mailto:masslab@shibbolet.ru
mailto:evchernyak@yandex.ru%60
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Времяпролетный масс-анализатор ионов на основе ионно-оптических 

систем с «гибридными» электродами 

Е.В. Мамонтов, Е.Ю. Грачев, В.В. Журавлев, А.А. Дягилев*, В.Н. Двойнин 

Рязанский государственный радиотехнический университет, 

ул. Гагарина, 59/1, 390005, Рязань, Россия 

alex-dyagilew@rambler.ru 

В работе
1
 была показана возможность формирования масс-анализаторов ионов с 

помощью ионно-оптических систем (ИОС) из дискретных электродов с переменной 

плотностью эквипотенциальных элементов. Такие системы позволяют создавать ВЧ 

линейные электрические поля с погрешностью распределения потенциала не хуже 
410 . Недостатком рассматриваемых ИОС является сложность конструкции. Так 

как при реализации необходимо обеспечить точное позиционирование элементов элек-

трода.  

В результате был предложен компромиссный вариант на основе "гибридных" 

электродов, состоящих из сплошного потенциального и расположенного перед ним 

дискретного электродов
2
. Причем прозрачность дискретного электрода постоянна по 

всей длине, что облегчает сборку конструкции. На основе ИОС с "гибридным" элек-

тродом была разработана компьютерная модель времяпролетного масс-анализатора 

(рисунок 1). Используя компьютерную модель масс-анализатора, было проведено ис-

следование его интегральных характеристик: влияние начальных параметров ионов на 

величину разрешающей способности. Исследование проводилось путем моделирования 

процесса масс-разделения и построения массовых пиков для пучков ионов двух масс: 

1001 M  а.е.м., 1.1002 M  а.е.м. с одновременным разбросом начальных координат 

9.000 x  мм, энергий 1590 yW  эВ и углов  22    (рисунок 2). 

 
Рис. 1 – Конструкция времяпролетного 

масс-анализатора ионов на основе ИОС с 

"гибридным" электродом: 1 – сплошной 

электрод, 2 – дискретный электрод  

 
Рис. 2 – Массовые пики для времяпролет-

ного масс-анализатора ионов на основе 

ИОС с "гибридным" электродом: 1001 M

а.е.м., 1.1002 M а.е.м., 9.000 x мм, 

1590 yW эВ,  22    

 

1. Мамонтов Е.В., Грачев Е.Ю., Дягилев А.А., Журавлев В.В. Ионно-оптические системы из 

плоских дискретных электродов с переменной плотностью эквипотенциальных элементов // 

Вестник РГРТУ. – 2013. – № 1, вып. 43. – С. 96–101. 

2. Заявка 2011138617/07 РФ, МПК H01J 49/00. Способ образования двумерного линейного 

электрического поля и устройство для его осуществления / Мамонтов Е.В., Грачев Е.Ю. – № 

2011138617/07 ; заявл. 20.09.11 ; опубл. 27.03.13. 
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Способ формирования ионного пакета в спектрометре ионной  

подвижности с источником ионов на основе коронного разряда 

 

Н.Н. Бисярин, Е.Я. Черняк 

 
ООО «Шибболет», 390023, Россия, г. Рязань, пр-зд Яблочкова, 5, корп.19 

evchernyak@yandex.ru 

 

Элементом спектрометра ионной подвижности, улучшение и эффективное ис-

пользование которого позволит существенно повысить разрешающую способность 

устройства, является ионный затвор. Он располагается в аналитической ячейке спек-

трометра ионной подвижности между источником ионов и коллектором и предназначен 

для формирования и инжекции пакета ионов в область дрейфа, в которой под действи-

ем электрического поля пакет разделяется на группы по подвижности.  

Разработан и исследован ионный затвор, представляющий собой два сеточных 

электрода, разнесенных на заданное расстояние. Принцип работы заключается в попе-

ременном переключении затвора в одно из двух состояний: закрыт – между сеточными 

электродами электрическое поле равно нулю, открыт – к электродам приложена раз-

ность потенциалов. Показано, что установленный на близлежащий к ионному источни-

ку сеточный электрод металлический экран, уменьшающий площадь входного отвер-

стия и препятствующий проникновению ультрафиолетовых лучей в области затвора и 

дрейфа, для данной конструкции приводит к улучшению отношения сигнал-шум. С 

помощью разработанного спектрометра ионной подвижности проведено исследование 

влияния конструктивных и физических параметров ионного затвора на аналитические 

характеристики устройства. Осуществлена тестовая регистрация набора газовых проб, 

содержащих высокомолекулярные примеси – нитроглицерина, молочной и абиетино-

вой кислот – с использование разработанного ионного затвора. Рассчитано, что толщи-

на инжектируемого в область дрейфа слоя определяется произведением коэффициента 

подвижности, напряженностью приложенного электрического поля и продолжительно-

стью его воздействия. Проведенный анализ процесса инжекции ионного облака в об-

ласть дрейфа показал, что независимое увеличение значений напряженности электри-

ческого поля или времени его приложения (длительность инжектирующего импульса) 

приводит к росту интенсивности детектируемого пика ионов.  

На основании полученных экспериментальных результатов сделаны следующие 

выводы. При достижении равенства толщины инжектируемого ионного слоя и межсе-

точного расстояния устанавливается постоянный ионный сигнал, определяемый током 

ионного источника. Разрешение и интенсивность детектируемого ионного пика опре-

деляются толщиной инжектируемого слоя вне зависимости от факторов еѐ определяю-

щих. Изменение угла наклона зависимости интенсивности ионного пика от толщины 

инжектируемого слоя свидетельствует о гауссовом распределении ионного облака в 

межсеточном пространстве ионного затвора. Применение экрана в сеточном электроде 

позволяет увеличить отношение сигнал-шум. На основании зависимости толщины ин-

жектируемого слоя от подвижности ионов следует, что для каждого компонента смеси 

толщина инжектируемого слоя варьируется. Суммарная толщина слоя определяется 

суперпозицией слоев. 

Результатом работы явилось создание схемотехнических и конструкторских ре-

шений, которые могут составить основу разработки спектрометра ионной подвижности 

с ионным источником на основе непрерывного коронного разряда для внедрения изде-

лия в производство. 
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Модель тестовых частиц для численного моделирования  

в масс – спектрометрии 

С.Н. Кольцов
1
, D. Manura

2 

1
Лаборатория Интернет Исследований, НИУ, Высшая Школа Экономики, 190008, 

Санкт-Петербург, ул. Союз Печатников 16, ООО Колтран-Лабс, 190013, 

С.-Петербург, ул. Можайская, 12, литер ―А‖, помещение 10-Н, kol-sergei@yandex.ru 
2
Scientific, Instrument Services, Inc.  Ringoes, NJ 

Корректное сравнение различных газонаполненных масс-спектрометрических 

схем необходимо осуществлять на основе унифицированной численной модели, в ко-

торой присутствует единая модель взаимодействия ионов и используется фиксирован-

ный набор ионов. Изменение основных параметров в столкновительной моделиприво-

дит к существенному изменению поведения ионно - оптической схемы. Мыпредла-

гаемчисленную модель, которая позволяет проводить моделирование движения широ-

кого набора ионов частиц в газе для различных диапазонов давления газа. Наша модель 

состоит из следующих компонент: 1. Столкновительная модель и модель движения 

ионов между столкновениями основана на модели твердых частиц с учетом дополни-

тельного параметра  . 2. Модель буферного газа основана на численном моделирова-

нии распределения Максвелла [1]. 3. Модель сечения столкновения основана на ‗Chap-

man–Enskogkinetictheory [2–4], с учетом дополнительного параметра  . Учет парамет-

ра  , позволяет существенно улучшить результаты численного моделирования в срав-

нении с экспериментом.  

 

Сравнение результатов численного моделирования в SIMION и эксперименталь-

ных данных 

Сечение столкновения ионов может быть определено из экспериментальных 

данных коэффициента подвижности иона на основе ‗Chapman–Enskogkinetictheory [2–

4]. Сечениестолкновенияионапропорциональнодиаметруиона, а коэффициент пропор-

ции позволяет скорректировать модель твердых сфер и учесть различные модели вза-

имодействия.На основании полученного значения сечения столкновения проводилось 

численное моделирование движение ионов в покоящемся газе и рассчитывались коэф-

фициенты подвижности для широкого набора ионов. При помощи вариации параметра 

  добивалось наилучшее совпадение экспериментальных значений коэффициентов 

подвижности и аналогичных величин, полученных в ходе численного моделирования. 

Результат сравнения приведен в таблице 1. 

Таблица 1. 

Масса 

(amu) (+) 

  Коэф. подв.(числен. эксп.) 

см
2
/(В*с) 

 

Коэф. подв.(эксп.) 

см
2
/(В*с) 

Ошибка % 

35 0.9 2.42 2.49 2.8 

244 0.8 1.23 1.28 3.9 

499 0.9 0.928 0.906 2.3 

660 0.8 0.85 0.842 1 

2122 0.8 0.426 0.411 3.5 
 

1. Bird G. A. Molecular Gas Dynamics, Clarendon Press, Oxford, 1994. 

2. Mc Daniel., Mason E., The mobility and diffusion of ions in gases, New-York: John Wiley and 

Sons, 1973. 

3. Tammet H. Size and mobility of nanometers particles, clusters and ions. Department of envi-

ronmental physics, Tartu University, Estonia, 2004. 
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При проведении масс-спектрального анализа некоторых типов образцов напри-

мер, радиоактивных, высокотоксичных и т.п., возникает необходимость использования 

автоматизированного интерфейса, позволяющего полностью исключить прямой кон-

такт пробы с оператором и изолировать рабочую зону масс-спектрометра с помощью 

специальной защитной камеры.                    

В работе рассматривается конструкция разрядной камеры плазменного импульс-

ного источника ионов времяпролетного масс-спектрометра ―Люмас 30‖, выпускаемого 

фирмой Люмасс [1]. Отличительной особенностью этого прибора является возмож-

ность прямого анализа твердотельных проб или сухих остатков жидких проб при ми-

нимальном количестве анализируемого вещества (порядка ~10
–5

 г.).  При этом, в одном 

сеансе измерений одновременно загружаются и анализируются 6 образцов в одной кас-

сете которая позиционируется и сменяется автоматически.  

Конструктивные изменения  спектрометра Люмас 30, позволяющие осуществлять  

такую процедуру, состоят в использовании дополнительной шлюзовой камеры осна-

щенной прецизионными однокоординатными манипуляторами, позволяющими осу-

ществлять автоматическую загрузку-выгрузку кассет с пробами без остановки работы 

спектрометра. Для реального осуществления такой технологии необходимо дополни-

тельно обеспечить процедуру регламентных работ по смене катода, сэмплера и очистке 

элементов разрядной камеры с максимально упрощенной процедурой разборки-сборки 

самого интерфейса. 

В работе показаны основные конструктивные элементы автоматического интер-

фейса  Люмас 30 и описывается процедура проведения анализа.   

 

 
1. A.A.Ganeev, A.R.Gubal, V.I.Mosichev, N.V.Pershin, S.N.Petrov, S.V.Potapov, and K.N.Uskov. 

Lumas-30 Time-of-Flight Mass Spectrometer with Pulsed Glow Discharge for Direct Determination 

of Nitrogen in Steel. Journal of Analytical Chemistry Vol.66, No 14, 2011,  p.p.1411-1416.  

https://email.lumex.ru/owa/redir.aspx?C=dj8iL887xUmc1shPreVp2pvWO233XtAInQE0RMWTi2P7Jo71Ismo-rHPZt8Admr2VQARL6eGd6M.&URL=mailto%3aganeev%40lumex.ru
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Анализ примесей органических соединений в газовых пробах  

с помощью комбинации ионного источника с тлеющим разрядом  

и Орто-ВПМС высокого разрешения 
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наук, проспект академика Семенова 1/10, 142432, Черноголовка, Россия  

 ilia@binep.ac.ru 

 

Для контроля загрязнений окружающей среды (воздуха), газовой фазы в технологиче-

ских процессах, задач мониторинга в системах обеспечения безопасности одним из 

наиболее информативных и чувствительных методов является масс-спектрометрия. 

Возможность анализа химического состава окружающей или технологической среды с 

помощью масс-спектрометра в режиме реального времени с временным разрешением 

до нескольких миллисекунд является отличительной характеристикой времяпролетных 

масс-спектрометров. При этом ключевыми характеристиками являются скорость реги-

страции масс-спектров, чувствительность и разрешение.  

Для ионизации газовой пробы создан ионный источник на основе безэлектрод-

ного тлеющего разряда [1, 2]. При этом области тлеющего разряда и ионизации разде-

лены в пространстве. Высоковозбужденные атомы газа-реагента образуются в области 

тлеющего разряда внутри стеклянной трубки длиной 10 см и внутренним диаметром 5 

мм. Существует возможность изменения потока газа-реагента с помощью дозатора ти-

па MKS (диапазон вариации потока газа от 0 до 1000 стандартных см
3
). Исследуемая 

газовая проба с помощью тонкого металлического капилляра вводится в область иони-

зации, которая располагается внутри сегментированного радиочастотного квадруполя, 

являющегося первой ступенью интерфейса Орто-ВПМС. Давление внутри квадруполя 

около 100 Па. Ионы, образующиеся в области ионизации, через газодинамический ин-

терфейс попадают во времяпролетный масс-анализатор с ортогональным вводом ионов 

и разрешением 10000. В качестве тестовой газовой пробы использовалась гелиево-

гексановая смесь с молярной концентрацией гексана 10
-6

. В случае тлеющего разряда в 

гелии получены устойчивые масс-спектральные пики, соответствующие молекулярным 

ионам гексана [M]
+
 и ионам [M-H]

+
. При добавлении в газовую пробу газа-допанта чув-

ствительность по отношению к ионам [M]
+
 и [M-H]

+
 существенно возрастает. При ис-

пользовании в качестве газов-допантов O2, CO2, SF6 чувствительность по отношению к 

ионам [M]
+
 возросла в 300, 100, 100 раз, а по отношению к ионам [M-H]

+
 в 1000, 1000, 

1000 раз, соответственно. 

 

Авторы выражают благодарность В.В.Разникову за плодотворную дискуссию в ходе 

выполнения этой работы. Работа выполнена при финансовой поддержке Программы 

№9 Фундаментальных исследований Президиума РАН. 

 
1. Patent WO2012024570, international. Mass spectrometer with soft ionizing glow discharge and 

conditioner / A.Verentchikov (RU), A.Zamyatin (RU), LECO Corporation (US); 23.02.2012. 

2. Sulzer P., Edtbauer A., Hartungen E., Juerschik S., Jordan A., Hanel G., Feil S., Jaksch S., Maerk 

L., Maerk T.D. From conventional proton-transfer-reaction mass spectrometry (PTR-MS) to universal 

trace gas analysis // Int. J. Mass Spectrometry 2012. Vol. 321, P. 66-70. 

mailto:ilia@binep.ac.ru
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ИАП РАН, Рижский пр.26, 198103, С.Петербург, Россия. 

v.sachenko@mail.ru 

       В 1933 году Барбер (N.F Barber) опубликовал геометрическую связь между оптически со-

пряженными (гауссовыми) точками магнитной призмы с поперечным однородным полем в 

условиях ортогональности границ призмы к ее оптической оси. Данная связь выражается в том, 

что в таких призмах любые оптически сопряженные точки, лежащие на оптической оси приз-

мы, всегда расположены центрально симметрично относительно точки поворота оси. Правило 

Барбера позволяет геометрическим путем определить оптически сопряженные положения объ-

ектной (G) и выходной (G) щелей спектрометра (рис.1). Попытки найти аналогичную связь 

для призм с наклонными границами и неоднородным полем (W.E Stephens, 1934, R.Herzog, 

1934 и др.) привели, в конечном итоге, к известным построениям Картана (L.J.Cartan, 1937) и 

Джадда (D.L.Judd, 1951). 

      Упомянутые решения и разработанные на их основе графические методы применимы в 

условиях идеализированной (известной как «SCOFF») модели фокусирующего поля, в рамках 

которой оптическую ось в области поворота можно считать дугой окружности. 

       Автором обнаружено, что правило Барбера является частным случаем фундаментального 

оптико-геометрического принципа,  справедливого  для произвольных оптических элементов и 

систем с криволинейной оптической осью, угол поворота которых отличен от значений n∙180°, 

где n=0,1,.. Данный принцип заключается  в том, что в таких элементах и системах всегда мож-

но указать две особые точки, названные оптическими полюсами, относительно которых лю-

бая гауссова пара точек (G, G), расположенная на оптической оси, геометрически связана би-

полярной проекцией (рис.2).  Показано, что полюсы P и P данной проекции сопряжены и 

расположены на двух особых прямых, названных фоктрисами (они обозначены π и π на 

рис.2), причем расстояния полюсов P и P от соответствующих фокальных точек F и F си-

стемы подчинены оптическому уравнению Ньютона. 

       Доклад адресован разработчикам статических масс- и энергоспектрометров. В нем дано 

обоснование принципа, а также приведены практические примеры его использования. 

 

 
 

G 

z z 

F F 

G 
P P 

 

O 

    Рис.2. Расположение оптических полюсов 

    (P, P) и фоктрис (π, π):   π║ z,  π║ z 

     в симметричной  магнитной призме с по- 

     лем Н≡Н0;  1/f – оптическая сила призмы. 

 

 

 

f f 
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 

Н≡Н0 

 ε ε G 
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O 
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         Рис.1.   Правило Барбера: 

     прямая, соединяющая гауссовы 

     точки G и G,  проходит через 

     точку поворота оптической оси. 
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Система обработки высокоскоростных потоков данных 

во времяпролетных масс-спектрометрах 

 

А.В. Карпов*, А.А. Сысоев 

 
Национальный исследовательский ядерный университет «МИФИ»,  

Каширское шоссе 31, 115409, Москва, Россия. 

tiratron11@rambler.ru 

 

Предложена и реализована новая концепция формирования масс-спектральной 

информации, сочетающая статистический подход и on-line коррекцию в процессе 

накопления масс-спектров. Разработан алгоритм управления трехмерными массивами 

масс-спектральных данных с визуализацией масс-спектров в on-line режиме. И создан 

программный интерфейс, обеспечивающий новые возможности лазерного времяпро-

летного масс-спектрометра и тандемного прибора на базе дрейфового спектрометра 

ионной подвижности и времяпролетного масс-спектрометра. Использование интерфей-

са позволило получить лучшие идентифицирующие возможности и чувствительность 

(~ 10  пг) тандемного прибора. За счет введения высокоскоростной обработки масс-

спектров в on-line режиме получены недоступные ранее в лазерной масс-спектрометрии 

возможности исследования процессов разлета и генерации лазерной плазмы. Впервые 

использован математический аппарат вейвлет-анализа для обработки масс-спектров в 

лазерной времяпролетной масс-спектрометрии. Реализованы возможности трехмерного 

представления аналитической информации (интенсивность – время/масса – энер-

гия/подвижность) при использовании двумерного высокоскоростного потока данных, 

получаемых с единого детектора (ВЭУ), в том числе и в on-line режиме. Определены 

условия неискаженной регистрации аналитических сигналов в динамическом диапа-

зоне до 9-и и более порядков при ограниченной разрядности существующих высоко-

скоростных АЦП и радикальном снижении влияния электронных шумов. Реализована 

полностью интегрированная в ПК система сценариев, обеспечивающая пользователю 

включение в интерфейс дополнительных программ, написанных им самим или взятых 

из других программных сред. 
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Экспериментальное исследование ВЧ квадруполя с параметрическим 

резонансным возбуждением колебаний ионов 

Н.В. Коненков, А.С. Поляков, Е.Я. Черняк 

ООО НПФ «Шибболет», Яблочкова пр-д, д. 5, корп. 19, 390023, г. Рязань,  

 masslab@shibbolet.ru, a.polyakov@rsu.edu.ru 

 

В квадрупольном масс-спектрометре, питание которого осуществляется смешением ос-

новного радиочастотного поля и дополнительного (дипольного или квадрупольного), 

возбуждаются выбранные ионы, соответствующие малому значению параметра q (как 

правило, от 0.2 до 0.89). Возбужденные ионы испытывают радиальные возвратно-

поступательные движения, но многие не достигают достаточных отклонений для 

столкновения со стержнями, вследствие чего проходят через фильтр и приобретают по-

вышенную кинетическую энергию в выходном краевом поле. Следовательно, возбуж-

денные ионы могут быть выделены из невозбужденных либо по их увеличенной акси-

альной кинетической энергии, либо по их радиальной дисперсии [1]. 

 
Рис. 1. Схема экспериментального макета тандемного фильтра масс 

Экспериментальная установка состоит из источника ионов с ионизацией электронным 

ударом, двух квадруполей (L=150мм и r0=3.562мм), энергоанализатора, дефлектора и 

ВЭУ (рис. 1). Квадруполь Q1 работает в режиме режекторного фильтра масс и устраня-

ет тяжелые ионы с массами от М0 до . Квадруполь Q2 работает на границе q0=0.908 

(a=0) и сепарация ионов осуществляется в выходном краевом поле с энергетическим 

сеточным фильтром [2]. Фильтрация происходит за счет пересечения областей пропус-

кания каждого из квадруполей. Увеличение разрешающей способности тандемного 

фильтра масс может быть достигнуто за счет формирования резких границ полосы про-

пускания ионов. 

В ходе исследования была установлена зависимость формирования контура 

пропускания режекторного фильтра масс от величины добавочного сигнала (при этом 

частота дополнительного сигнала фиксирована и равна 1/10 от частоты колебаний ос-

новного поля), а также влияние питания узлов ионного источника и энергоанализатора 

на формирование спектра. На основании полученных данных сделан вывод о необхо-

димости получения низкоэнергетического и «узкого» пучка ионов. Важную роль играет 

наличие диафрагмы, разделяющей квадруполи Q1 и Q2, т.к. при еѐ отсутствии проис-

ходит взаимное искажение полей, что в значительной степени влияет на пропускные 

характеристики квадруполей. Оптимальный размер отверстия диафрагмы составляет 

~0.3r0. Следует отметить, что при подаче на диафрагму небольшого положительного 

потенциала (~3-5В) наблюдается увеличение интенсивности и улучшение формы пи-

ков. 

В настоящее время ведется работа над оптимизацией характеристик прибора. 

 

1.   Lisa Cousins, US Patent No. 6,114,691 (05 September 2000). 

2.   James W. Hager, US Patent No. 6,194,717  (27 February 2001) 
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Влияние ионизационных процессов в лазерной плазме 

на коэффициенты относительной чувствительности 
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В работе проведены исследования воздействия лазерного излучения высокой 

мощности на мишень. Предложена и реализована компьютерная модель, при помощи 

которой можно рассчитывать степени ионизации элементов в плазменном сгустке. 

Проводилось численное моделирование импульсного испарения мишени, генерации и 

разлета лазерной плазмы. Протекание всех процессов рассматривается дискретно. 

Набор начальных параметров на каждом шаге определяется из конечных параметров 

предыдущего шага. Временной шаг дискретизации процессов выбирался достаточно 

малым, чтобы исключить взаимное влияние параметров друг на друга в пределах одно-

го шага. При моделировании кинетики разлета плазмы использовался метод «крупных 

частиц». Используемый подход позволяет учитывать при разлете влияние заряженных 

частиц друг на друга, что позволяет построить более корректную физическую модель. 

Исходя из данных о начальных параметрах лазера (длина волны, средняя мощность из-

лучения лазера, диаметр и площадь пятна фокусировки) и свойств мишени (элемент-

ный состав, энергии ионизации элементов, концентрации элементов, массы элементов) 

рассчитывались ионизационные коэффициенты, необходимые для коррекции аналити-

ческих сигналов при элементном анализе. Рассматривается влияние параметров облу-

чаемой мишени и условий воздействия на нее и на ионный состав плазмы лазерного 

излучения. 

Все вычисления проводились с помощью программной среды Maple 14. Создан-

ная программа позволяет рассчитывать степени ионизации элементов многоэлементной 

плазмы, что необходимо для вычисления коэффициентов относительной чувствитель-

ности (КОЧ). Численные эксперименты подтвердили, что использование при лазерном 

масс-спектрометрическом анализе только аналитических сигналов от однозарядных 

или двухзарядных ионов приводит к сильному разбросу КОЧ. Наилучшие результаты 

получаются, когда аналитический сигнал формируется как сумма интенсивностей од-

нозарядных и двухзарядных ионов каждого элемента. Показано, что оптимальной для 

элементного анализа является плотность мощности излучения лазера q=(3-4)·10
9
 

Вт/см
2
. Численные исследования проводились в широком диапазоне масс элементов и 

теплоты их испарения. 
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 В настоящее время прецизионные измерения отношений  стабильных изотопов 

легких элементов, в частности С
13

/С
12

, являются важными для решения ряда диагно-

стических задач в медицине, для экологических измерений и в других областях знаний. 

В работе описывается система ввода пробы масс-спектрометра «HelicoMass»; она обес-

печивает перепад давлений 10
9
 раз между камерой источника ионов и областью пробо-

забора при атмосферном давлении, быструю транспортировку пробы,  постоянство  

изотопных дискриминаций и минимальный уровень "памяти". В отличии от других си-

стем,  используется прямой напуск без предсепарации от атмосферных газов и без 

обезвоживания пробы.  

 Из пробозаборного контейнера через иглу проба подается в латунный манифол, 

а затем через специально сконструированный управляемый натекатель Мамырина по-

ступает в камеру ионизации. В манифолд также подаются  изотопный стандарт (смесь 

углекислого газа и азота в соотношении 1 : 99), осушенный азот под давлением 0.2 атм 

для очистки системы пробувкой  и форвакуумная откачка. Управление подачей газов 

производиться с помощью нормально закрытых электромагнитных клапанов.  

 Напуск пробы производится в течении 100 сек, из которых запись осуществляет-

ся в течение последних 60 секунд, затем по аналогичной схеме проводится измерение 

стандарта. После каждого измерения используется  цикл очистки, который состоит в 

двухкратной последовательной продувке системы азотом в течении 30 секунд и откачке 

мембранным насосом в течении 80 секунд. Время необходимое для измерения пробы 

вместе с стандартом и 2 циклами отчистки составляет 15 минут. 

 Измерения показали, что после такой очистки «память» прибора не превышает 

0.5
0
/00 по изотопу С

13
, а получающаяся точность измерений  составляет ~1.5 

0
/00 по 

С
12

/С
13

 и ~ 2,5 
0
/00 по О

18
/О

16
,  что достаточно для медицинских, криминологических и 

экологических измерений.    
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Широко известно, что наиболее адекватным способом описания 

транспортировки ионов в газовой среде с помощью электрических полей является 

метод Монте-Карло, при котором напрямую с помощью датчика случайных чисел 

разыгрывается столкновение ионов с молекулами газа [1]. Однако с практической точки 

зрения указанный метод не является оптимальным для оценочной характеристики той 

или иной электрогазодинамической системы: 

1) метод Монте-Карло расходует очень долгое компьютерное время для проведения 

однократного расчѐта, 

2) метод Монте-Карло обладает слабой предсказательной способностью и не 

позволяет создавать легко анализируемые модели функционирования системы. 

С другой стороны, простейший аналитический подход, основанный на 

использовании представлений о подвижности ионов, применительно к неоднородным и 

переменным во времени электрогазодинамическим полям, не слишком адекватно 

описывает реальное движение ионов, особенно при небольших давлениях газа и 

значительных градиентах поля [2]. В данной работе исследуются компромиссные 

подходы, обеспечивающие возможность приближѐнного численно-аналитического 

описания транспортировки ионов посредством электрогазодинамических полей.  

В процессе исследования получены следующие результаты: 

1) выведены стохастические дифференциальные уравнения, описывающие процесс 

рассеяния ионов при столкновениях с молекулами газа при движении под 

воздействием внешних электрических полей общего вида, 

2) в самом общем виде обоснован закон эффективного вязкого трения с 

нелинейным коэффициентом Стокса для усреднѐнной силы, действующей на 

ионы со стороны газа, 

3) получено уравнение Фоккера-Планка, описывающее эволюцию в фазовом 

пространстве плотности распределения ионов, 

4) получены цепочки обыкновенных дифференциальных уравнений, описывающих 

усреднѐнную траекторию пучка ионов и «размазывание» пучка ионов 

относительно усреднѐнной траектории. 

Данная работа является продолжением исследования особенностей транспортировки 

ионов электрогидродинамическими полями, начатых в [2]. 

 
1. Щербаков А.П. Методы компьютерного моделирования процессов атомного рассеяния 

в задачах аналитического приборостроения // Научное приборостроение. 2003. Т. 13, № 1. С.14-

23. 

2. Бердников А.С., Галль Н.Р. Влияние радиочастотных электрических полей на 

газодинамический транспорт ионов в масс-спектрометрических устройствах // Масс-

спектрометрия. 2011. Т. 9, № 2. С. 93-102. 
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Возбуждение электронных переходов в атомах является основой современных 

спектроскопии и метрологии. Использование в этих областях вместо атомных ядерных 

переходов позволило бы повысить точность измерений на несколько порядков. Это 

связано с тем, что электронные оболочки экранированы от окружающего мира и, по-

этому, гораздо менее чувствительны к внешним возмущениям. Энергии практически 

всех ядерных переходов находятся в диапазоне от 103 - 106 эВ, в котором отсутствуют 

источники когерентного излучения. Известным исключением является изомерный уро-

вень в изотопе 
229

Th. Его энергия находится в области вакуумного ультрафиолета, со-

ставляя 7.8±0.5 эВ, и доступна имеющимся на сегодняшний день лазерным источникам. 

Для исследования изомерного состояния 
229

Th используют ионы 
229

Th
+
 и 

229
Th

3+
. 

229
Th

+
 обладает сложной системой электронных уровней, однако относительно прост в 

получении и может быть использован при реализации механизма электронного мостика 

для возбуждения изомерного состояния .  
229

Th
3+

 наиболее удобен для поиска значения 

энергии изомерного уровня ввиду высокого потенциала ионизации (27 эВ) и относи-

тельно простой системы электронных уровней, однако его получение более сложно. 

Основным способом получения ионов 
229

Th
3+

 является метод лазерной абляции с ис-

пользованием торий-содержащих твердотельных мишеней. Метод лазерной абляции с 

точки зрения подготовки одиночных ионов 
229

Th для их последующего использования в 

экспериментах по измерению изомерного состояния обладает существенным недостат-

ком - низкой эффективностью использования пробы. Этот фактор крайне важен в связи 

с высокой стоимостью и радиоактивностью изотопа 
229

Th. По этой причине крайне ак-

туально создание нового, более эффективного способа получения ионов изотопа 
229

Th 

для экспериментов ядерной спектроскопии. 

Для исследования возможности получения трехзарядных ионов тория и их транс-

портировки в ионную ловушку для дальнейшего спектроскопического исследования 

была построена численная модель масс-селективного источника ионов тория, исполь-

зуя программу Simion8-3D. Модель предусматривает испарение тория, получение мно-

гозарядных ионов в электронном пучке, энергетическую фильтрацию, замедление, 

фильтрацию по массам и загрузку в квадрупольную ионную ловушку линейной конфи-

гурации. Проведены исследования устойчивости предложенной схемы.  

 

Работы выполнены в рамках госконтракта № Н.4б.43.90.13.1136, заключенного 

между Госкорпорацией «Росатом» и НИЯУ МИФИ 
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Электродинамическая десорбция/ионизация (ЭДДИ) является фундаментальным 

физическим явлением, в котором происходят быстрые фазовые переходы, а также сти-

мулированные ионно-молекулярные реакции в ансамбле частиц на поверхности твер-

дого тела. Схема ЭДДИ реализована в различных схемах возбуждения поверхности вы-

сокочастотным и импульсным скин-током.  Их использование  позволяет исследовать 

кинетику молекулярной адсорбции/десорбции, реакций ионизации, фрагментации и 

синтеза десорбируемых частиц. Разрабатываются перспективные конструкции десорб-

ционных ионных источников и других поверхностно-активных устройств для масс- 

спектрометров. Осуществляется необходимый для этих разработок теоретический ана-

лиз процессов возбуждения поверхности и десорбции/ионизации/фрагментации.  

В модели физических процессов ЭДДИ основную роль играют поток когерентных 

акустических фононов и поток «горячих» электронов в зоне проводимости из скин-слоя 

подложки, неупруго рассеивающиеся на адсорбате, ионно–молекулярные реакции, 

инициированные молекулами и кластерами воды, а также мобильными протонами в 

адсорбированном слое.  

В данной работе представлены новые результаты построения модели происходя-

щих при ЭДДИ физических процессов. Решаются задачи построения следующих ком-

пьютерных алгоритмов: 

- определение внутренней энергии десорбированных молекул, каналов их фраг-

ментации и типов фрагментов; 

- динамика коэффициента ионизации на этапах от начального состояния до за-

вершения формирования десорбированного потока; 

 -  интенсивность и распределение энергии акустических волн на поверхности; 

- модели поверхностных акустоэлектронных плазмонов и плазмонного резонанса.  

Рассматриваются также туннельный механизм взаимодействия возбужденных 

электронов из подложки с адсорбированными молекулами, увеличение скорости по-

верхностных физико-химических реакций, а также процессы, подобные известной дис-

социации при передаче электрона молекулярному иону в газовой фазе. 

В указанных алгоритмах учитываются основные выявленные ранее эксперимен-

тальные и теоретические факторы. Полученные результаты подтверждают и развивают 

модель основных физических процессов ЭДДИ,  используются при разработке новой 

конструкции ионного источника масс-спектрометра. 
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В масс-спектрометрах ионного циклотронного резонанса с преобразованием 

Фурье осуществляются запись и обработка индуцированных ионами сигналов, содер-

жащих до 10
5
-10

6
 и более циклотронных периодов, что обеспечивает высокие значения 

разрешения и точности определения масс, однако снижает скорость получения данных. 

Преобразование Фурье эффективно для длительных многопериодических узкополос-

ных сигналов со стационарными частотами, а при сокращении длительности сигнала и 

расширении полосы частот порождает нелинейные искажения спектра, гармоники ос-

новного сигнала и шумы. Для расширения области применения аналитических методов 

масс-спектрометрии, а также для разработки новых конструкций масс-анализаторов 

требуются более эффективные способы построения спектральной функции сокращен-

ных во времени сигналов в расширенной полосе частот. Значительные перспективы в 

масс-спектрометрии ионного циклотронного резонанса может иметь корреляционный 

анализ спектральных сигналов, применяемый в ряде других аналитических приборов. 

Например, алгоритмы корреляционной обработки использованы в спектрометрах на 

ядерном магнитном резонансе для анализа эхо-сигналов с высоким уровнем шума в от-

носительно узкой полосе частот. Известно, что на основе корреляционного алгоритма 

масс-спектральное разрешение электростатической линейной ионной ловушки было 

увеличено более, чем на порядок, однако, это стало возможным лишь благодаря одно-

временному получению точных данных о фазе ионного сгустка.  

В докладе представлен разработанный авторами метод анализа широкополосных 

масс-спектральных  сигналов, не обеспеченных априорными фазовыми параметрами, 

основанный на корреляционном определении периодичностей с использованием аппа-

ратной функции как в реальном времени, так и в сдвиговом домене. Метод разработан 

для применения в масс-спектрометрах с записью широкополосного сигнала. Представ-

лены подготовленные алгоритмы и компьютерная программа, позволяющие ускорить 

получение данных с высоким разрешением.  

Оптимизированные алгоритмы, не требующие предварительного задания фазовых 

параметров, позволили эффективно анализировать модельные короткие, около 1 мс, 

широкополосные сигналы с различным количеством компонентов, дисперсией и дли-

тельностью пиков. Преобразование Фурье, примененное к таким сигналам, имело зна-

чительно более низкую эффективность. 

Созданные алгоритмы и компьютерные программы планируется применить в 

масс-спектрометрах с ускоренным получением данных и высоким разрешением.  
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Фаизов И.И. 59 

Файнберг В.С. 49 

Филатов В.В.  99 

Филатова И.А. 47 

Хатипов С.А.  85 

Хатунцева Е.А. 86 

Хахураев О.А. 39, 41 

Хватов Е.В. 43 

Цветков Ю.Е. 86 

Цыбин О.Ю. 105,  127, 128 

Цыбин Ю.О.  105 

Человечкова В.В.   25, 40 

Чернецова Е.С. 22 

Чернова Е.Н. 61 

Чернышев Д.М.  102, 103, 111 

Черняк Е.Я. 113, 114, 116, 122 

Чижов А.О. 84, 87 

Чугунова А.А.   27 

Чудинов А.В. 99 

Шаблинский М.Н. 65 

Шайдуллина Г.М. 18 

Шведков В.В.  67 

Шелепчиков А.А.  26 

Шешеня Е.С. 124 

Ширяева М.В. 67 

Шпигун О.А. 32 

Шрейнер Е.В. 61 

Шугаюпова Э.Ф. 126 

Шушкова Т.В.  63 

Щеголев А.В. 59 

Щербакова Я.И. 42 

Эспарза С.А. 37 

Юнин М.А. 44 

Явор М.И.   110 

Яновская Е.А. 45 

Яшин Ю.С. 33 
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