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Äëÿ óñïåøíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ýêñïåðòíûõ ñèñòåì, ïðåäíàçíà÷åííûõ äëÿ óñòàíîâëå-

íèÿ ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðû îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî ñïåêòðàëüíûì õàðàêòåðèñòè-

êàì, êðèòè÷åñêè âàæíûì ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå íàñêîëüêî âîçìîæíî áîëåå ïîëíîé èñõîäíîé

àíàëèòè÷åñêîé èíôîðìàöèè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêîé èíôîðìàöèè æåëàòåëüíî, à ïîðîé è íå-

îáõîäèìî èñïîëüçîâàíèå äàííûõ ðàçëè÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ íîâîé èíôîðìàöèè îá èññëåäóåìîì ñîåäèíå-

íèè ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ ñ

èñïîëüçîâàíèåì ñåðèéíîãî êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà. Òàê, íà ïðèìåðå íåñêîëü-

êèõ ôîñôîðñîäåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íàãëÿäíî ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ðåãèñò-

ðàöèè ïèêîâ, ïðèíàäëåæàùèõ äåïðîòîíèðîâàííûì ìîëåêóëàì, ÷òî î÷åíü âàæíî äëÿ óñòà-

íîâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è, ñîîòâåòñòâåííî, ïðàâèëüíîé èäåíòèôèêàöèè âåùåñòâà.

Â ðàáîòå ïîêàçàíû óñïåøíûå ïðèìåðû ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î íàëè÷èè â ñòðóêòóðå ñîå-

äèíåíèé ôðàãìåíòîâ ñ ïîëîæèòåëüíûì ñðîäñòâîì ê ýëåêòðîíó. Ïîëó÷åííûå ìåòîäîì

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ äàííûå ñóùå-

ñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò äàííûõ «êëàññè÷åñêîãî» ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ýëåêòðîííîé

èîíèçàöèè ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ è ÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíîé èíôîðìàöèåé î ñòðóêòóðå

ñîåäèíåíèé, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü óñïåøíî èñïîëüçîâàíà â äîïîëíåíèå ê ðåçóëüòàòàì

«êëàññè÷åñêîãî» ìåòîäà ïðè ïðîâåäåíèè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà. Îïèñàíû ðåçóëü-

òàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî ðåãèñòðàöèè ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ, êîòîðûå áûëè

ïîëó÷åíû ñ ïîìîùüþ óñòðîéñòâà ðàñøèðåííîãî ïèòàíèÿ êàòîäà ïóòåì ìíîãîêðàòíîãî èç-

ìåíåíèÿ ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ âî âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà, ÷òî ïîçâîëÿåò

ïîëó÷àòü áîëåå êà÷åñòâåííûé ìàññ-ñïåêòð. Äîïîëíèòåëüíûì ïðåèìóùåñòâîì ïîäõîäà,

ïðåäëîæåííîãî àâòîðàìè, ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè îáîèõ àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ

ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî ïðèáîðà.
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Successful functioning of expert systems designed for determination of the molecular structure of organic

compounds by spectral characteristics requires the availability of most complete initial analytical informa-

tion. Successful functioning of expert systems designed for determination of the molecular structure of
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organic compounds by spectral characteristics requires the availability of most complete initial analytical

information which necessitates summarizing and using data gained in different analytical methods. We

consider prospects of gaining new information about test compounds by the method of resonant electron

capture negative ion mass spectrometry using a serial quadrupole mass-spectrometer. A number of phos-

phorus-containing organic compounds are used to demonstrate a possibility of recording mass spectrum

peaks of deprotonated molecules, which is rather important for determination of the molecular mass and,

hence, correct identification of the compound. Examples of successful detection of the fragments with pos-

itive electron affinity present in the structure of compounds under study are listed. The obtained results

substantially differ from that obtained by the “classical” method of electron ionization positive ion mass

spectrometry and can be considered as a complementary data about the structure of compounds for the

purposes of structural group analysis., We also present the results of experiments in which mass spectra of

negative ions were obtained using the advanced cathode power supply device via multiple change in the

energy of ionizing electrons during the analysis. The possibility of implementing both analytical methods

on the same device is an additional advantage of this approach.

Keywords: mass spectrometry; negative ions; molecular weight; group structure analysis.

Ââåäåíèå

Íà ïðîòÿæåíèè áîëåå ÷åì 30 ëåò ðàçëè÷íûå

èññëåäîâàòåëüñêèå ãðóïïû ïûòàëèñü àâòîìàòè-

çèðîâàòü ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ñòðóêòóðû ñîåäèíå-

íèé ïî èìåþùèìñÿ ñïåêòðàëüíûì äàííûì [1].

Âçðûâíîé ðîñò âû÷èñëèòåëüíîé ìîùíîñòè êîì-

ïüþòåðîâ, ïðèêëàäíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ ïðè-

âåë ê óñêîðåíèþ ðàçðàáîòîê è â ýòîé îáëàñòè. Íà

ñåãîäíÿøíèé äåíü ìîæíî âûäåëèòü äâà îñíîâ-

íûõ ìåòîäà àâòîìàòè÷åñêîãî èçâëå÷åíèÿ ñòðóê-

òóðíîé èíôîðìàöèè èç ñïåêòðîâ:

îïðåäåëåíèå ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ íà îñíîâå

áèáëèîòå÷íîãî ïîèñêà ïî áàçàì äàííûõ;

îïðåäåëåíèå ñòðóêòóðû de novo, áåç èñïîëüçî-

âàíèÿ áàç äàííûõ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóþò êðóïíûå

áàçû äàííûõ, ñîäåðæàùèå èíôîðìàöèþ òèïà

«ñòðóêòóðà-ñïåêòð» äëÿ êàæäîãî ñïåêòðîñêîïè÷å-

ñêîãî ìåòîäà. Ñèñòåìû óïðàâëåíèÿ òàêèìè áàçà-

ìè ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåí-

òàëüíîãî ñïåêòðà íåèçâåñòíîãî ñîåäèíåíèÿ ñ áèá-

ëèîòå÷íûìè ñïåêòðàìè. Ðåçóëüòàòîì òàêîé ïðî-

öåäóðû ÿâëÿþòñÿ ïîëó÷åíèå íåêîòîðîãî ÷èñëîâî-

ãî çíà÷åíèÿ, îöåíèâàþùåãî ìåðó ñõîäñòâà äâóõ

ñïåêòðîâ (ôàêòîð ñîâïàäåíèÿ, match factor), è

ðàíæèðîâàíèå ñïåêòðîâ áàçû äàííûõ â ñîîòâåò-

ñòâèè ñ ýòèì ÷èñëîâûì çíà÷åíèåì. Èìåþùèåñÿ

àëãîðèòìû äëÿ ðàñ÷åòà ôàêòîðîâ ñîâïàäåíèé

ïàðû «ñïåêòð íåèçâåñòíîãî ñîåäèíåíèÿ — áèá-

ëèîòå÷íûé ñïåêòð» ïîçâîëÿþò ïîìåùàòü êîð-

ðåêòíóþ ñòðóêòóðó â âåðõíþþ ïîçèöèþ ñïèñêà

(hit-list) ñ âûñîêîé âåðîÿòíîñòüþ ïðè óñëîâèè íà-

ëè÷èÿ ýòàëîíà â áàçå äàííûõ. Ïðîñòîòà è íàäåæ-

íîñòü ýòîãî ìåòîäà îáåñïå÷èëè åìó øèðîêóþ èç-

âåñòíîñòü è ïîâñåìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå. Îäíàêî

íåëüçÿ çàáûâàòü, ÷òî äàæå êðóïíåéøèå áàçû äàí-

íûõ ñîäåðæàò òîëüêî äåñÿòêè èëè ñîòíè òûñÿ÷

ñïåêòðîâ. Íàïðèìåð, áàçà ìàññ-ñïåêòðîâ NIST11

[2] âêëþ÷àåò äàííûå î 243 893 ìàññ-ñïåêòðàõ

íèçêîãî ðàçðåøåíèÿ äëÿ 212 961 ñîåäèíåíèé, â òî

âðåìÿ êàê íàèáîëåå èçâåñòíàÿ áàçà äàííûõ Beil-

stein BS0302PR [3] ñîäåðæèò äàííûå î ïî÷òè

9 ìèëëèîíàõ èçâåñòíûõ ñîåäèíåíèé. Ñóùåñòâóåò

îïðåäåëåííàÿ âåðîÿòíîñòü, ÷òî èññëåäóåìîå ñî-

åäèíåíèå íå áóäåò èìåòü ýòàëîíà â áàçå äàííûõ.

Íî ýòî íå åäèíñòâåííàÿ ïðîáëåìà èäåíòèôèêà-

öèè ñîåäèíåíèé ñ ïîìîùüþ ïðîöåäóðû áèáëèî-

òå÷íîãî ïîèñêà. Ðàññ÷èòàííàÿ êîëè÷åñòâåííàÿ

îöåíêà ñõîäñòâà äâóõ ñïåêòðîâ (match factor) íå

ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî óòâåðæäàòü, ÷òî èìåííî

äàííîìó ñïåêòðó ñîîòâåòñòâóåò ýòàëîííàÿ ñòðóê-

òóðà. Íàäåæíîñòü èäåíòèôèêàöèè ñïåêòðîâ çà-

âèñèò îò èõ óíèêàëüíîñòè. Íî íàëè÷èå è èíòåí-

ñèâíîñòè ïèêîâ, îáðàçóþùèõ ñïåêòðû, ñèëüíî

êîððåëèðîâàííû, òàê êàê çàâèñÿò îò íåñëó÷àé-

íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ôðàãìåíòîâ â ìîëåêóëå.

Äðóãèìè ñëîâàìè, ñîåäèíåíèÿ, èìåþùèå ðîäñò-

âåííûå ñòðóêòóðû, îáû÷íî èìåþò ñõîäíûå ìàññ-

ñïåêòðû, è ýòî îñíîâíàÿ ïðîáëåìà äëÿ áèáëèîòå÷-

íîãî ïîèñêà, îñîáåííî ïðè èñïîëüçîâàíèè áàç

äàííûõ, ñîäåðæàùèõ íåñêîëüêî äåñÿòêîâ è ñîòåí

òûñÿ÷ ñîåäèíåíèé.

Êàðäèíàëüíîå îòëè÷èå âòîðîãî ìåòîäà çàêëþ-

÷àåòñÿ â îïðåäåëåíèè ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ áåç

èñïîëüçîâàíèÿ ïðîöåäóðû áèáëèîòå÷íîãî ïîèñ-

êà. Òî÷êîé îòñ÷åòà ðàçâèòèÿ ýòîãî íàïðàâëåíèÿ

ïîñëóæèë øèðîêî èçâåñòíûé ïðîåêò DENDRAL

[4], â ðàìêàõ êîòîðîãî áûëà ñôîðìèðîâàíà îáùàÿ

ñòðàòåãèÿ ðåøåíèÿ çàäà÷ ñòðóêòóðíîé èäåíòè-

ôèêàöèè. Â îáùåì âèäå ýêñïåðòíûå ñèñòåìû

äàííîãî òèïà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé òðè íåçàâèñè-

ìûõ ìîäóëÿ: èíòåðïðåòàòîðà ñïåêòðîâ, ãåíåðàòî-

ðà ñòðóêòóðíûõ èçîìåðîâ è ðàíæèðîâàíèÿ ñîåäè-

íåíèé-êàíäèäàòîâ. Çàäà÷à ïåðâîãî ìîäóëÿ çà-

êëþ÷àåòñÿ â ïðîâåäåíèè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî

àíàëèçà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñïèñêà ñòðóêòóðíûõ

îãðàíè÷åíèé. Äðóãèìè ñëîâàìè, íåîáõîäèìî ïî

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äàííûì îïðåäåëèòü ôðàã-

ìåíòû (ñòðóêòóðíûå åäèíèöû), êîòîðûå ìîãóò

áûòü â ñòðóêòóðå èññëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ ëèáî

íå ìîãóò. Äàëåå âî âòîðîì ìîäóëå ãåíåðàòîð êîí-

ñòðóèðóåò âñåâîçìîæíûå ñòðóêòóðíûå èçîìåðû,

óäîâëåòâîðÿþùèå ïîëó÷åííûì ñòðóêòóðíûì

îãðàíè÷åíèÿì. Â ïîñëåäíåì ìîäóëå ïðîèñõîäèò

ðàíæèðîâàíèå ñîåäèíåíèé-êàíäèäàòîâ íà îñíî-

âàíèè êàêîé-ëèáî ìåòðèêè. Îáû÷íî äëÿ ðàñ÷åòà
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ìåòðèêè ïûòàþòñÿ ìîäåëèðîâàòü ñïåêòðû ñîåäè-

íåíèé-êàíäèäàòîâ äëÿ ïîñëåäóþùåãî ñðàâíåíèÿ

ìîäåëèðîâàííûõ ñïåêòðîâ ñî ñïåêòðîì èññëåäó-

åìîãî ñîåäèíåíèÿ. Òàêàÿ ñòðàòåãèÿ âïîñëåäñòâèè

áûëà ðåàëèçîâàíà âî ìíîãèõ ýêñïåðòíûõ ñèñòå-

ìàõ, òàêèõ êàê RASTR [5], X-PERT [6, 7], StrEluc

[8], SESAMI [9], CHEMICS [10, 11], SpecSolv [12],

EXPEC [13, 14] è äð.

Èñõîäÿ èç âûøåîïèñàííîé ñòðàòåãèè, ïî-

ëó÷åíèå êîððåêòíûõ ðåçóëüòàòîâ íà ñòàäèè èí-

òåðïðåòàöèè ñïåêòðà ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì óñëî-

âèåì â îïðåäåëåíèè ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ ïðè

èñïîëüçîâàíèè ýêñïåðòíûõ ñèñòåì. Ïðè ïðîâåäå-

íèè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà òðåáóåòñÿ

100 %-íàÿ ãàðàíòèÿ âåðíîãî ðåçóëüòàòà, ïîñêîëü-

êó îäíà åäèíñòâåííàÿ îøèáêà â ïðåäñêàçàíèè

ôðàãìåíòà ïðèâåäåò ê ôàòàëüíîé îøèáêå, çàêëþ-

÷àþùåéñÿ â îòñóòñòâèè êîððåêòíîé ñòðóêòóðû.

Ïðîâåäåíèå ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà

ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà äâà íàïðàâëåíèÿ.

Ïåðâîå íàïðàâëåíèå ðåàëèçóåò òó æå ïðîöåäóðó

áèáëèîòå÷íîãî ïîèñêà è ðàíæèðîâàíèÿ ðåçóëüòà-

òîâ, êàê è â ïåðâîì ìåòîäå. Îòëè÷èå çàêëþ÷àåòñÿ

â òîì, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå âûäåëÿþòñÿ îáùèå

ñòðóêòóðíûå ôðàãìåíòû äëÿ ïåðâûõ íåñêîëüêèõ

ñîåäèíåíèé â ñïèñêå ïîèñêà (hit-list). Òàê, íà-

ïðèìåð, ðàáîòàþò ïðîãðàììû SpecInfo [15, 16],

ÕèìÀðò [17]. Âòîðîå íàïðàâëåíèå çàêëþ÷àåòñÿ

â îáó÷åíèè êëàññèôèêàòîðîâ ïî áàçàì äàííûõ

ñïåêòðîâ [18]. Îïðåäåëåíèå ôðàãìåíòîâ â äàííîì

ñëó÷àå ïðîèñõîäèò óæå ïî ïðåäñêàçàòåëüíîé

ìîäåëè êëàññèôèêàòîðà áåç íåïîñðåäñòâåííîãî

ó÷àñòèÿ áàç äàííûõ. Îáà íàïðàâëåíèÿ ïîäðà-

çóìåâàþò íåêîòîðóþ ýêñòðàïîëÿöèþ, â ñâÿçè ñ

÷åì âûâîäû, ñäåëàííûå î íàëè÷èè ëèáî îòñóò-

ñòâèè ôðàãìåíòîâ, íîñÿò âåðîÿòíîñòíûé õàðàê-

òåð. Óâåëè÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè îïðåäåëåíèÿ ôðàã-

ìåíòîâ ìîæíî äîáèòüñÿ, èñïîëüçóÿ äàííûå ðàç-

ëè÷íûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ ìåòîäîâ [6, 11, 14].

Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â ïðàêòè÷åñêîì

ïðèëîæåíèè ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöà-

òåëüíûõ èîíîâ ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ

(ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ) ê ïðîâåäåíèþ ñòðóêòóðíî-ãðóïïî-

âîãî àíàëèçà — îïðåäåëåíèþ ìîëåêóëÿðíûõ

ìàññ, à òàêæå íåêîòîðûõ ýëåêòðîôèëüíûõ ôðàã-

ìåíòîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ýêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ãà-

çîõðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêî-

ãî êîìïëåêñà, â ñîñòàâ êîòîðîãî âõîäèëè: ãàçîâûé

õðîìàòîãðàô «Êðèñòàëë 5000.1», ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòð êâàäðóïîëüíîãî òèïà «Êðèñòàëë» ñ óñòðîé-

ñòâîì ðàñøèðåííîãî ïèòàíèÿ êàòîäà, ðàçðàáî-

òàííîãî ïî ïðåäëîæåíèþ àâòîðîâ â ÇÀÎ ÑÊÁ

«Õðîìàòýê». Óñòðîéñòâî ðàñøèðåííîãî ïèòàíèÿ

êàòîäà ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èîíèçàöèþ âåùå-

ñòâà êàê ñ ôèêñèðîâàííîé ýíåðãèåé èîíèçèðó-

þùèõ ýëåêòðîíîâ (îò 0 äî 10 ýÂ), òàê è ñ âîçìîæ-

íîñòüþ èçìåíåíèÿ èõ ýíåðãèè â ïðîöåññå àíàëèçà

(îò 0 äî 10 ýÂ) ñ ÷àñòîòîé äî 750 Ãö áåç ïîâðåæ-

äåíèÿ êàòîäà. Óñëîâèÿ àíàëèçà: êàïèëëÿðíàÿ êî-

ëîíêà HP-5MS äëèíîé 30 ì ñ âíóòðåííèì äèà-

ìåòðîì 0,25 ìì è òîëùèíîé ñëîÿ íåïîäâèæíîé

æèäêîé ôàçû — (5 %-ôåíèë)-ìåòèëïîëèñèëîê-

ñàí — 0,25 ìêì; ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (ãå-

ëèÿ) — 1,1 ñì3/ìèí; ñîîòíîøåíèå ñáðîñà â èñïà-

ðèòåëå — 1:10; òåìïåðàòóðà â èñïàðèòåëå —

250 °C; òåìïåðàòóðà èíòåðôåéñà — 255 °C; òåì-

ïåðàòóðà êîëîíêè — ðåæèì ëèíåéíîãî ïðîãðàì-

ìèðîâàíèÿ îò 40 äî 250 °C ñî ñêîðîñòüþ

10 °C/ìèí ñ âûäåðæêîé 1 ìèí ïðè íà÷àëüíîé òåì-

ïåðàòóðå è 8 ìèí ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå;

îáúåì ïðîáû — 1 ìêë; îñóùåñòâëÿëè ýëåêòðîí-

íóþ èîíèçàöèþ, ýíåðãèÿ èîíèçàöèè: äëÿ ÎÈ —

ôèêñèðîâàííîå çíà÷åíèå â äèàïàçîíå îò 0 äî

10 ýÂ â çàâèñèìîñòè îò ãðóïïû èññëåäóåìûõ ñî-

åäèíåíèé; äëÿ ÏÈ — 70 ýÂ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Èçâåñòíî, ÷òî íàëè÷èå â ìàññ-ñïåêòðå ïèêà

ìîëåêóëÿðíîãî èîíà çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò ïðî-

öåññ èäåíòèôèêàöèè. Â ðàáîòå [19] áûëî ïîêàçà-

íî, ÷òî òîëüêî îêîëî 26 % ñîåäèíåíèé îáëàäàþò

èíòåíñèâíûì ïèêîì Ì+· (áîëåå 50 % îò èíòåí-

ñèâíîñòè îñíîâíîãî ïèêà). Äëÿ îñòàëüíûõ ñîåäè-

íåíèé èíòåíñèâíîñòü ïèêà ìîëåêóëÿðíîãî èîíà

íå ïðåâûøàåò 1 èëè 5 % îò ìàêñèìàëüíîãî â

ìàññ-ñïåêòðå ïèêà (ó 24 èëè 37 % ñîåäèíåíèé

ñîîòâåòñòâåííî).

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ è ïîäòâåðæäåíèÿ ìîëåêó-

ëÿðíîé ìàññû èññëåäóåìûõ ñîåäèíåíèé ñïåöèà-

ëèñòû-àíàëèòèêè èñïîëüçóþò ðàçëè÷íûå ìåòî-

äû. Îäíèì èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ÿâëÿ-

åòñÿ ïðèìåíåíèå õèìè÷åñêîé èîíèçàöèè ñ ðåãè-

ñòðàöèåé êàê ïîëîæèòåëüíûõ, òàê è îòðèöàòåëü-

íûõ èîíîâ [20]. Ïðèìåíåíèå äàííîãî ìåòîäà

òðåáóåò íàëè÷èÿ äîïîëíèòåëüíîãî îáîðóäîâà-

íèÿ, ïîèñêà ýôôåêòèâíûõ âåùåñòâ-èíèöèàòîðîâ

è íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ

àíàëèçà.

Íåñîìíåííî, ÷òî ïîÿâëåíèå íîâûõ ñîâðåìåí-

íûõ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîâ (òàíäåìíûõ, âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ [21]) ñóùåñòâåííî ðàñøèðÿåò âîç-

ìîæíîñòè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, â òîì ÷èñëå è äëÿ

óñòàíîâëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ñîåäèíåíèÿ,

íî â òî æå âðåìÿ òðåáóåò çíà÷èòåëüíûõ ôèíàíñî-

âûõ çàòðàò.

Àâòîðû ïðåäëàãàþò îïðåäåëÿòü ìîëåêóëÿð-

íóþ ìàññó àíàëèòîâ ìåòîäîì ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ ñ ïî-

ìîùüþ ñåðèéíîãî îäíîñòàäèéíîãî êâàäðóïîëü-

íîãî ìàññ-ñïåêòðîìåòðà, ïåðåîáîðóäîâàííîãî äëÿ

ðàáîòû óêàçàííûì ìåòîäîì [22].

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì îáðàçîâàíèÿ îòðè-

öàòåëüíûõ èîíîâ, ñôîðìóëèðîâàííûì Â. È. Õâî-

ñòåíêî — àâòîðîì òåîðèè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ
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ðåçîíàíñíîãî çàõâàòà ýëåêòðîíîâ, åñëè â ìàññ-

ñïåêòðå ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ îòñóòñòâóåò ïèê

ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, òî â ìàññ-ñïåêòðå îòðèöà-

òåëüíûõ èîíîâ áóäåò çàðåãèñòðèðîâàí ïèê îòðè-

öàòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èëè äåïðîòîíèðîâàí-

íîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, è íàîáîðîò [23, 24].

Âûïîëíåíèå äàííîãî ïðàâèëà ìîæíî ïîêà-

çàòü íà ãðóïïå âûñîêîòîêñè÷íûõ ôîñôîðñî-

äåðæàùèõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Èçâåñòíî,

÷òî ìàññ-ñïåêòðû ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ äàííûõ

ñîåäèíåíèé íå ñîäåðæàò ïèê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà

[25]. Â òî æå âðåìÿ â ìàññ-ñïåêòðàõ îòðèöàòåëü-

íûõ èîíîâ ïðàêòè÷åñêè ó âñåõ èññëåäîâàííûõ

íàìè ñîåäèíåíèé äàííîãî êëàññà ïðèñóòñòâóåò

ïèê, ïðèíàäëåæàùèé äåïðîòîíèðîâàííîé ìî-

ëåêóëå. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-ñïåêòðû

îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ O-èçîïðîïèëìåòèëôòîð-

ôîñôîíàòà (çàðèí) è O-ýòèë, S-2-(N,N-äèèçî-

ïðîïèëàìèíî)ýòèëìåòèëòèîôîñôîíàòà (âåùåñò-

âî òèïà VX) [26].

Â ìàññ-ñïåêòðàõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 1,

ïðèñóòñòâóþò ïèêè, ïðèíàäëåæàùèå äåïðîòî-

íèðîâàííîé ìîëåêóëå ñ m/z 139 è 266 Äà ñîîò-

âåòñòâåííî, ñ èíòåíñèâíîñòÿìè äî 8 % îò ìàêñè-

ìàëüíîé.

Àíàëèç çàðåãèñòðèðîâàííîé àâòîðàìè áàçû

äàííûõ ìàññ-ñïåêòðîâ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ñî-

åäèíåíèé ðàçëè÷íûõ êëàññîâ [26] ïîçâîëÿåò

ãîâîðèòü î òîì, ÷òî ìàññ-ñïåêòðû ÎÈ áîëåå ïîëî-

âèíû ñîåäèíåíèé ñîäåðæàò ïèê, ÿâëÿþùèéñÿ

ìîëåêóëÿðíûì èëè ïðèíàäëåæàùèé äåïðîòîíè-

ðîâàííîé ìîëåêóëå, ñ ðàçëè÷íîé èíòåíñèâ-

íîñòüþ. À â ñëó÷àå åãî îòñóòñòâèÿ â ìàññ-ñïåêòðå

ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ çàðåãèñòðèðîâàí èíòåí-

ñèâíûé ïèê ìîëåêóëÿðíîãî èîíà, ò.å. ìîæíî ãîâî-

ðèòü î ïîëó÷åíèè âçàèìîäîïîëíÿþùåé èíôîðìà-

öèè î ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèé äâóìÿ ìåòîäàìè:

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè ïî-

ëîæèòåëüíûõ (ÌÑ ÝÈ ÏÈ) è îòðèöàòåëüíûõ

èîíîâ (ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ).

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè îáðàçîâàíèè îòðèöàòåëü-

íûõ èîíîâ áîëüøîå âëèÿíèå íà ðåãèñòðèðóåìûé

ìàññ-ñïåêòð îêàçûâàåò ýíåðãèÿ èîíèçèðóþùèõ

ýëåêòðîíîâ. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ýòîãî íåäîñòàòêà

áûëî ñîçäàíî óñòðîéñòâî ðàñøèðåííîãî ïèòàíèÿ

êàòîäà (ÓÐÏÊ). Ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà ñ åãî

ïîìîùüþ âîçìîæíî ìíîãîêðàòíîå ïðîãðàììèðó-

åìîå èçìåíåíèå ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðî-

íîâ â äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ, ò.å. â ïðîöåññå ýêñ-

ïåðèìåíòà âûÿâëÿþòñÿ âñå ðåçîíàíñíûå îáëàñòè

èññëåäóåìîãî âåùåñòâà è ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæ-

íîñòü ïîëó÷àòü áîëåå ïîëíûé ïî êà÷åñòâåííîìó

ñîñòàâó ìàññ-ñïåêòð.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-ñïåêòðû îò-

ðèöàòåëüíûõ èîíîâ O-ïðîïèëäèõëîðôîñôàòà,

ïîëó÷åííûå ïðè ðàçíîé ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ

ýëåêòðîíîâ (â äèàïàçîíå îò 0 äî 10 ýÂ). Äëÿ äàí-

íîãî ñîåäèíåíèÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ýíåðãèè

èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ ~4 ýÂ ïðîèñõîäèò

íàèáîëåå èíòåíñèâíîå èîíîîáðàçîâàíèå è àíà-

ëèòè÷åñêèé ñèãíàë ìàêñèìàëåí (ñì. ðèñ. 2, à).

Îäíàêî ïðè èîíèçàöèè ýëåêòðîíàìè ñ ýíåðãèÿ-

ìè, áëèçêèìè ê íóëþ, èçìåíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå

èíòåíñèâíîñòåé ïèêîâ â ìàññ-ñïåêòðå îòðèöà-

òåëüíûõ èîíîâ. Ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü â

ìàññ-ñïåêòðå ïðèîáðåòàåò ïèê, ïðèíàäëåæàùèé

ìîëåêóëÿðíîìó èîíó ñ m/z 176 Äà (ñì. ðèñ. 2, á).

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíÿÿ ýíåðãèþ èîíèçàöèè

â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà ñ ïîìîùüþ ÓÐÏÊ è èç-

ìåíÿÿ òåì ñàìûì îòíîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè

ïèêîâ èîíîâ â ìàññ-ñïåêòðå, ìîæíî ïîëó÷àòü

íåîáõîäèìóþ èíôîðìàöèþ î ìîëåêóëÿðíîé ìàññå

ñîåäèíåíèÿ ïðè ïðîâåäåíèè àíàëèçà ìåòîäîì ÌÑ

ÎÈ ÐÇÝ.

Âòîðûì íàïðàâëåíèåì èññëåäîâàíèé íàñòî-

ÿùåé ðàáîòû áûëî óñòàíîâëåíèå âîçìîæíîñòè

îïðåäåëåíèÿ íåêîòîðûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
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Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ O-èçîïðîïèëìåòèëôòîðôîñôîíàòà (à) è O-ýòèë, S-2-(N,N-äèèçîïðîïèëàìè-

íî)ýòèëìåòèëòèîôîñôîíàòà (á) ïðè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ ~4 ýÂ [26]

Fig. 1. Negative ion mass spectra of O-isopropyl methyl fluorophosphonate (a) and O-ethyl S-2-(N,N-diisopropylamino)ethyl

methyl thiophosphonate (b) at an ionizing electron energy of ~4 eV [26]



ìåòîäîì ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ. Óñòàíîâëåíèå ôóíêöèî-

íàëüíûõ ãðóïï îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïî äàí-

íûì ìàññ-ñïåêòðîâ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ — íå

âñåãäà ïðîñòàÿ çàäà÷à. Ïðè âíåäðåíèè ìåòîäà

ÌÑ ÎÈ åå ìîæíî ðåøàòü íåñêîëüêî èíà÷å.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè îáðàçîâàíèÿ ÎÈ

[23, 24] â ìàññ-ñïåêòðå íàèáîëüøåé èíòåíñèâ-

íîñòüþ õàðàêòåðèçóþòñÿ ïèêè ÷àñòèö (ôðàãìåí-

òîâ, èîíîâ), äëÿ êîòîðûõ ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó

èìååò ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå, íàïðèìåð, ôóíê-

öèîíàëüíûå ãðóïïû CF3, NO2, CN è äð., ÿâëÿþ-

ùèåñÿ ñòðóêòóðíûìè ôðàãìåíòàìè öåëûõ êëàñ-

ñîâ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ïîýòîìó ïðèìåíåíèå

ìåòîäà ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè îòðèöàòåëüíûõ

èîíîâ ïðè èäåíòèôèêàöèè òàêèõ êëàññîâ ñîåäè-

íåíèé ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì, òàê êàê ïîçâîëÿåò

ïîëó÷èòü íîâóþ (èëè äîïîëíèòåëüíóþ) èíôîðìà-

öèþ îá èõ ñòðóêòóðå.

Ìû ïðîâåëè ýêñïåðèìåíòû, äîêàçûâàþùèå,

÷òî â ìàññ-ñïåêòðàõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ïðàê-

òè÷åñêè âñåãäà äîëæíû áûòü çàðåãèñòðèðî-

âàíû ïèêè èîíîâ, îòâå÷àþùèõ ôðàãìåíòàì ñ ïî-

ëîæèòåëüíûì çíà÷åíèåì ýíåðãèè ñðîäñòâà ê

ýëåêòðîíó ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîôèëüíûõ ãðóïï.

Â ìàññ-ñïåêòðàõ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ (ÌÑ ÏÈ)

ïîäîáíûå ïèêè ðåäêî ìîæíî íàáëþäàòü, ïîñêîëü-

êó â ïðîöåññå ôðàãìåíòàöèè ñîîòâåòñòâóþùèå

èîíû, êàê ïðàâèëî, ýëèìèíèðóþòñÿ â âèäå íåé-

òðàëüíûõ îñêîëêîâ. Ê òàêèì ãðóïïàì è èîíàì

ìîæíî îòíåñòè NO
2
� , CN� , CF

3
� è äð.

Òàê, íà ïðèìåðå 1-ôòîð-2,4-äèíèòðîáåíçîëà

(ðèñ. 3) áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïèêè èîíîâ, ñîîò-

âåòñòâóþùèå ýëåêòðîôèëüíûì ãðóïïàì, íàïðè-

ìåð NO2, â ìàññ-ñïåêòðàõ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ

èìåþò áîëüøóþ îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü,

÷åì â ÌÑ ÏÈ. Àíàëîãè÷íûå äàííûå áûëè ïîëó-

÷åíû ïðè èçó÷åíèè 1-ôòîð-4-íèòðîáåíçîëà è

4-íèòðîõëîðáåíçîëà.

Â ðàáîòå [27] ïðèâåäåíû äàííûå îá îñíîâíûõ

îñêîëî÷íûõ èîíàõ, ðåãèñòðèðóåìûõ â ÌÑ ÏÈ, à

òàêæå î íàèáîëåå ÷àñòî ýëèìèíèðóåìûõ ÷àñòè-

öàõ. Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî èîíó

ñ ìàññîé 46 Äà ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòü ñòðóêòóðû

CH3CH2OH, CH2S è NO2, è òîëüêî NO2-ãðóïïà

â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè [24, 28 – 30] èìååò

ïîëîæèòåëüíóþ ýíåðãèþ ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó è

ìîæåò áûòü çàðåãèñòðèðîâàíà â ÌÑ ÎÈ. Òàêèì

îáðàçîì, ïèê, ïðèíàäëåæàùèé èîíó ñ ìàññîé

46 Äà (ñì. ðèñ. 3), ìîæíî óâåðåííî îòíåñòè ê íèò-

ðîãðóïïå.

Íà ñëåäóþùåì ïðèìåðå ïîêàçàíî, ÷òî èñ-

ïîëüçóÿ ìåòîä ÌÑ ÎÈ ÐÇÝ, ìîæíî ïîëó÷èòü

äîïîëíèòåëüíóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå ñî-

åäèíåíèÿ.

Íà ðèñ. 4 ðàçíûìè öâåòàìè ïîêàçàíû èîíû,

îáðàçóåìûå ìîëåêóëîé O-2,2,3,3,4,4,5,5-îêòà-

ôòîðïåíòèë-4-ìåòèë-áåíçèëñóëüôîíàòà.

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ìàññ-ñïåêòð è ñòðóê-

òóðû îñíîâíûõ ôðàãìåíòíûõ ïîëîæèòåëüíûõ

èîíîâ O-2,2,3,3,4,4,5,5-îêòàôòîðïåíòèë-4-ìåòèë-

áåíçèëñóëüôîíàòà. Â ìàññ-ñïåêòðå ïðèñóòñòâóåò

âñåãî ÷åòûðå ïèêà: ïèê ñ m/z 386 Äà è èíòåíñèâ-

íîñòüþ ~30 % îò ìàêñèìàëüíîé ïðèíàäëåæèò

ìîëåêóëÿðíîìó èîíó; ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâ-

íîñòüþ îáëàäàåò ïèê èîíà ñ m/z = 155 Äà, îáðàçî-

âàííîãî ðàçðûâîì ñâÿçè ñåðà – êèñëîðîä ñ ñîõðà-

íåíèåì çàðÿäà íà ñåðîñîäåðæàùåì ôðàãìåíòå;

ïèêè èîíîâ ñ m/z 91 è 65 Äà ÿâëÿþòñÿ õàðàêòåð-

íûìè äëÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, èìåþùèõ â

ñâîåé ñòðóêòóðå àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî.
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Ðèñ. 3. Ìàññ-ñïåêòðû ïîëîæèòåëüíûõ (à) è îòðèöàòåëü-

íûõ (á) èîíîâ 1-ôòîð-2,4-äèíèòðîáåíçîëà, ïîëó÷åííûå

ïðè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ 70 è 3 ýÂ ñîîòâåò-

ñòâåííî

Fig. 3. Mass spectra of positive (a) and negative (b) ions of

1-fluorine-2,4-dinitrobenzene obtained at the ionizing elec-

tron energy of 70 and 3 eV, respectively

à

á

I, %

I, %

Ðèñ. 2. Ìàññ-ñïåêòðû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ O-ïðîïèë-

äèõëîðôîñôàòà ïðè ýíåðãèè èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ

~4 ýÂ (à) è áëèçêîé ê 0 (á)

Fig. 2. Negative ion mass spectra of O-propyldichlorophos-

phonate at an ionizing electron energy of ~4 eV (a) and

close to 0 eV (b) [26]



Ïî ìàññ-ñïåêòðó ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ (ñì.

ðèñ. 5) ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå ïðåäïîëî-

æåíèÿ:

ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà âåùåñòâà ñîñòàâëÿåò

386 Äà (ìàêñèìàëüíûé çàðåãèñòðèðîâàííûé ïèê

â ÌÑ ÏÈ);

ñîåäèíåíèå èìååò â ñâîåé ñòðóêòóðå áåíçèë-

èîí Ñ7Í7 (õàðàêòåðíûå èîíû ñ m/z 91,65 Äà);

ó èîíà ñ m/z 155 Äà èìåþòñÿ èçîòîïíûå ïèêè

+2 Äà ñ èíòåíñèâíîñòüþ ~9 % îò èíòåíñèâíîñòè

ïèêà ñàìîãî èîíà (òàêèå õàðàêòåðíûå èçîòîïíûå

ïèêè âîçìîæíû ïðè íàëè÷èè â ñòðóêòóðå ñîåäè-

íåíèÿ ãåòåðîàòîìîâ â ñëåäóþùèõ ñî÷åòàíèÿõ:

àòîì ñåðû è äâà àòîìà êèñëîðîäà, äâà àòîìà

ñåðû, äâà àòîìà êðåìíèÿ, àòîì êðåìíèÿ è àòîì

ñåðû);

ðàçíèöà ìàññ ôðàãìåíòíûõ èîíîâ ñ m/z 155 è

91 Äà ñîñòàâëÿåò 64 Äà, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëà-

ãàòü íàëè÷èå â èîíå ñ m/z = 155 èëè äâóõ àòîìîâ

ñåðû, èëè àòîìà ñåðû ñ äâóìÿ àòîìàìè êèñëîðî-

äà, èñêëþ÷àÿ àòîìû êðåìíèÿ;

ó èîíà ñ m/z 386 Äà èìååòñÿ èçîòîïíûé ïèê

+1 Äà ñ èíòåíñèâíîñòüþ áîëåå 13 % îò ïèêà «ðî-

äèòåëüñêîãî» èîíà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè-

÷èè â ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ ìèíèìóì 12 è ìàêñè-

ìóì 14 àòîìîâ óãëåðîäà.

Ìàññ-ñïåêòð îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ (ðèñ. 6)

äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ñîäåðæèò ÷åòûðå èíòåí-

ñèâíûõ ïèêà ñ m/z 295, 231, 171, 154 Äà. Ïèêà

ïðåäïîëîæèòåëüíîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà ñ m/z

386 Äà íå çàðåãèñòðèðîâàíî. Â ÌÑ ÎÈ òàêæå çà-

ðåãèñòðèðîâàíû ïèêè èîíîâ ñ m/z 231, 211, 191,

171 Äà, îáðàçîâàííûõ ïîñëåäîâàòåëüíûì ýëèìè-

íèðîâàíèåì ìîëåêóë ôòîðîâîäîðîäà îò èîíà III

(ñì. ðèñ. 6). Ïî êîëè÷åñòâó çíà÷èìûõ ïèêîâ ÌÑ

ÎÈ ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò ÌÑ ÏÈ.

Ïî ìàññ-ñïåêòðó îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ìîæíî

ñäåëàòü ñëåäóþùèå ïðåäïîëîæåíèÿ:

ìàêñèìàëüíûé ïèê ïðèíàäëåæèò èîíó ñ m/z

295 Äà, ÷òî íà 91 åä. ìåíüøå, ÷åì ìàññà ïðåäïî-

ëàãàåìîãî ìîëåêóëÿðíîãî èîíà (386 Äà): ìîæíî

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èîí ñ ìàññîé 295 Äà îáðàçî-

âàí îòùåïëåíèåì ãðóïïû Ñ7Í7 îò ìîëåêóëÿðíîãî

èîíà;

ïîäòâåðæäåíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû â

386 Äà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýòî ñóììà ìàññ äâóõ

èîíîâ — 231 Äà (ÎÈ) è 155 Äà (ÏÈ);

ðàçíèöà ìàññ èîíîâ ñ m/z 295 è 231 Äà ñîñòàâ-

ëÿåò 64 Äà, ÷òî ïîäòâåðæäàåò íàëè÷èå â ñòðóêòó-

ðå ñîåäèíåíèÿ èëè äâóõ àòîìîâ ñåðû, èëè àòîìà

ñåðû è äâóõ àòîìîâ êèñëîðîäà;

ñîåäèíåíèå èìååò â ñâîåé ñòðóêòóðå êàê ìè-

íèìóì òðè àòîìà ôòîðà è òðè àòîìà âîäîðîäà, íå
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Ðèñ. 5. Ìàññ-ñïåêòð è ñõåìà ôðàãìåíòàöèè ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ O-2,2,3,3,4,4,5,5-îêòàôòîðïåíòèë-4-ìåòèë-áåíçèë-

ñóëüôîíàòà

Fig. 5. Mass spectrum and fragmentation diagram of positive ions for O-2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoropentyl-4-methylben-

zenesulfonate
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Ðèñ. 4. Îáðàçóþùèåñÿ ïîëîæèòåëüíûå (êðàñíûå) è îòðè-

öàòåëüíûå (÷åðíûå) èîíû O-2,2,3,3,4,4,5,5-îêòàôòîðïåí-

òèë-4-ìåòèë-áåíçèëñóëüôîíàòà

Fig. 4. Positive (red) and negative (black) ions of O-2,2,3,3,

4,4,5,5-octafluoropentyl-4-methylbenzenesulfonate



ïðèíàäëåæàùèå áåíçèë-èîíó (ðàçíèöà â 20 Äà

ìåæäó ìàññàìè èîíîâ 231, 211, 191, 171 Äà).

Òàêèì îáðàçîì, ñîâìåñòíîå èñïîëüçîâàíèå

äàííûõ äâóõ ìåòîäîâ — ÌÑ ÝÈ ÏÈ è ÌÑ ÎÈ

ÐÇÝ — ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü âçàèìîäîïîëíÿþùóþ

àíàëèòè÷åñêóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå ñîåäè-

íåíèé.

Âûâîäû

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÌÑ ÎÈ

ÐÇÝ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äîïîëíèòåëüíóþ èí-

ôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèé, òàêóþ êàê:

ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, íàëè÷èå ýëåêòðîôèëüíûõ

ãðóïï. Ýòè äàííûå ìîæíî èñïîëüçîâàòü â äîïîë-

íåíèå ê ðåçóëüòàòàì ÌÑ ÝÈ ÏÈ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî

ðåàëèçàöèÿ îáîèõ ìåòîäîâ ïðîèñõîäèò íà îäíîì

ïðèáîðå, äàííîå ñî÷åòàíèå àíàëèòè÷åñêèõ ìåòî-

äîâ èìååò ïðåèìóùåñòâî ïåðåä äðóãèìè âàðèàí-

òàìè ïîëó÷åíèÿ èñõîäíîé èíôîðìàöèè ïðè ïðî-

âåäåíèè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà.
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