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Общая характеристика работы 

Актуальность темы 

О н р жение прод   ов  р н  орм ции о р в яющих веще  в (ОВ) в 

 ио о и е  их и природн х о ъе   х позво яе      н в ив          применения ОВ, 

н   юд    з    е  о  ОВ при их хр нении,      же реш    мно о в жн х  межн х 

про  ем.   зр  о     оо ве   в ющих ме одов о  ожнен  нео ходимо   ю о н р жения 

м   х  о и е  в  н  и ов (10
-9

  /м  и ниже) и   ожн м  о   вом о ъе  ов. З д  и по 

 н  из     их о ъе  ов о   но и ходя  из  межн х о     е  н   и, н пример медицин , 

  рм  о о ии и  о  и о о ии, поэ ом   ре ов ния     в  ви е  но  и,  е е  ивно  и и 

ин орм  ивно  и  н  из      н в ив ю  я и ходя из  изио о и е  о     ивно  и 

из   емо о  оединения и  ип  о ъе     н  из . Д я о н р жения прод   ов 

 р н  орм ции нео ходим  р зр  о     по о ов в  о о  в  ви е  но о опреде ения э их 

 оединени . 

Д я решения    з нно  про  ем  пер пе  ивно и по  зов ние  овременно о 

 и ридно о ме од  в  о оэ  е  ивно  жид о  но  хром  о р  ии   м   -

 пе  роме ри е  им де е  иров нием (ВЭЖ -МС, ВЭЖ -МС/МС). Ме од 

х р   ериз е  я в  о о   е е  ивно   ю и   в  ви е  но   ю,      же позво яе  

по        о  шо  о ъем м   - пе  роме ри е  их д нн х в ходе одно о  н  из ,   о 

о е пе ив е  в  о  ю до  оверно     н  из . По  р внению     зово  хром  о-м   -

 пе  роме рие  (  -МС), при и по  зов нии ВЭЖ -МС о      в ю  о р ни ения по 

 е   е  и и  ерми е  о      и  но  и опреде яем х  оединени ,   ще  венно 

р  ширяе  я ди п зон и   ед ем х  оединени .     од ря широ ом  н  ор   ор ен ов 

д я ВЭЖ -МС и  о  шо  в ри  е  но  и в в  оре  о   в  подвижн х   з, до  и  е  я 

 ни    н я возможно     пр в ения  е е  ивно   ю р зде ения  оединени  р з и н х 

     ов. И по  зов ние р з и н х в ри н ов иониз ции,      же широ ие возможно  и 

проведения м   - пе  роме ри е  о о де е  иров ния позво яю  до  и     низ их 

преде ов о н р жения, о е пе ив    в  о  ю  е е  ивно    (в ряде      ев 

 пеци и но   ) де е  иров ния,   о о е пе ив е  возможно    решения н и о ее 

  ожн х з д  . 

Зн  и е  н м о р ни ением при и по  зов нии ВЭЖ -МС д я опреде ения 

 изио о и е  и    ивн х веще  в, в  ом  и  е прод   ов  р н  орм ции ОВ, яв яе  я 

м  ое  и  о р зр  о  нн х ме оди  (ме од нед вно и по  з ю  д я решения    их з д  , 

в о  и ие о    -МС), о      вие о щих принципов р зр  о  и    их ме оди ,      же 

про  ем  привяз и р зр  о  нн х ме оди     он ре н м при ор м. Т  ,   ожн   

мех низм иониз ции, про е  юще  при   мо  ерном д в ении, де  е  по    ем ю м   -

 пе  р   н ю ин орм цию  и  но з ви имо  о   он  р  ции при ор .  

Пред   в яе  я в жн м  озд ние принципи   н х подходов   р зр  о  е ме оди  

опреде ения    з нн х  оединени , о нов нн х н  з  ономерно  ях  держив ния и 

иониз ции в ВЭЖ -МС, о    ов енн х  изи о-хими е  ими  во   в ми э их  н  и ов. 

Т  ие подход  до жн  в  ю     по   ение  ведени  о  о щих м   - пе  роме ри е  их 

х р   ери  и  х  н  и ов, н пример з  ономерно  и  ормиров ния м   - пе  ров, м  о 

з ви ящие о   он  р  ции и  о ни   иониз ции, о о енно  е  поведения ионов 
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 оединени  в    овиях   ндемно о м   - пе  роме ри е  о о э  перимен  ,      же 

о щие з  ономерно  и хром  о р  и е  о о поведения при р зде ении в    овиях ВЭЖ .  

Спи о   о  и е  их веще  в и их пре  р оров, д я  о ор х до жн        озд н  и 

 про иров н  н дежн е  по о   о н р жения,    з н  в При ожениях 1-3  онвенции о 

з прещении р зр  о  и, производ  в , хр нения и и по  зов ния хими е  о о ор жия 

 З О. Э и При ожения в  ю  ю     я и хими е  их  оединени , в     но  и,  о  ш ю 

      из них  о   в яю  ор  ни е  ие веще  в    р з и н ми  изи о-хими е  ими 

 во   в ми:  и  о  , о нов ния,  оединения    р пп ми,  одерж щими  е еро  ом  

 о  ор ,  ер , м ш я  ,   ор  и/и и х ор . В н   ояще  р  о е в    е  ве  н  и ов 

в  р н  не  о   о      ов э емен ор  ни е  их  оединени , яв яющих я о новн ми 

прод    ми  р н  орм ции нервно-п р  и и е  их ОВ (ди   и    рин  и О-

   и ме и  о  онов е  и  о  ,    и  о  онов е  и  о  ), ипри   (прод     

р з ожения под де   вием  ермен   β- и з ,  иоди  и о ев я  и  о  ) и  юизи   (2-

х орвини  р онов я и 2-х орвини  р они   я  и  о  ), о   д ющих  во   в ми 

по ярн х  оединени  и о но ящих я   не е   им веще  в м.    з нн е веще  в  

яв яю  я  пеци и н ми м р ер ми о новн х      ов о р в яющих веще  в,  .е. не 

в  ре  ю  я в о р ж юще   реде и  по о н   охр ня   я в о ъе   х  н  из  в  е ение 

д и е  но о времени,      же по  воем  прои хождению яв яю  я прод    ми 

превр щени  о р в яющих веще  в.  

Д я решения    з нно  з д  и р нее и по  зов  и   преим ще  венно ме од    -

МС и   -МС/МС,   ще  венн м о р ни ением  о ор х      невозможно    прямо о 

опреде ения в  о опо ярн х прод   ов превр щения ОВ. О о  е  р дно  и возни  ю  

при и по  зов нии д нн х ме одов в  н  изе   ожн х  ио о и е  их и природн х 

о р зцов. Ме од  ВЭЖ -МС и ВЭЖ -МС/МС позво яю  реши      з нн ю про  ем , 

 ем   м м проводи    о ее э  пре  ное и   в  ви е  ное опреде ение    з нн х веще  в 

в   ожн х м  риц х. 

Цель работы  

  зви ие ме оди е  их о нов в  о о  в  ви е  но о опреде ения ор  ни е  их и 

э емен ор  ни е  их  оединени  в  о о  по ярно  и, яв яющих я прод    ми 

 р н  орм ции ОВ, в  ио о и е  их м  ери   х и в о ъе   х о р ж юще   ред    

и по  зов нием ме од  жид о  но  хром  о-м   - пе  роме рии   р з и н ми  по о  ми 

иониз ции в в ри н  х одномерно  и   ндемно  м   - пе  роме рии. 

До  ижение по   в енно  це и пред  м  рив  о решение   ед ющих з д  : 

1. Пои      ови  хром  о р  и е  о о р зде ения в р з и н х в ри н  х (о р щенно-

  зовом и  идро и  ном) ВЭЖ   н  из  и х р   ер  иониз ции и  р  мен  ции в 

   овиях м   - пе  роме ри е  о о  н  из    э е  рор  п  и е  но  иониз цие  и 

хими е  о  иониз цие  при   мо  ерном д в ении прод   ов  р н  орм ции ОВ: 

ди   и    ринов и О-   и ме и  о  онов х  и  о ,    и  о  онов х  и  о ,      же S-

(2-диэ и  миноэ и ) ме и  о  оно ио   , S-(2-диизопропи  миноэ и ) 

ме и  о  оно ио   ,  и (2-N,N-диэ и  миноэ и )ди     ид  и  и (2-N,N-

диизопропи  миноэ и )ди     ид  (прод     р з ожения нервно-п р  и и е  их ОВ), 

ме   о и ов ипри  ,  о ор е о р з ю  я в жив х ор  низм х под де   вием  ермен   β-

 и з , прод   ов о и  и е  но о  идро из  ипри   в жив х ор  низм х и в о р ж юще  



 

 5 

 реде –  иоди  и о ево   и  о  , дв х о новн х прод   ов р з ожения  юизи   

(х орвини  р оново  и х орвини  р они  о   и  о ) в о ъе   х о р ж юще   ред  и 

 иопро  х. 

2.   зр  о    подходов   проведению про опод о ов и и в  ор    ови  

про опод о ов и, о е пе ив ющих э  е  ивн ю о и     о  приме е , меш ющих 

опреде ению м   х  о и е  в  н  и ов, в  ио о и е  их жид о  ях (мо е,  рови) и в 

о ъе   х о р ж юще   ред  (  о н х вод х, по ве,    ом  не е и др). 

3. Созд ние и  про  ция  по о ов хром  о-м   - пе  роме ри е  о о опреде ения 

прод   ов  р н  орм ции ОВ ме од ми прямо о ВЭЖ -МС  н  из  в  ио о и е  их 

жид о  ях и о ъе   х о р ж юще   ред , и      венно з  рязненн х прод    ми 

 р н  орм ции ОВ, позво яющих н дежно в яв я        применения ОВ. 

4. Из  ение проце  ов в ведения прод   ов  р н  орм ции ОВ из живо о ор  низм  

по  е по   ения    ор  орн ми  р   ми не мер е  н х доз ОВ д я оцен и 

ре ро пе  ивно  и р зр  о  нн х подходов. 

5.   зр  о    и  про  ция р  инн х  по о ов в  о о  в  ви е  но о   ринин   

прод   ов  р н  орм ции ОВ в природн х вод х ме одом   пи  ярно о зонно о 

э е  ро орез . 

6.    ширение возможно  е  ме од  ВЭЖ -МС(/МС) д я о н р жения   едов 

 оединени , яв яющих я прод    ми  р н  орм ции ОВ   и по  зов нием  прощенн х 

процед р про опод о ов и   по  ед ющим  озд нием    нд р изов нн х подходов д я 

опреде ения  оединени  р з и н х      ов в ходе един  венно о ци     н  из . 

Научная новизна  

Из  ен  о о енно  и м   - пе  ров перво о и в оро о поряд   

э е  рор  п  и е  но  иониз ции и хими е  о  иониз ции при   мо  ерном д в ении 

ряд  О-   и ме и  о  онов х  и  о ,    и  о  онов х  и  о , ди   и    ринов, ряд  

прод   ов  р н  орм ции V-  зов,  иоди  и о ево   и  о  , ряд  прод   ов 

 ермен   ивно о превр щения ипри   (β- и зн е  дд    ), х орвини  р оново  и 

х орвини  р они  о   и  о . 

    нов ен  о о енно  и  держив ния в    овиях о р щенно-  зово  хром  о р  ии 

О-   и ме и  о  онов х  и  о ,    и  о  онов х  и  о , ди   и    ринов, ряд  

прод   ов  р н  орм ции V-  зов,  иоди  и о ево   и  о  , ряд  прод   ов 

 ермен   ивно о превр щения ипри   (β- и зн е  дд    ), х орвини  р оново  и 

х орвини  р они  о   и  о . 

Из  ен  ре  ция вз имоде   вия    и  о  онов х  и  о    п- ром ен ци  ромидом. 

Из  ен  м   - пе  р  перво о и в оро о поряд   э е  рор  п  и е  но  иониз ции и 

хими е  о  иониз ции при   мо  ерном д в ении. 

Пред ожен   хем  в  о о  в  ви е  но о опреде ения ме и  о  оново   и  о   в 

в ри н е  идро и  но  ВЭЖ -МС/МС в виде производно о   п- ром ен ци  ромидом. 

Из  ено р зде ение х орвини  р оново  и х орвини  р они  о   и  о  в    овиях 

  пи  ярно о зонно о э е  ро орез . Пред ожен  по о    ринин   э их веще  в в 

о ъе   х о р ж юще   ред  ме одом   пи  ярно о э е  ро орез . Из  ено р зде ение 

ди   и    ринов в    овиях   пи  ярно о зонно о э е  ро орез . Пред ожен   хем  
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  ринин   ди   и    ринов в о ъе   х о р ж юще   ред  ме од ми   пи  ярно о 

э е  ро орез  и ВЭЖ -МС/МС. 

Проведен   р вни е  н я оцен   р з и н х  по о ов про опод о ов и о р зцов мо и 

и п  зм   рови, о нов нн х н  и по  зов нии  ор ционно о  онцен риров ния,      же 

 по о   ввод  про   по  е р з  в ения ( ехни   «dilute and shoot»). По  з н  возможно    

  ще  венно о  прощения про опод о ов и. 

Пред ожен  хром  о-м   - пе  роме ри е  ие подход  д я из  ения в ведения 

ме   о и ов з рин , зом н , VX и  юизи   из жив х ор  низмов н  примере    ор  орн х 

живо н х (о р зц   рови и мо и). 

Практическая значимость 

Пред ожен ряд подходов, н пр в енн х н  р зви ие ме од  ВЭЖ -МС(/МС). О о ое 

вним ние  де ено пов шению   в  ви е  но  и и э  пре  но  и  н  из . Т  же 

пред ожен п     ни и  ции    ови  опреде ения прод   ов  р н  орм ции ОВ, 

о нов нн   н  и по  зов нии  прощенно  про опод о ов и, про   х 

хром  о р  и е  их  и  ем   подвижн ми   з ми  и  иров нно о  о   в  и 

и по  зов нии р  про  р ненн х  ипов хром  о р  и е  их  о оно . Пред ожен  

 по о       ро  про опод о ов и о р зцов  ио о и е  их м  ери  ов ( ров , мо  ), 

о ъе  ов о р ж юще   ред  (по в  и вод ), о е пе ив ющие во производимо    и 

пр ви  но     н  из . 

Пред ожен   по о   в  о о  в  ви е  но о опреде ения: 

- ме и  о  оново   и  о   ме одом  идро и  но  ВЭЖ -МС/МС в природн х 

вод х и э   р    х п  е- р н ов х  ме е    преде ом о н р жения 200 п /м , 

- 2-(N,N-ди   и  мино)-э  н     онов х  и  о  в природн х вод х ме одом ВЭЖ -

МС   преде ом о н р жения 25 н /м , 

-  иоди  и о ево   и  о   ме одом ВЭЖ -МС/МС в  ио о и е  их о р зц х и 

природн х вод х c преде  ми о н р жения 50 и 10 н /м ,  оо ве   венно, 

- пин  о и ме и  о  оново   и  о  , изо   и ме и  о  оново   и  о  , 

изопропи ме и  о  оново   и  о   и э и ме и  о  оново   и  о   в  ио о и е  их 

жид о  ях в в ри н е о р щенно-  зово  (    р )ВЭЖ -МС(-МС)   преде  ми 

о н р жения 0,1, 0,4, 0,5 и 0,8 н /м ,  оо ве   венно, 

- х орвини  р оново  и х орвини  р они  о   и  о  в о р зц х  р  ино  мо и – 

ме одом ВЭЖ -МС-МС  ез и по  зов ния дерив  из ции   преде  ми о н р жения 3 и 0.5 

н  в 1 м  мо и,  оо ве   венно,  

-1,1'-     они  и -[2-(ме и      ини )э  н ] и 1-ме и      ини -2-[2-

(ме и  ио)э и      они ]э  н ,      же 1,1-     они  и [2-S-(N- це и ци  еини ) э  н ] 

в мо е ме одом ВЭЖ -МС/МС   преде  ми о н р жения 0,05 – 5 н /м , 

- S-(2-диэ и  миноэ и ) ме и  о  оно ио   , S-(2-диизопропи  миноэ и ) 

ме и  о  оно ио   ,  и (2-N,N-диэ и  миноэ и )ди     ид  и  и (2-N,N-

диизопропи  миноэ и )ди     ид  в природн х вод х ме одом ВЭЖ -МС/МС,   

преде  ми о н р жения 0,3 – 50 н /м , 

Пред ожен    ринин ов е  по о   о н р жения прод   ов  р н  орм ции ОВ в 

природн х вод х ме одом   пи  ярно о э е  ро орез : 
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- х орвини  р оново  и х орвини  р они  о   и  о    преде  ми о н р жения 0,3 – 

0,5 м  /м ,  оо ве   венно, 

- 2-(N,N-ди   и  мино)э  н     онов х  и  о    преде  ми о н р жения  3 – 5 

м  /м . 

    нов ен вид р  преде ения  онцен р ци  прод   ов  р н  орм ции ОВ во 

времени по рез       м  н  из   ио о и е  их жид о  е     ор  орн х  р   по  е 

ин о  и  ции нервно-п р  и и е  ими ОВ, ипри ом и  юизи ом. По  з н  в  о  я 

ре ро пе  ивно    р зр  о  нн х подходов. 

  зр  о  нн е  по о     пешно прош и  про  цию во время проведения 

о ици   н х и  ренирово н х  р вни е  н х  е  ов в 2010 – 2015   .  

Положения, выносимые на защиту  

1.  ез        из  ения иониз ции прод   ов  р н  орм ции  оев х о р в яющих 

веще  в ( еро-, м ш я -,  о  ор одерж щих и  .д.) и их производн х в    овиях 

э е  рор  п  и е  но  иониз ции и хими е  о  иониз ции при   мо  ерном 

д в ении.  

2.  ез        из  ения  р  мен  ции, иницииров нно   о д рением, прод   ов 

 р н  орм ции  оев х о р в яющих веще  в  ( еро-, м ш я -, 

 о  ор одерж щих и  .д).  

3.    овия про опод о ов и при опреде ении прод   ов  р н  орм ции ОВ в 

о ъе   х   ожно о  о   в  (мо е,  рови, о ъе   х о р ж юще   ред ). 

4. Спо о   опреде ения: 

- О-   и ме и  о  онов х  и  о  ме одом ВЭЖ -МС в  ио о и е  их 

жид о  ях   и по  зов нием  вердо  зно  э   р  ции, 

- прод   ов  ермен   ивно   р н  орм ции ипри   в  ио о и е  их жид о  ях   

и по  зов нием  вердо  зно  э   р  ции, 

- О-   и ме и  о  онов х  и  о  и прод   ов  ермен   ивно   р н  орм ции 

ипри   в  ио о и е  их жид о  ях ме одом ВЭЖ -МС/МС   и по  зов нием 

ввод  про   по  е р з  в ения ( ехни   «dilute and shoot»), 

-     и    ринов в природн х вод х ме одом ВЭЖ -МС, 

-  ме и  о  оново   и  о   и    и ме и  о  онов х  и  о  в природн х вод х 

и  р н о-п  ево   ме и ме одом  идро и  но  ВЭЖ -МС/МС   предв ри е  но  

дерив  из цие    п- ром ен ци  ромодом, 

-  иоди  и о ево   и  о   в  ио о и е  их жид о  ях и природн х вод х 

ме одом ВЭЖ -МС/МС   и по  зов нием ввод  про   по  е р з  в ения 

( ехни   «dilute and shoot»), 

- 1,1'-     они  и -[2-(ме и      ини )э  н ] (С МСЭ) и 1-ме и      ини -2-

[2-(ме и  ио)э и      они ]э  н ,      же 1,1-     они  и [2-S-(N-

 це и ци  еини ) э  н ] в мо е ме одом ВЭЖ -МС/МС   и по  зов нием ввод  

про   по  е р з  в ения ( ехни   «dilute and shoot») и  вердо  зно  э   р  ции, 

- S-(2-диэ и  миноэ и ) ме и  о  оно ио   , S-(2-диизопропи  миноэ и ) 

ме и  о  оно ио   ,  и (2-N,N-диэ и  миноэ и )ди     ид  и  и (2-N,N-

диизопропи  миноэ и )ди     ид  в природн х вод х ме одом ВЭЖ -МС/МС. 
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5. Схем    ринин  : 

- прод   ов х орвини  р оново  и х орвини  р они  о   и  о  ме одом 

  пи  ярно о э е  ро орез  в природн х вод х 

-    и    ринов ме одом   пи  ярно о э е  ро орез  в природн х вод х. 

Апробация работы и публикации 

 ез        и   едов ни  до   д в  и   н    ед ющих н   н х  он еренциях: 

International Congress on Analytical Sciences (Мо  в ,  о  ия, 2006), International 

conference «Euroanalysis»  (Ан верпен,  е   ия, 2007), European Conference on Analytical 

Chemistry «Euroanalysis» (Ин  р  , Austria, 2009), В еро  и    я  он еренция 

«Ан  и и е   я хром  о р  ия и   пи  ярн   э е  ро орез» ( р  нод р,  о  ия, 2010), 

36
th

 International Symposium on Environmental Analytical Chemistry, ( им, И   ия, 2010), 

IUPAC International Congress on Analytical Sciences ( ио о, Япония, 2011), 36
th

 International 

Symposium on High-Performance Liquid Chromatography and Related Techniques (  д пеш , 

Вен рия, 2011), IV Межд н родн   мо одежн   медицин  и   он ре   (С н  -Пе ер  р , 

 о  ия, 2011), “8
th

 annual LC/MS/MS workshop on environmental application and food safety” 

(  р е он , И п ния, 2012), «Ломоно ов  ие   ения»  е ция « имия» (Мо  в ,  о  ия, 

2013), The Colloquium Spectroscopicum Internationale XXXVIII (Тром е, Норве ия, 2013), 1
th

 

International Conference on Urine Omics (  п ри  -А м д , Пор     ия, 2013) IV 

В еро  и   и   импози м   межд н родн м      ием «  зде ение и  онцен риров ние в 

 н  и и е  о  химии и р диохимии» ( р  нод р,  о  ия, 2014). Сед мо   ъезд ВМСО, VI 

В еро  и    я  он еренция   межд н родн м      ием «М   - пе  роме рия и ее 

при   дн е про  ем » (Мо  в ,  о  ия, 2015), 10
th

 Balaton Symposium on High-

Performance Separation Methods (Шио о , Вен рия, 2015), X В еро  и    я  он еренция по 

 н  из  о ъе  ов о р ж юще   ред  «Э о н  и и  -2016» (   и ,  о  ия, 2016). 

Вклад автора  

В   д  в ор  в р  о  , в по ненн е в  о в ор  ве и в  ю ённ е в ди  ер  цию,  о  ои  

в о ще  по   нов е з д  , непо ред  венном      ии в э  перимен    н х и   едов ниях, 

о   ждении и о орм ении по   енн х рез      ов и о о щении рез      ов 

и   едов ни . 

Публикации результатов 

М  ери    ди  ер  ции оп   и ов н  в 17      ях и в  о ее  ем в 20  ези  х до   дов. 

Структура и объём работы 

Ди  ер  ция  о  ои  из введения, о зор   и ер   р , 5- и    в   о   ждением по   енн х 

рез      ов, в водов и  пи    ци ир емо   и ер   р .    о   из ожен  н   277   р ниц х 

 е    ,  одержи   83     иц  и  137 ри  н ов. 

Основное содержание работы 

В первой главе пред   в ен о зор  и ер   р , в  о ором опи  н  п  и  р н  орм ции ОВ, 

р   мо рен  и  и  ем  изиров н  р  о  , по вященн е и   едов ниям о н р жения и 

опреде ения о новн х      ов ОВ (нервно-п р  и и е  их ОВ,  ерни   х и  зо и   х ипри ов, 

м ш я - одерж щих ОВ) и прод   ов их р з ожения в о ъе   х о р ж юще   ред  и 

 ио о и е  их жид о  ях жив х ор  низмов ме од ми ВЭЖ  и   . 

Во второй главе ди  ер  ции пере и  ен  ре  ен   и  пп р   р ,  о ор е применя и   в 

ходе и   едов ния. В р  о е и по  зов  и   ед ющее хром  о р  и е  ое о ор дов ние: 

http://istina.msu.ru/conferences/1777494/
http://istina.msu.ru/conferences/864583/
http://istina.msu.ru/conferences/1486372/
http://istina.msu.ru/conferences/1486372/
http://istina.msu.ru/conferences/4490462/
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жид о  н   хром  о р     м   - пе  роме ри е  им де е  ором LCMS-2010A (Shimadzu, 

Япония),  и  ем    пи  ярно о э е  ро орез  «  пе  -105М» («Люмэ  »,  о  ия), жид о  но  

хром  о р   Agilent 1100 (США)   МС-МС де е  ором Varian 1200 (США), , жид о  но  

хром  о р   Ultimate 3000 (Dionex, США)    и ридн м   ндемн м м   - пе  роме ри е  им 

де е  ором Q TRAP 3200 (AB SCIEX,   н д ), м   - пе  роме р  ип  «ионн я  ов ш  » 

Amazon SL (Bruker,  ерм ния).  

В р  о е и по  зов  и   ед ющие хром  о р  и е  ие  о он и: Kromasil 100 C18 (1.0×250  

мм), ди ме р зерн   ор ен   5 м м (HiChrom, Ве и о ри  ния), Sinergi-HydroRP (150*2,1 мм), 

ди ме р зерн   ор ен   5 м м (Phenomenex, США), Synergi Polar (250x2 мм), ди ме р зерн  

 ор ен   4 м м (Phenomenex, США), Acclaim C18 (250 × 2 мм), ди ме р зерн   ор ен   2.2 м м 

(Dionex, США), Sinergi Polar (150x2 мм), ди ме р  зерн   ор ен   4 м м (Phenomenex, США), 

Zorbax Stable Bond C-18E (150x2 мм), ди ме р  зерн   ор ен   5 м м (Agilent, США), Zorbax SB-

C18 (150 × 4.6 мм), ди ме р зерн   ор ен   – 1.8 м м (Agilent, США)  в рцев е   пи  яр  д я 

 ЗЭ   по ивини ов м по р  ием вн  ренним ди ме ром 50 и 75 м м. 

Третья глава по вящен  р зр  о  е  по о ов опреде ения О-   и ме и  о  он  ов  - 

прод   ов  идро из  з рин , зом н , VX и RVX в о ъе   х о р ж юще   ред  и  ио о и е  их 

о ъе   х,      же ди   и    ринов ( и . 1) - прод   ов о и  и е  но   р н  орм ции V-  зов – 

нервно-п р  и и е  их ОВ ме одом ВЭЖ -МС и  ЗЭ-  .  

 

Рис. 1. Структурные формулы О-алкилметилфосфонатов и диалкилтауринов. МФК – 

метилфосфоновая кислота, ЭМФК – этил метилфосфоновая кислота, иПрМФК – 

изопропил метилфосфоновая кислота, ПинМФК- пинаколил метилфосфоновая кислота, 

иБутМФК – изобутилметилфосфоновая кислота, ДМТ – 2-(N, N –диметиламино)-

этансульфоновая кислота, ДЭТ - 2-(N, N –диэтиламино)-этансульфоновая кислота, ДПТ - 2-

(N, N –дипропиламино)-этансульфоновая кислота, ДИТ - 2-(N, N –диизопропиламино)-

этансульфоновая кислота. 

Определение диалкилтауринов методом КЭ.   зр     в  и про   ю   ринино ов ю 

ме оди   опреде ения ди   и    ринов ме одов   пи  ярно о э е  ро орез    прям м 

 пе  ро о оме ри е  им де е  иров нием. Д я до  ижения нео ходим х п р ме ров 

р зде ения (э  е  ивно  и и  е е  ивно  и), нео ходимо в р иров     о   в вед ще о 

э е  ро и  , р  о ее н пряжение,    же в ияющее н    оро    перемещения  нионов, и ди ме р 

  пи  яр . 
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Д я  оо не ения пи ов  омпонен ов  н  изир емо   ме и,  н  изиров  и р   вор  

индивид    н х  омпонен ов. Н  ри . 2 пред   в ено н  ожение э е  ро оре р мм 

индивид    н х  омпонен ов и э е  ро оре р мм  моде  но   ме и. Н  в ех 

э е  ро оре р мм х при     в е  пи   о временем ми р ции 4,8 мин,  о ор   в ходи  перед 

пи ом ДИТ и не з ви и  о   онцен р ции  н  изир ем х  омпонен ов. Появ ение э о о пи   

имее   и  ем  и е   ю природ . Поэ ом  одно  из з д   при в  оре    ови  р зде ения      

з д       р нения меш юще о в ияния э о о пи  . В  р нн е    овия позво яю  проводи   

 е е  ивное р зде ение ди   и    ринов в  ме и. 

Д я в  ор  оп им   н х    ови  прямо о де е  иров ния и по  роения  пе  ров 

по  ощения  н  изир ем х  омпонен ов     з ре и  риров н ряд э е  ро оре р мм 

 е  рех омпонен но   ме и ди   и    ринов в ди п зоне д ин во н о  190 до 235 нм   ш  ом 5 

нм. При  мен шении д ин  во н  н ряд    ин ен ивно   ю  н  и и е  о о  и н    возр    е  

ш м   зово   инии,   о о    ов ено по  ощением вод  и р   воренно о в не   и  ород . С 

 мен шением д ин  во н  де е  иров ния,  ве и ение ш м  прев  ир е  н д ро  ом 

оп и е  о  п о но  и, поэ ом  при де е  иров нии в о     и 190 - 195 нм  оо ношение 

 и н  /ш м не до  и  е  м   им   но о зн  ения. Одн  о в р  оне 200 нм по  ощение 

вед ще о э е  ро и     ще  венно  нижено,  оэ  ициен   оп и е  о  э   ин ции 

   и    ринов еще до    о но в  о и. Т  им о р зом, оп им   н е рез        до  и  ю  я 

при и по  зов нии д ин  во н  200 нм,   о  овп д е     и ер   рн ми д нн ми при 

опреде ении    рин . 

И по  зов  и  идродин ми е  и  ввод про  . Ввод про   о  ще  в я и под д в ением 25 

м  р в  е ение 5   (125 м  р× ), и ходя из н и   ше о по    емо о  оо ношения  и н    и 

э  е  ивно  и р зде ения. По  з но,   о при о      вии  и  но о в ияния  омпонен ов 

м  риц ,  ве и ение о ъем  вводимо  про   може       и по  зов но д я допо ни е  но о 

пов шения   в  ви е  но  и опреде ения (вп о   до 500 м  р×     оп    в ющим 

 мен шением э  е  ивно  и р зде ения в 2-3 р з ). 

По  з но,   о  мен шение н пряжения пр   и е  и не в ияе  н   е е  ивно    р зде ения, 

“р   я ив я” э е  ро оре р мм  по о и времени. С ои  о ме и      же возр    ющее 

и   жение пи   ДИТ при  мен шении н пряжения. По  з но,   о  онцен р ция  ор  но о 

   ер  (pH 8,85) пр   и е  и не в ияе  н  р зрешение пи ов, одн  о    ве и ением 

 онцен р ции, по  р внению   и ходно  20 мM, прои ходи  изменение поряд   в ход  

меш юще о  и  емно о пи   и пи   ДИТ, при  онцен р ции 30 мМ они н    д в ю  я др   н  

др   ,   при  онцен р ции 40 мМ в ходя  в о р  ном поряд е.  роме  о о, при  ве и ении 

 онцен р ции вед ще о э е  ро и    и  но возр    е  зн  ение э е  ри е  о о  о  ,  е  ще о 

 ерез   пи  яр. 

Т  им о р зом,  мен шение н пряжения ( ве и ение н пряжения невозможно  о    но 

р  о им х р   ери  и  м при ор ) и  ве и ение  онцен р ции вед ще о э е  ро и   не 

о  з в ю  же  емо о в ияния н    р ин  р зде ения. И   ед ем е веще  в  яв яю  я      ми 

ор  ни е  ими  и  о  ми, поэ ом  н  э е  ро оре и е   ю подвижно     омпонен ов  о  шое 

в ияние до жен о  з в    рН р   вор  вед ще о э е  ро и  ,         при е о р з и н х 

зн  ениях може  меня   я до я э  е  ивно ионизиров нно  (депро ониров нно )  орм  
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веще  в . Д я из  ения з ви имо  и и ходн   20 мМ  ор  н      ер (pH 8,85) доводи и до pH 

8  о яно   и  о о  и до pH 9,45 и 10,0 1 М р   вором NaOH (ри . 3).     видно из 

пред   в енн х э е  ро оре р мм pH, вед ще о э е  ро и     ще  венно в ияе  н  р зде ение 

и   ед ем х    и    ринов, изменяя время ми р ции и р зрешение пи ов,   о  о     е  я   

 м о ерно  природо  и   ед ем х  оединени . 

 

Рис. 2. Наложение электрофореграмм растворов индивидуальных диалкилтауринов 

(концентрация 50 мг/л) и их смеси (концентрация 100 мг/л) в одном масштабе.  

 

Рис. 3. Наложение электрофореграмм, полученных при различных значениях pH 20 мМ 

боратного буфера, в одном масштабе.  

 ве и ение pH вед ще о э е  ро и   позво и о  д  и   меш ющее в ияние пи   

 и  емно  природ  перед пи ом ДИТ,   х р   ери  и и пи   ДИТ   ще  венно     ши и  , 

  о можно о ъя ни    о ее по но  иониз цие  в р   воре. Н и   ш я   р ин  р зде ения 

по   ен  при pH 9,45,    о  р  о и     ерн   р   вор и по  зов  и в д   не ше  р  о е. 

ДМТ 

ДЭТ 

ДПТ 
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ДМТ 
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ДИТ 
ДМТ 
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Из  ено р зде ение  ме и ди   и    ринов н    пи  яре   вн  ренним ди ме ром 50 м м. 

По  з но,   о ди ме р   пи  яр  в д нном      е не в ияе  н    р ин  р зде ения. Время 

 мен ш е  я менее  ем н  мин   ,     в  ви е  но    де е  иров ния п д е  по  и в 2 р з . 

  пи  яр  ди ме ром  о ее 75 м м в р  о е не и по  зов  и в  и   их м  о  

р  про  р нённо  и в пр   и е ме од . 

Таблица 1. Метрологические характеристики разработанного подхода 

Вещество 

Уравнение 

градуировочного 

графика 

r
2
 

Предел 

обнаружения, 

мг/л 

Диапазон 

определяемых 

концентраций, 

мкг/г 

Sr, 

% 

ДМТ ii CS    0,281  0,99 5 10-250 6 

ДЭТ ii CS    346,0  0,99 3 5-250 5 

ДПТ ii CS    306,0  0,99 3 5-250 4 

ДИТ ii CS    324,0  0,99 3 5-250 5 

В в  р нн х    овиях по   ен  э е  ро оре р мм  и по  роен   р д ирово н е 

з ви имо  и д я    нд р н х  ме е ,  одерж щих  е  ре и   ед ем х ди   и    рин , в 

ди п зоне  онцен р ци  5–250 м  /м .      и  н  преде   о н р жения и ме ро о и е  ие 

х р   ери  и и р зр  о  нно о подход  (    . 1). 

Определение диалкилтауринов методом ВЭЖХ-МС. Диме и    рин (ДМТ), 2-

(диэ и  мино)-э  н     онов ю  и  о   (диэ и    рин, ДЭТ), 2-(дипропи  мино)-

э  н     онов ю  и  о   (дипропи    рин, ДПТ) и 2-(диизопропи  мино)-э  н     онов ю 

 и  о   (диизопропи    рин, ДИТ) э о прод     о и  и е  но   р н  орм ции ОВ        V-

  зов,  о ор е пред   в яю   о о  не е   ие ор  ни е  ие веще  в  прояв яющие  во   в  

     х ор  ни е  их  и  о  (по      о р ппе) и      х о нов ни  (з    е  про ониров ния 

  ом   зо  ) в в ри н е ВЭЖ -МС д я  озд ния  р и р жно о подход    опреде ению 

и   ед ем х  оединени  н  низ ом  ровне  одерж ни  (н /м ). Ди   и    рин  прояв яю  

 во   в  ор  ни е  их о нов ни   редне   и  ,  е  о про онир ю  я в     о и  о   реде, 

о р з я по ожи е  но з ряженн е ион ,      же мо    о р зов в    о риц  е  но з ряженн е 

ион  з    е  депро ониров ния      о р пп. 

Д я в  ор  оп им   н х    ови  де е  иров ния м   - пе  роме р   р внив  и 

ин ен ивно  и о   и ов де е  ор  при и   едов нии    нд р н х р   воров ди   и    ринов 

( онцен р ция  омпонен ов 1 м  /м ). Д я  р внения о ношени   и н  /ш м, до  и  ем х при 

и по  зов нии р зн х в ри н ов иониз ции и по ярно  и, и по  зов  и  ипи н е п р ме р  

р  о   м   - пе  роме ри е  о о де е  ор , ре оменд ем е производи е ем. Д я в  ор  

х р   ери  и н х ионов в режиме ре и  р ции в де енн х ионов д я де е  иров ния 

ди   и    ринов из    и м   - пе  р , по    ем е в    овиях  ИАД (+) (ри . 4) и в  ир  и 

пи и ионов, имеющие н и о  ш ю ин ен ивно   . В  пе  р х в ех ди   и    ринов н и о ее 

ин ен ивн   и н    про ониров нн х мо е   , д я ДМТ и ДЭТ  р  мен  ция незн  и е  н  

(н   пе  ре при     в ю  мо е   ярн е ион    m/z 154 и 182),   в      е ДПТ и ДИТ в м   -

 пе  р х при     в ю  ион -прод    , о р з ющие я при о щеп ении      о р пп  (m/z 128). 
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М   - пе  р  ДПТ и ДИТ, яв яющих я изомер ми, о ен  похожи. В     ице 2 пред   в ен  

в  р нн е х р   ери  и н е ион  д я   ждо о веще  в . 

Рис. 4. Масс-спектры химической ионизации при атмосферном давлении (положительные 

ионы) ДМТ (a), ДЭТ (b), ДПТ (c), ДИТ (d). 

Д я в ех и   ед ем х  оединени  м   им   ное  оо ношение  и н  /ш м до  и  е  я при 

и по  зов нии  и   х подвижн х   з,   ве и ин   н  и и е  о о  и н    до  и  е  

н и о  ше о зн  ения при рН 5,4 и м  о меняе  я при д   не шем  нижении рН,   о, по-

видимом ,  вяз но   ро  ом и до  ижением по  оянно  ве и ин  мо  но  до и 

про ониров нн х ионов в  и  о   реде. Проводи и р зр  о       ови  хром  о р  и е  о о 

р зде ения ди   и    ринов.     од ря н  и ию  идро о н х    и  н х р ди   ов в 

  р    ре, ди   и    рин   держив ю  я в    овиях о р щенно-  зово  ВЭЖ , при э ом 

до  и  е  я в  о  я  е е  ивно    р зде ения. Д я р зде ения по ярн х ор  ни е  их веще  в 

   меренно   идро о но   ю и по  з ю  я  о он и    ехно о ие  энд епин  , н пример 

Zorbax Stable Bond C-18E,  о ор ю и по  зов  и в н   ояще  р  о е.   нее по  з но,   о д я 

оп им   но о в ход  по иониз ции нео ходимо и по  зов ние     о и   х подвижн х   з. 

Одн  о   о   ди   и    рин   держив  и   н  о р щенно-  зов х  о он  х, нео ходимо 

и по  зов       ое зн  ение рН подвижно    з , при  о ором   н  и     ще  в ю  

преим ще  венно в нез ряженно   орме. Д нное    овие о е пе ив е  я при рН 5,4, в э их 

   овиях до  и  е  я прием ем я э  е  ивно    иониз ции ди   и    ринов. 

Таблица 2. Характеристичные ионы для обнаружения диалкилтауринов  в варианте ВЭЖХ 

с масс-спектрометрическим детектированием 

Соединение Характеристичный ион, m/z 

ДМТ 154 

ДЭТ 182 

ДПТ 210 

ДИТ 210 

При и по  зов нии подвижно    з    рН 5,4 до  и  ю  я нео ходим е зн  ения 

хром  о р  и е  их п р ме ров ( оэ  ициен   ем о  и н ходя  я в ди п зоне 2-7), 

 держив ние ре  из е  я преим ще  венно з    е   идро о н х вз имоде   ви , н   юд е  я 

140.0 142.5 145.0 147.5 150.0 152.5 155.0 157.5 160.0 162.5 165.0 167.5 170.0 172.5 175.0 177.5 180.0 182.5 185.0 187.5 190.0 192.5 195.0 m/z

250e3

500e3

750e3

1000e3

1250e3

Int .
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	 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 m/z
0e3
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500e3

750e3
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1750e3

2000e3

2250e3

Int .
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хорош я  е е  ивно    р зде ения. Т  им о р зом, и по  зов ние  ммони но- це   но о 

   ерно о р   вор    рН 5,4, хорошо  овме  имо о   м   - пе  роме ром, позво яе    пешно 

ре  изов в    хром  о р  и е  ое р зде ение ди   и    ринов. 

В     ице 3 пред   в ен  хром  о р  и е  ие п р ме р  р зде ения ди   и    ринов в 

в  р нн х    овиях. И по  зов ние пред оженно  про р мм   р диен но о э юиров ния 

о е пе ив е  р зде ение  ме и   нео ходимо  э  е  ивно   ю и р зрешением з  прием емое 

время. 

Таблица 3. Параметры хроматографического разделения для обнаружения ДМТ, ДЭТ, ДПТ 

и ДИТ 

Соединение Время удерживания, мин Разрешение, Rn, n+1 Эффективность, ТТ/м 

ДМТ 1,5 1,4 35000 

ДЭТ 1,8 2 40000 

ДПТ 2.5 2,5 50000 

ДИТ 3.6 - 50000 

В в  р нн х    овиях опреде ения ДМТ, ДЭТ, ДПТ и ДИТ по   ен   р д ирово н е 

з ви имо  и д я из   ем х ди   и     ринов в ди п зоне  онцен р ци  0,05– 10 м  /м , 

оценен  преде   о н р жения и ме ро о и е  ие х р   ери  и и пред оженно о подход  

(    . 4). Пред оженн   подход х р   ериз е  я прием емо    в  ви е  но   ю, в  о ими 

ме ро о и е  ими х р   ери  и  ми. Д нн   ме од опро ов н при  н  изе ре   н х про  

природн х вод   до  в  ми ди   и    ринов (провер   пр ви  но  и ме одом введено – 

н  дено). В    е  ве о ъе  ов д я и   едов ния и по  зов  и о р зц  вод ,   ще  венно 

о  и  ющие я по прои хождению и хими е  ом   о   в  –  онцен р ции ме    ов,  нионов, 

ор  ни е  их веще  в и др  им по  з  е ям. По   енн е хром  о р мм   виде е    в ю  о 

незн  и е  ном меш ющем в иянии м  риц .  

Таблица 4. Метрологические характеристики разработанного подхода для определения 

диалкилтауринов методом ВЭЖХ-МС 

Соедениение 

Уравнение 

градуировочного 

графика 

R
2
 

Предел 

обнаружения, 

мг/л 

Диапазон 

определяемых 

содержаний, мкг/г 

Sr, % 

ДМТ S = 4,1 x 10
5 
x C

 
0,99 0,015 0,05– 10 11 

ДЭТ S = 5,1 x 10
5 
x C

 
0,99 0,015 0,05– 10 12 

ДПТ S = 5,4 x 10
5 
x C

 
0,99 0,025 0,05– 10 14 

ДИТ S = 3.9x 10
5 
x C

 
0,99 0,025 0,05– 10 12 

Аппробация способов определения диалкилтауринов. Д я  про  ции р зр  о  нно о 

 по о   опреде ения прод   ов о и  ения V-  зов ме одом ВЭЖ -МС и  ЗЭ–      и 

при о ов ен  моде  н е про     р з и н м  одерж нием це ев х веще  в в природн х вод х 

р зно о хими е  о о  о   в . О н р жение   и   о   до  оверн м при    овии прев шения 

о ношения  и н  -ш м зн  ения 3:1 д я х р   ери  и н х пи ов  оединени , о   онении 

времени  держив ния о     нд р но о не  о ее 10% при и по  зов ния режим  де е  иров ния 

по в де енн м х р   ери  и н м ион м.  ез         про  ции в по но  мере под вержд ю  
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возможно    применения р зр  о  нно о хром  о-м   - пе  роме ри е  о о  по о   

опреде ения прод   ов о и  ения V-  зов ди   и    ринов и позво яю  проводи   н дежное 

о н р жение д нн х веще  в в   о н х вод х (ри . 5 и 6). 

 

Рис. 5. Наложение электрофореграмм, полученных при использовании различных 

реальных образцов вод в качестве матрицы, в одном масштабе. Ввод пробы 125 мбар×с, 

буфер боратный 20 мМ (pH 9,45), капилляр ID = 75 мкм, Lэфф/Lобщ = 50,5/60 см, напряжение 

+25 кВ (анодный вариант), длина волны 200 нм, температура 20°C. 

 

Рис. 6. Хроматограмма образца речной воды с добавкой смеси 0.1 мкг/мл диалкилтауринов, 

в условиях хромато-масс-спектрометрического определения. Колонка Zorbax Stable  

Bond C-18 E. 

Определение алкилметилдфосфоновых кислот. Ч о   и   ю и   оши  и при проведении 

 н  изов, ОЗ О ре   ярно  же  о  е   ре ов ния, предъяв яем е    по о  м о н р жения 

м р еров  ОВ, в  вязи    ем в д нно  р  о е проведен  р зр  о    в  о о  в  ви е  но о 

 е е  ивно о  по о   опреде ения иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М     и по  зов нием 

ме од      р -ВЭЖ -МС-МС (и по  зов ние  ор ен ов   ди ме ром зерн  2-3 м м и 

пов шенно о д в ения в  и  еме),   о позво яе  пов  и   э  пре  но     н  из  и до и   я 

в  о их зн  ени  э  е  ивно  и р зде ения,     и по  зов нием в ри н     ндемно о м   -
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 пе  роме ри е  о о де е  иров ния появ яе  я возможно    опреде ения   едов х  о и е  в 

веще  в н  низ их  ровнях. Изве  но,   о н и о ее в  о  я   в  ви е  но    м   -

 пе  роме ри е  о о де е  иров ния ор  ни е  их  и  о  до  и  е  я при р  о е в режиме 

ре и  р ции о риц  е  н х ионов. О-   и ме и  о  он    - м р ер   о  ор одерж щих ОВ 

(з рин , зом н  и RVX) о но я  я    р ппе ор  ни е  их  и  о   редне   и  , поэ ом     овия 

де е  иров ния из    и в э о  по ярно  и ионов.  Оп имиз цию    ови  м   -

 пе  роме ри е  о о де е  иров ния проводи и в режиме прямо о ввод , непо ред  венно 

вводя р   вор   одерж щие О-   и ме и  о  он    (в подвижно    зе) в и  о ни  иониз ции 

при ор . 

Д я м   - пе  ров и   ед ем х  оединени  х р   ерн  ин ен ивн е пи и 

депро ониров нн х мо е   ,  оо ве   в ющие по ере подвижно о про он   о  оново  

 р пп .  роме  о о, в м   - пе  ре по   енн х  оединени  при     в ю  м  оин ен ивн е 

пи и,  оо ве   в ющие  р  мен ном  ион , возни  ющем  при р зр ве  вязи Alk-O 

пред   в яюще о  о о   нион ме и  о  оново   и  о  . Т  им о р зом, д я до  ижения 

м   им   но о  оо ношения  и н  -ш м при опреде ении и   М  , иПрМ   и ПинМ   в 

   е  ве х р   ери  и н х ионов д я  е е  ивно о м   - пе  роме ри е  о о де е  иров ния в 

режиме ре и  р ции в де енн х ионов в  р н : 

д я иПрМ   - 95, 137;  

д я и   М   - 95, 151; 

д я ПинМ   - 95, 179; 

Н     дии проведения оп имиз ции    ови    ндемно о м   - пе  роме ри е  о о 

де е  иров ния проводи и из  ение в ияния п р ме ров, о ве  ющих з  н   ро  и м   -

 пе  роме р ,   именно: по енци   де     ериз ции, входно  по енци   н  н  евом  в др по е 

м   - н  из  ор , энер ия  р  мен  ция и др.) и в  ор оп им   н х п р ионн х переходов д я 

м   - пе  роме ри е  о о де е  иров ния иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М  . 

   о   проводи и в режиме прямо о ввод    и по  зов нием шприцево о н  о   (вводи и 

 це они ри -водн е р   вор  иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М      одерж нием 1 

м  /м ). В м   - пе  р х иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   при     в ю  

депро ониров нн е мо е     иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М     х р   ери  и н ми 

m/z 137, 179, 123 и 151,  оо ве   венно (режим ре и  р ции о риц  е  н х ионов). По  е 

в  ор  оп им   н х н   рое  перво о  в др по я, позво яюще о по       м   им   н ю 

ин ен ивно     и н    депро ониров нн х мо е    и   ед ем х  оединени , проводи и 

из  ение в ияния энер ии  р  мен  ции в я е  е  о д рения м   - пе  роме р  н  

 ормиров ние  пе  р  ионов-прод   ов, о р з ющих я в рез      е ди  оци ции в зв нно  

 о д рением из депро ониров нн х мо е    иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   и 

ин ен ивно    пи ов о р з ющих я ионов-прод   ов. Н  ри  н е 6 пред   в ен  МС/МС 

 пе  р  иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М  , по   енн е в режиме ре и  р ции 

о риц  е  н х ионов в в ри н е э е  рор  п  и е  но  иониз ции, при э ом и по  зов  и 

оп им   н е п р ме р  р  о   м   - н  из  ор . Н и о ее ин ен ивн ми ионн ми 

переход ми о  з  и   m/z 137 → 95, m/z 137 → 79, д я опреде ения иПрМ  , m/z 179 → 95, 

m/z 179 → 79, д я опреде ения ПинМ  , m/z 123 → 95, m/z 123 → 79, д я опреде ения ЭМ   и 
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m/z 151 → 95, m/z 151 → 79, д я опреде ения и   М  . Т  им о р зом  р  мен  ция 

депро ониров нн х мо е    иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   иде    о р зов ние ион  

ме и  о  оново   и  о     m/z 95 и ион -прод       m/z 79 (ри . 7). 

Рис. 7. Спектры МС/МС электрораспылительной ионизации (отрицательные ионы) 

депротонированных молекул ЭМФК (a), иБутМФК (b), иПрМФК (c) и ПинМФК (d).  

Разработка условий хроматографического  разделения O-алкилметилфосфонатов в 

варианте ВЭЖХ-МС. Д я до  ижения оп им   н х    ови  хром  о р  и е  о о р зде ения 

 р внив  и э  е  ивно    хром  о р  и е  о о р зде ения ( и  о  еоре и е  их   ре о  н  

 о он   д я   ждо о О-   и ме и  о  он  ов) н   ор ен е д я р зде ения по ярн х 

ор  ни е  их веще  в Synergi Hydro-RP ( одержи  по ярн е о     и н  м  рице  ор ен  ) при 

и по  зов нии р з и н х про р мм  р диен но о э юиров ния, р зн х  емпер   р 

 ермо    иров ния  о он и и при и по  зов нии в    е  ве  омпонен ов подвижно    з  

р   воров   в р ир ем ми зн  ениями pH.  ри ерием в  ор  оп им   но  хром  о р  и е  о  

про р мм  яв я о   до  ижение м   им   но  э  е  ивно  и р зде ения. Н  ри  н е 8 

пред   в ен  хром  о р мм  водно о р   вор   ме и иПрМ  , и   М   и ПинМ  , 

по   енн я в в  р нн х    овиях р зде ения в в ри н е ВЭЖ -МС.  

 

Рис. 8. Хроматограмма водного раствора иПрМФК, иБутМФК и ПинМФК (200 нг/мл). 

Колонка: Synergi Hydro-RP 150 × 2.1 мм, 5 мкм. 
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Разработка условий хроматографического  разделения O-алкилметилфосфонатов в 

варианте ультра-ВЭЖХ-МС-МС. В    е  ве неподвижно    з  при одновременном 

р зде ении иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   и по  зов  и  о он     о р щенно-

  зов м  ор ен ом Acclaim RSLC. иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   яв яю  я 

ор  ни е  ими  и  о  ми  редне   и  , поэ ом  д я  нижения р зм в ния 

хром  о р  и е  их пи ов и под в ения ди  оци ции в    е  ве подвижн х   з и по  зов  и 

0.5 % водн   р   вор м р в ино   и  о   и 0.5 % р   вор м р в ино   и  о   в  це они ри е 

(  н    А и В в хром  о р  е). Д я опреде ения иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   

и по  зов  и про р мм   р диен но о э юиров ния, в    овиях  о оро   оэ  ициен   ем о  и 

иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М    о   ви и 3.9, 5.6, 2.0 и 4.7,  оо ве   венно,   о 

прием емо д я  по о   хром  о р  и е  о о  н  из . В     ице 5 пред   в ен  

хром  о р  и е  ие п р ме р  при р зде ении иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М  .  

Н  ри  н е 9 пред   в ен  хром  о р мм  водно о р   вор   ме и иПрМ  , ПинМ  , 

ЭМ   и и   М  , по   енн я в в  р нн х    овиях хром  о-м   - пе  роме ри е  о о 

опреде енияя иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М  .  

 

Рис. 9. Хроматограмма водного раствора иПрМФК, иБутМФК и ПинМФК (20 нг/мл). 

Колонка: Acclaim RP 150 × 2.1 мм, 2 мкм. 

Таблица 5. Хроматографические параметры при определении иПрМФК, ПинМФК, ЭМФК 

и иБутМФК 

Параметр ЭМФК иПрМФК ПинМФК иБутМФК 

Время  держив ния, мин 2.0 3.9 5.6 4.7 

  зрешение пи ов, Rn,n+1 11.8 5.3 - 5.1 

Разработка схем пробоподготовки.   зр     в  и  по о  про опод о ов и д я о р зцов 

 рови д я опреде ения О-   и ме и  о  он  ов в в ри н е ВЭЖ -МС. В н   оящее время 

н и о ее э  е  ивно   ехни о  проведения про опод о ов и при  н  изе   ожн х о ъе  ов 

 ио о и е  о о прои хождения   и  е  я  вердо  зн я э   р  ция (Т Э). Д нн   ме од 

х р   ериз е  я в  о о   е е  ивно   ю и в  о ими   епенями изв е ения. Д я до  ижения 
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нео ходимо     в  ви е  но  и опреде ения нео ходимо р зр  о     процед р  Т Э,  о ор я 

х р   ериз е  я э  е  ивн м  д  ением меш ющих  омпонен ов про   и в  о ими   епенями 

изв е ения опреде яем х  оединени . 

Д я р зр  о  и процед р  Т Э и по  зов  и п  зм   рови  е ове  , по   енн ю о  

до рово  цев р зно о по   и возр    . В   жд   о р зец п  зм  вно и и до  в    ме и 

иПрМ  , и   М   и ПинМ   в  о и е  в х, нео ходим х д я  озд ния  онцен р ци  

из   ем х веще  в н   ровне 200 н /м  п  зм . В     ице 6 пред   в ен   р вни е  н е 

рез        по зн  ениям   епене  изв е ения опреде яем х  оединени , до  и  ем е при 

и по  зов нии р з и н х  хем про опод о ов и. И по  зов ние   р ридж  Strata SDB-L 

позво яе  до  и     н и о ее прием ем х зн  ени    епене  изв е ения (в ше 50 %),   о 

под вержд е  в  ор  хем  про опод о ов и   и по  зов нием д нно о  ип    р ридже      

оп им   но о д я проведения Т Э н     дии про опод о ов и п  зм    хром  о-м   -

 пе  роме ри е  ом   н  из .  

С и по  зов нием пред оженн х  хем м   - пе  роме ри е  о о де е  иров ния, 

хром  о р  и е  о о р зде ения и про опод о ов и опреде ен  зн  ения преде ов 

о н р жения иПрМ  , и   М   и ПинМ   в п  зме  е ове  ,  о ор е  о   ви и 4 н , 1 н  и 

0.6 н  в 1 м ,  оо ве   венно. В ходе и   едов ния иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   

ме одом     р ВЭЖ -МС-МС проводи и оп имиз цию процед р  про опод о ов и о р зцов 

мо и. Д я э о о о р зец мо и подще   ив  и р   вором  мми    до pH 8-9,   о   переве  и 

иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   в  нион ,  о ор е п охо  держив ю  я н  в  р нн х 

 ор ен  х   р ридже , д  ее про   проп     и  ерез   р ридж. 

Н  э  пе из  ения процед р  про опод о ов и и   едов  и в ияние  ип   ор ен   

  р ридж  н  проп    ние иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М  . Д я э о о в р  о е 

проводи и о и     о р зцов мо и н  дв х  ип х   р ридже : Strata Screen C ( меш нн   

 ор ен     и  нд ми С8 и    ионно-о менн ми  р пп ми) и Strata SDB-L ( ор ен   опо имер  

  иро   и дивини  ензо  ).  ри ерием в  ор  оп им   но о   р ридж  яв яе  я миним   ное 

 держив ние иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   н   ор ен е   р ридж , при 

м   им   ном  держив нии  омпонен ов м  риц  про  .  

Таблица 6. Извлечение О-алкилметилфосфонатов из плазмы крови человека с 

использованием картриджей для ТФЭ различного типа. Схема пробоподготовки 

представлена в тексте (n=3, P=0.95) 

Соединение 
Степень извлечения, % 

Strata C 18E Strata SDB-L Strata SAX Strata Screen A 

иПрМФК <5 59±7 27±5 15±4 

иБутМФК 32±7 120±20 32±5 30±5 

ПинМФК 140±30 91±9 43±6 52±7 

    е  ве и ин  проп    ния иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   проводи и 

о но и е  но  одерж ния иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   в водном р   воре до 

проп    ния е о  ерез   р риджи. Н и   шие рез           и до  и н    при и по  зов нии 

  р ридж  Strata SDB-L, д я  о оро о ве и ин  проп    ния иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и 

и   М    о   ви    о ее 85%. Д я   р ридж  Strata Screen C проп    ние иПрМ  , 
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ПинМ  , ЭМ   и и   М   не прев ш е  80 % и х р   ериз ю  я х дшими ве и ин ми 

во производимо  и. 

В     ице 7 пред   в ен  ме ро о и е  ие х р   ери  и и р зр  о  нно о подход  д я 

опреде ения иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М   в о р зц х  е ове е  о  мо и, 

и      венно з  рязненн х иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М  .  

Апробация. Д я  про  ции р зр  о  нно о  по о   опреде ения О-   и ме и  о  он  ов 

 и  о   ме одом ВЭЖ -МС из    и о р зц  п  зм   рови  р  , по    вших вн  ривенно 

р з и н е  ОВ в  о и е  ве  оо ве   в ющем по овине  мер е  но  доз , в з в юще  

 и е   по овин     ор  орн х живо н х (LD50) д я  р   ,  о ор е о  ир  и   в живших 

 р    ерез р з и н е промеж   и времени по  е ин о  и  ции. Апро  ция р зр  о  нно о 

подход  проводи     н  про  х in vivo, про н  изиров нн х ме одом ВЭЖ -МС, рез        

 н  из  по   ждо  из про  приведен  в     ице 8.  

По  з но,   о при     вие  оо ве   в юще о м р ер   ОВ може       до  оверно 

о н р жено в ре   н х про  х  иом  ери  ов. Опреде ение м р еров  ОВ  д  о   прове  и во 

в ех про  х,  роме про   48    ово  п  зм   р    по    вше  RVX. По по   енн м 

э  перимен    н м д нн м по  роен   рив е в ведения прод   ов  р н  орм ции  ОВ д я 

 р   (ри . 10). Аппро  им ция по   енн х д нн х   епенно    н цие  х р   ериз е  я 

в  о ими зн  ениями  оэ  ициен ов  орре яции. Т  им о р зом, пред оженн   подход 

х р   ериз е  я в  о о    в  ви е  но   ю и позво яе  проводи   опреде ение О-

   и ме и  о  он  ов     м р еров  ОВ в п  зме вп о   до дв х    о  по  е о р в ения 

не мер е  н ми (½ LD50) доз ми нервно-п р  и и е  их о р в яющих веще  в, з рином 

зом ном и ро  и   им VX (RVX). Д нн    по о  може         пешно и по  зов н д я 

    нов ения,  ип  ОВ возде   вию  о оро о подвер  я. по  р д вши .  

Таблица 7. Метрологические характеристики разработанного подхода для определения 

иПрМФК, ПинМФК, ЭМФК и иБутМФК в модельных образцах человеческой мочи 

Параметр ЭМФК иПрМФК ПинМФК иБутМФК 

R
2
,  оэ  ициен   орре яции 0.999 0.999 0.999 0.999 

Преде  о н р жения Cmin, н /м  0.8 0.5 0.1 0.4 

Ди п зон  ине но  и 

 р д ирово но о  р  и  , н /м  
2-2000 1-1000 1-1000 1-1000 

Таблица 8. Результаты ВЭЖХ-МС анализа для определения продуктов трансформации 

зарина, зомана и RVX (n=3, p=0.95) 

Номер 

пробы 

Тип 

ФОВ 

Время, прошедшее между 

инъекцией ОВ и отбором 

пробы 

Маркер 

ФОВ 

Концентрация 

маркера в пробе, 

нг/мл 

А-1 З рин 1     иПрМ   13±2 

А-2 Зом н 1     ПинМ   13±4 

А-3 RVX 1     и   М   5±1 

А-4 З рин 6    ов иПрМ   8±1 
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А-5 Зом н 6    ов ПинМ   7.5±0.8 

А-6 RVX 6    ов и   М   2.3±0.5 

А-7 З рин 24      иПрМ   5.6±0.5 

А-8 Зом н 24      ПинМ   3.2±0.3 

А-9 RVX 24      и   М   1.3±0.1 

А-10 З рин 48    ов иПрМ   4.4±0.7 

А-11 Зом н 48    ов ПинМ   1.9±0.2 

А-12 RVX 48    ов и   М   ~ 1.0* 

*Приме  ние:  одерж ние м р ер  н ходи  я н   ровне преде   о н р жения, поэ ом  

в  и  ение п ощ ди пи   з  р дни е  но 

 

Рис. 10. Токсикокинетические кривые продуктов трансформации ФОВ для крыс (А – 

иПрМФК, Б – иБутМФК, В – ПинМФК). Вертикальная ось содержания маркеров имеет 

размерность нг/мл. 

Д я проведения э  перимен    но  оцен и применимо  и р зр  о  нно о хром  о-м   -

 пе  роме ри е  о о подход  опреде ения иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и и   М    и дв х 

ме   о и ов ипри   МСМТЭСЭ и С МСЭ ме одом     р -ВЭЖ -МС-МС в о р зц х 

 иом  ери  ов  н  изиров  и моде  н е о р зц   е ове е  о  мо и, по   енно  о  

до рово  цев,   д  вно и и в р зн х  одерж ниях иПрМ  , ПинМ  , ЭМ  , и   М  , 

МСМТЭСЭ и С МСЭ. Апро  ция р зр  о  нно о подход  проходи   в р м  х нео ици   но о 

меж   ор  орно о и п   ния ОЗ О и з   ю       в о н р жении иПрМ  , ПинМ  , ЭМ  , 

и   М  , МСМТЭСЭ и С МСЭ в з ши ров нн х про  х  е ове е  о  мо и. 

О р зц   о ови и    н  из  и и   едов  и  о    но р зр  о  нно  процед ре 

про опод о ов и. Д я пов шения до  оверно  и проводим х и   едов ни     же 

 н  изиров  и хо о   е (   н ов е) о р зц  – про    е ове е  о  мо и, не  одерж щие 
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иПрМ  , ПинМ  , ЭМ  , и   М  , МСМТЭСЭ и С МСЭ. Н  ри  н е 11 пред   в ен  

хром  о р мм   е ове е  о  мо и, в  о оро   д  о   о н р жи   ПинМ  . В ходе и п   ни  

 д  о   о н р жи   в  е  рех з ши ров нн х про  х иПрМ  , ПинМ  , ЭМ   и С МСЭ. 

По   енн е д нн е по но   ю под вержден  нез ви им м   -МС-МС  н  изом   

применением ре  ции дерив  из ции    еп    ор   ири имид зо ом,  о ор   проводи  я в 

  оронне     реди ов нно     ор  ории. 

 

Рис. 11. Хроматограмма образца человеческой мочи, с добавкой ПинМФК. Колонка: 

Acclaim C18 250 × 2 мм, 2.2 мкм; Режим мониторинга выбранных реакций. 

 

Определение продуктов трансформации V-газов. C и по  зов нием ме од  

в  о оэ  е  ивно  жид о  но  хром  о р  ии     ндемн м м   - пе  роме ри е  им 

де е  иров нием р зр  о  н подход   опреде ению  е  рех м р еров применения нервно-

п р  и и е  их о р в яющих веще  в S-(2-диэ и  миноэ и )-ме и  о  оно ио    (ДЭМ ), S-

(2-диизопропи  миноэ и ) ме и  о  оно ио    (ДПМ ),  и (2-N,N-

диэ и  миноэ и )ди     ид  (ДЭАС) и  и (2-N,N-диизопропи  миноэ и )ди     ид  (ДПАС) 

( и . 12) в водн х о ъе   х о р ж юще   ред . Э и веще  в  о р з ю  я в водн х  ред х при 

 р н  орм ции нервно-п р  и и е  их  оев х о р в яющих веще  в        V-  зов (в 

    но  и – производн е   изопропи  н ми и э и  н ми з ме  и е ями при   оме  зо   

яв яю  я прод    ми р з ожения о р в яющих веще  в VX и VR,  оо ве   венно). 
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Рис. 12. Структурная формула четырех маркеров применения нервно-паралитических 

отравляющих веществ. 

В ходе и   едов ния и по  зов  и э е  рор  п  и е  н ю иониз цию в режиме 

ре и  р ции по ожи е  н х ионов, по  о     ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС в  воем  о   ве 

имею   мино-  р пп ,  о ор е о ве  ю  з  о р зов ние про ониров нн х мо е    в ходе 

иониз ции, и поэ ом  не  нео ходимо  и и по  зов    хими е   ю иониз цию при 

  мо  ерном д в ении,  о ор я,     пр ви о, и по  з е  я д я  р дноионизир ем х, 

    опо ярн х  оединени . Н  первом э  пе р  о   и   едов  и в ияние н пряжения 

и  о ни   иониз ции н  ве и ин   и н  ов про ониров нн х мо е    ДЭМ  (m/z 212), ДПМ  

(m/z 240), ДЭАС (m/z 265) и ДПАС (m/z 321). Д я э о о и по  зов  и  ипи н е п р ме р  

р  о   м   - пе  роме ри е  о о де е  ор , ре оменд ем е производи е ем и пропи  нн е в 

    е  в ом  и е  о  н   ро  и  и  ем  -  в о юнин  . Н пряжение и  о ни   иониз ции 

в р иров  и в ди п зоне 2500 В – 5500 В. В      е ДЭМ  и ДПМ  при  ве и ении н пряжения 

и  о ни   иониз ции   4500 В до 5500 В прои ходи   ве и ение ин ен ивно  и  и н    н  40-50 

%, при э ом ве и ин  ш м   ве и ив е  я не  о ее  ем н  10 %, поэ ом  в д   не шем 

и по  зов  и н пряжение и  о ни   иониз ции 5500 В при опреде ении ДЭМ  и ДПМ , 

одн  о д я ДЭАС и ДПАС ве и ин  ш м   ве и ив е  я н  50 %, поэ ом  и по  зов  и 

н пряжение и  о ни   иониз ции 4500 В при де е  иров нии ДЭАС и ДПАС. 

Проводи и в  ор оп им   н х п р ионн х переходов при опреде ения и   ед ем х 

 оединени . По  о     в м   - пе  р х ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС при     в ю  

ин ен ивн е  и н    про ониров нн х мо е   , и   едов  и их  р  мен  цию. Н  ри . 13 

пред   в ен  м   - пе  р  ди  оци ции    ивиров нно   о д рением про ониров нн х 

мо е    ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС,      же приведен  возможн е   р    рн е  орм    

о р з ющих я  р  мен ов. По  е в  ор  х р   ерн х п р  р  мен н х ионов д я   ждо о из 

и   ед ем х прод   ов  р н  орм ции  ОВ и   едов  и в ияние энер ии и  мп и  д  

 р  мен  ци  н  ве и ин   н  и и е  о о  и н    э их ионов. В     ице 9 приведен     овия 
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м   - пе  роме ри е  о о де е  иров ния ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС, при  о ор х  д е  я 

до  и   м   им   но  ин ен ивно  и  и н  ов в  р нн х ионн х ре  ци . 

Выбор условий хроматографического разделения.  При р  о е в режиме в  р нн х 

ионн х ре  ци , д я  о  шин  в   оединени , не возни  е  нео ходимо  и по но о 

хром  о р  и е  о о р зде ения  омпонен ов  ме и, по  о     н  ор в  р нн х ионн х 

ре  ци  д я   ждо о  оединения  пеци и ен и в ияние  и н    о  по  оронних  омпонен ов н  

 н  и и е  и   и н    н  и   в э ом      е ни  ожно м   . При под оре подвижно    з  д я 

ВЭЖ -МС нео ходимо   и  в   ,   о д я подвижно    з  можно применя    о   о  е   ие 

 омпонен  . В    е  ве неподвижно    з  при опреде ении ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС в 

про  х и по  зов  и  о он     о р щено-  зов м  ор ен ом Zorbax SB-C18, д ино  150 мм, 

вн  ренним ди ме ром 4.6 мм, р змером зерн   ор ен   1.8 м м,  ирм  «Agilent». 
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Рис. 13. Масс-спектры диссоциации активированной соударением протонированных 

молекул ДЭМФ, ДПМФ, ДЭАС и ДПАС с m/z=212 (А), m/z=240 (Б), m/z=265 (В) и m/z=321 

(Г), соответственно. Режим регистрации положительно заряженных ионов. 

ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС о   д ю   и  о н ми  во   в ми, поэ ом  в ходе их 

хром  о р  и е  о о р зде ения и по  зов  и подвижн ю   з ,  о  оящ ю из  ценони ри   и 

р   вор  0.5 % р   вор м р в ино   и  о   в воде, д я  ве и ения до и нез ряженн х     иц 

ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС и,       ед  вие,    мен шению р зм в ния пи ов 

опреде яем х  оединени  при прохождении  ерез  о он  . По  о     в д нном      е н ми 

и по  зов н режим ре и  р ции по ожи е  но з ряженн х ионов, при     вие м р в ино  

 и  о   в подвижно    зе  по о   в е   ве и ению до и по ожи е  но з ряженн х ионов в 

  мере иониз ции з    е  про ониров ния  мино-  р пп ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС. В 
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в  р нн х    овиях  р диен но о э юиров ния  оэ  ициен   ем о  и (k) ДЭМ , ДПМ , 

ДЭАС и ДПАС  о   ви и 3.9, 6.6, 3.6 и 6.6,  оо ве   венно, и яв яю  я прием ем ми д я 

ме од  хром  о р  и е  о о  н  из . В     ице 10 пред   в ен  хром  о р  и е  ие 

п р ме р  при р зде ении ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС. 

Ме ро о и е  ие х р   ери  и и р зр  о  нно о  по о   ВЭЖ -МС/МС де е  иров ния 

ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС в в  р нн х оп им   н х    овиях р зде ения пред   в ен  в 

    ице 11. Н  ри  н е 14 пред   в ен   ипи н е хром  о р мм , по   енн е в в  р нн х 

   овиях р зде ения ДПМ  и ДПАС. Н  хром  о р мм х пред   в ен  ве и ин  

 н  и и е  о о  и н   , по   ждом  из  оо ве   в ющих в  р нн х ионн х переходов 

(верхняя хром  о р мм  – д я в  р нно о ионно о переход  д я  о и е  венно о  н  из , 

нижняя хром  о р мм   - д я под верждения). В    е  ве  ри ерия     нов ения при     вия 

ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС в про  х и по  зов  и время  держив ния и  овп дение дв х 

п р в  р нн х ионн х переходов,  оо ве   в ющих опреде яемом   омпонен  . 

Таблица 9. Оптимальные параметры детектирования ДПМФ, ДЭМФ, ДЭАС и ДПАС в 

выбранных условиях масс-спектрометрического детектирования 

Соединение 

Н пряжение 

и  о ни   

иониз ции, В 

В  р нн я д я 

о н р жения 

ионн я ре  ция 

В  р нн я д я 

опреде ения 

ионн я ре  ция 

Энер ия 

 р  мен  ции 

(при 

о н р жении)

, В 

Энер ия 

 р  мен  ции 

(при 

опреде ении), 

В 

ДЭМ  5500 
m/z 212 → m/z 

134 
m/z 212 → m/z 100 90 75 

ДПМ  5500 
m/z 240 → m/z 

128 
m/z 240 → m/z 162 85 85 

ДЭАС 4500 
m/z 265 → m/z 

192 
m/z 265 → m/z 132 85 100 

ДПАС 4500 
m/z 321 → m/z 

128 
m/z 265 → m/z 160 85 80 

 

Таблица 10. Хроматографические параметры при разделении ДПМФ, ДЭМФ, ДЭАС и 

ДПАС. При расчетах использовали величину мертвого времени равную 0.7 мин. 

П р ме р  

 

 

Соединение 

Время  держив ния, 

мин 

 оэ  ициен  

ем о  и 

Э  е  ивно   , 

ТТ/м 

ДЭМ  3.4 3.9 5000 

ДПМ  5.3 6.6 40000 

ДЭАС 3.2 3.6 2000 

ДПАС 5.3 6.6 45000 
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Таблица 11. Метрологические характеристики разработанного подхода определения 

ДПМФ, ДЭМФ, ДЭАС и ДПАС 

Вещество 

Уравнение 

градуировочного 

графика 

r
2
 

Предел 

обнаружения, 

мкг/мл 

Диапазон 

определяемых 

концентраций, 

мкг/мл 

Sr, 

% 

ДЭМ  Si = 2.8x 10
7 
x Ci

 
0,99 0.0003 0.02-5 6 

ДПМ  Si = 3.7 x 10
6 
x Ci

 
0,99 0.003 0.02-5 5 

ДЭАС Si = 3.2x 10
7 
x Ci

 
0,99 0.3 0.5-10 10 

ДПАС Si = 1.3 x 10
6 
x Ci

 
0,99 0.05 0.1-2 7 

  зр  о  нн    по о  опреде ения и   ед ем х прод   ов де  р  ции V-  зов ДПМ , 

ДЭМ , ДЭАС и ДПАС ме одом ВЭЖ -МС/МС опро ов н при  н  изе р   воров  ме е  э их 

 оединени  в ре   н х про  х вод . Провер   пр ви  но  и подход  проводи и ме одом 

«введено-н  дено» (    . 12). В    е  ве о ъе  ов д я и   едов ния и по  зов  и о р зц  вод  

р з и но о  о   в : водопроводн ю вод ,  о одезн ю вод , вод  из   в жин  и ре н ю вод . 

Опреде ению ДПМ , ДЭМ , ДЭАС и ДПАС во в ех и   ед ем х  ип х водн х про  не 

меш  о при     вие неор  ни е  их  нионов, ме    ов, пов шенн е зн  ения же   о  и, 

м  но  и и цве но  и,      же зн  и е  ное в  овое  одерж ние ор  ни е  их веще  в.  
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Рис. 14. Хроматограммы стандартных водных растворов не содержащих ДПМФ и ДЭАС (Б 

и Г, соответственно), содержащих 20 нг/мл и 1000 нг/мл ДПМФ (А) и ДЭАС (В), 

соответственно. Режим мониторинга выбранных реакций. 
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Таблица 12. Проверка правильности разработанного подхода определения ДПМ , ДЭМ , 

ДЭАС и ДПАС  методом «введено-найдено» 

Проба воды 

Введено в 

смеси, 

мкг/мл 

Найдено, мг/л 

ДЭМФ ДПМФ ДЭАС ДПАС 

Водопровод 1 1,01±0,04 0,99±0,07 1,03±0,08 1,01±0,09 

 о одец 1 1,04±0,06 0,98±0,04 0,96±0,07 0,96±0,07 

С в жин  1 0,99±0,06 1,02±0,06 1,0±0,1 0,95±0,09 

 е н я вод  1 1,03±0,05 1,04±0,07 0,95±0,09 1,01±0,09 

Определение МФК.     р зр  о  н  по о  опреде ения ме и  о  оново   и  о   (М  ) 

в водн х о ъе   х, позво яюще о     ро  он ро иров    н  и ие М   н   ровне де я  ов 

н /м . По   ен   пе  р  э е  рор  п  и е  но  иониз ции ионов-предше  венни ов и 

 р  мен н х  ионов М  . По  е о р  о  и э их  пе  ров в  ир  и х р   ери  и е  ие ион , 

по  о ор м проводи и м   - пе  роме ри е  ое де е  иров ние. Н   и . 15 пред   в ен м   -

 пе  р, по   енн   в режиме    ниров ния, и  пе  р  р  мен н х ионов, по   енн х из 

депро ониров нно  мо е     М  .  

 

Рис. 15. а) Масс-спектр (ионизация электрораспылением) стандартного образца МФК б) 

ионов-продуктов депротонированной молекулы МФК [M-H]
-
 с m/z 95. 

В м   - пе  ре М   при     в е  ин ен ивн    и н     m/z 95,  оо ве   в ющи  

депро ониров нно  мо е   е М  ,      же дв   и н      m/z 113 и 141,  оо ве   в ющих 
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 дд    м депро ониров нно  мо е     М     мо е   о  вод  и м р в ино   и  о  . В 

 пе  ре ионов-прод   ов прео   д е   и н     m/z 79,  о ором   оо ве   в е  мо е    , 

о р з ющ я я в я е  е  о д рени  при по ере ме и  но   р пп . И ходя из ин орм ции, 

по   енно  из м   - пе  ров, д я опреде ения     в  р н ионн   переход   m/z 95→79,   д я 

   е  венно о под верждения переход m/z 95→63 . 

Д я в  ор  подходяще о  о   в  подвижно    з  в    е  ве перво о  омпонен   

и по  зов  и водн е р   вор  0.5% м р в ино   и  о  , 5 мМ  це      ммония и их  ме и   

     но   и  о о  и  идро  идом  ммония. В    е  ве в оро о  омпонен   подвижно    з  

и по  зов  и  це они ри . По     и з ви имо    ин ен ивно  и  и н    депро ониров нно  

мо е     о  рН подвижно    з . Н и о  ш я ин ен ивно     и н    ион  депро ониров нно  

мо е     М   до  и  е  я при зн  ении рН 2,4. Д нном  зн  ению рН  оо ве   в е  рН 0,5% 

р   вор  м р в ино   и  о   в воде. Т  им о р зом, н и о ее подходяще  подвижно    зо  

яв я  я р   вор,  о  оящи  из 0,5% м р в ино   и  о   в воде и  це они ри   в  оо ношении 

95:5 по о ъем . 

Н    ед юще     дии р  о   проводи и оп имиз цию м   - пе  роме ри е  их 

п р ме ров,    их     по енци   н  входе в м   - н  из  ор и энер ия  о д рени . Из 

по   енн х з ви имо  е     о в я нено,   о н и о ее подходящие зн  ения, при  о ор х 

н   юд е  я м   им   н я ин ен ивно     и н    ионов   m/z 95, 79 и 63, д я по енци    н  

входе в м   - н  из  ор – 50 В,   д я энер ии  о д рени  – 20 В д я m/z 79 и 25 В д я m/z 63. 

Изменение   оро  и по о     з -р  п  и е я о  8 до 10  /мин и  емпер   р    з -р  п  и е я 

о  200 до 350 °С приве о   де я и р  ном   ве и ению  и н   ,  оо ве   в юще о ионн м 

переход м 95→79 и 95→63. 

Ме ро о и е  ие х р   ери  и и прямо о э  пре  но о опреде ения М   пред   в ен  в 

    ице 13. 

Таблица 13.   р   ери  и и прямо о ВЭЖ -МС-МС опреде ения М   в природно  воде 

Вещество 

Диапазон 

линейности, 

нг/мл 

Уравнение 

градуировочной 

зависимости 

R
2
 

Наименьшая 

определяемая 

концентрация 

нг/мл 

Предел 

обнаружения 

нг/мл 

М   30-1000  =570 × х 0.99 30 10 

Пр ви  но    р зр  о  нно о подход  опреде я и ме одом «введено-н  дено» (Т   . 14). 

Таблица 14. Проверка правильности, разработанного подхода методом «введено-найдено» 

(n=3, p=0,95) 

Проба воды Введено в смеси, нг/мл Найдено, нг/мл 

Природн я вод   100 98 ± 5 

Вод  из   в жин  100 96±7 

Водопроводн я вод  100 105±9 
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  зр     в  и в  о о  в  ви е  н    по о  опреде ения М   в виде производно о   п-

 ром ен ци   ромидом (П   ), ре  ен ом, переводящим М   в менее по ярное  оединение   

 о ее в  о о  мо е   ярно  м   о .  е  цию дерив  из ции проводи и  о    но  хеме, 

пред   в енно  н  ри  н е 16. 

 

Рис. 16. Реакция дериватизации МФК п-бромфенацил бромидом. 

До  в и 18- р  н-6 и  2СО3  ве и ив ю    оро    ре  ции и в ход це ево о прод    . 

 е  цию проводи и при  емпер   ре 80 °С в  е ение 30 мин  . И по  з я  и  ем  прямо о 

ввод  в м   - пе  роме р, по     и м   - пе  р  э е  рор  п  и е  но  иониз ции 

о р з ющих я производн х в в ри н е ре и  р ции о риц  е  н х ионов и в  ир  и 

х р   ери  и н е ион  д я де е  иров ния. 

Д я опреде ения М   в виде производно о применя и  идро и  н ю хром  о р  ию   

  ндемн м м   - пе  роме ри е  им де е  иров нием.  ром  о р  и е  ое р зде ение 

проводи и н   о он е Luna HILIC (150 мм × 4.6 мм, 5 м м). Н и   ш я  орм  

хром  о р  и е  о о пи   и   в  ви е  но    опреде ения      до  и н    при и по  зов нии 

в    е  ве подвижно    з  10 мМ  це      ммония и  це они ри  .   зде ение проводи и в 

режиме  р диен но о э юиров ния при   оро  и по о   0.4 м /мин. Время  держив ния 

производно о М   при д нно    оро  и по о    о   ви о– 6 ± 0.5 мин ( и . 17). М   -

 пе  роме ри е  ое де е  иров ние проводи и по в  р нн м ионн м переход м. В м   -

 пе  ре (ри . 18) производно о при     в ю  н и о ее ин ен ивн е  и н    ионов   

 оо ношением m/z 293 и 291 один   одном ,  оо ве   в ющие депро ониров нн м мо е    м 

производно о М  .  

Применение дерив  изир юще о ре  ен   приве о    нижению преде   опреде ения М   в 

виде производно о, по  р внению   опреде ением М    ез дерив  из ции в 5-10 р з. 

О р ни ением при опреде ении М   в виде производно о яв яе  я невозможно    проведения 

ре  ции дерив  из ции в водно   реде. Д я  н  из  о р зцов природн х вод нео ходим  

 п рив ние водно  м  риц  и  мен  р   вори е я н   це они ри .  п рив ние проводи и при 

помощи о  он и при пониженном д в ении н  ро  ционном и п ри е е.  

Выбор условий пробоподготовки.    и оп имизиров н     овия  п рив ния н  

ро  ционном и п ри е е. В  р   одонн ю  о    н  10 м  порциями по 2 м  до  в я и 10 м  

водн х    нд р н х р   воров М      онцен р цие  20 н /м .  п рив ние ве и при д в ении 

15 м  р. Темпер   р   п рив ния  он ро иров  и н   ровне 35 °С д я минимиз ции возможн х 

по ер  М  ,  п рив ние проводи и до о ъем , не прев ш юще о 100 м  . Доводи и 

 це они ри ом до о ъем  1 м  (ожид ем    оэ  ициен   онцен риров ния 10) и  о    
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помещ  и в     р зв  ов ю в нн  н  10 мин  .  е  цию дерив  из ции проводи и  о    но 

 хеме, пред   в енно  н  ри  н е 16. 

 

Рис. 17. Хроматограмма 200 нг/мл производного МФК по выбранным ионным переходам. 

Колонка – Luna HILIC (150 мм × 4.6 мм, 5 мкм).  

 

Рис. 18. Масс-спектр хроматографического пика, полученный в режиме сканирования. 

В проце  е  п рив ния д нн м  по о ом в   п е  ови е е  онден иров  и     п и жид о  и и 

д в ение в  и  еме не  ниж  о   до     нов енно о зн  ения 15 м  р,   держ  о   н   ровне 40 

м  р. В рез      е э о о прои ходи и  о  шие по ери М   (97%) и     по   ен  оэ  ициен  

 онцен риров ния р вн   0.3. Во из еж ние н  оп ения   пе   жид о  и в   п е  ови е е     

применен подход, в  ю  ющи  в  е я о о рев   п е  ови е я до и во время  п рив ния. 

Применение д нно о подход  приве о    нижению д в ения в  и  еме до     нов енно о 

зн  ения 15 м  р и в   п е  ови е е не н   юд  о   н  оп ение   пе   жид о  и. В рез      е 

      ще  венно  ве и ен  оэ  ициен   онцен риров ния,  о ор    о   ви  9. По ери М   
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д нн м ме одом  п рив ния и  онцен риров ния в е о 10%. Н и о ее оп им   н м д я 

 п рив ния     в  р н о ъем р вн   10 м . При  ве и ении о ъем  о р зц   ве и ив е  я 

время,  ре  емое д я  п рив ния. При  мен шении о ъем  о р зц ,     е ом  оэ  ициен   

 онцен риров ния,  ниж е  я преде  о н р жения. При о ъеме о р зц  р вном  10 м   д е  я 

до  и    нижения преде ов о н р жения при прием емом времени  п рив ния.  

Аппробация. Д я оцен и пред оженно о  по о   опреде ения  о ови и р   вор  М   

р з и но   онцен р ции в 70 м   вод  и 930 м    це они ри  .     вор  М   подвер   и 

ре  ции дерив  из ции   п- ром ен ци   ромидом и   рои и  р д ирово н    р  и . 

  р   ери  и и ВЭЖ -МС/МС опреде ения М   в виде производно о, пред   в ен  в Т   . 

15. 

По     и д нн е по во производимо  и ре  ции дерив  из ции н  дв х  ровнях 

 онцен р ци  М   - 3 н /м  и 60 н /м . Во производимо    н   ровне 3 и 60 н /м   о   ви   

5.8 и 5.7 %. Т  же    о в я нено,   о прод    дерив  из ции о   е  я     и  н м в  е ение 2 

дне . Пр ви  но     по о   и   едов  и при помощи ме од  «введено-н  дено».  ез        

опреде ения м  ри но о э  е    пред   в ен  в Т   . 16. 

Таблица 15.   р   ери  и и опреде ения М   в виде производно о (n=3, p=0.95) 

Вещество 

Диапазон 

линейности, 

нг/мл 

Уравнение 

градуировочной 

зависимости 

R2 

Наименьшая 

определяемая 

концентрация, 

нг/мл 

Предел 

обнаружени

я, нг/мл 

М   3-60 Si = 5752 × ci 0.99 3 0.9 

Таблица 16. Определение правильности методики (n=3, p=0.95) 

Пробы воды Введено в 

смеси, нг/мл 

Найдено, 

нг/мл 

Введено в 

смеси, нг/мл 

Найдено, 

нг/мл 

Природн е 

вод  А 

0.4 0.39 ± 0.03 6 6 ± 0.2 

Природн е 

вод    

0.4 0.4 ± 0.02 6 5.9 ± 0.1 

Природн е 

вод  В 

0.4 0.4 ± 0.03 6 6 ± 0.1 

    видно из Т   . 19 введенн е и н  денн е  онцен р ции  овп д ю ,   о  виде е    в е  

о  ом,   о м  риц  не о  з в е  меш юще о в ияния н  иониз цию, в ход ре  ции 

дерив  из ции и  оэ  ициен   онцен риров ния. С   е ом  оэ  ициен    онцен риров ния 

преде  о н р жения д нно  ме оди и опреде ения М   в природн х вод х в виде 

производно о   применением  идро и  но  хром  о р  ии  о   ви  100 п /м .   зр  о  нн я 

ме оди   х р   ериз е  я хороше  во производимо   ю ре  ции дерив  из ции, в  о им 

 оэ  ициен ом  онцен риров ния и и низ им процен ом по ер  М  , в  о о  

  в  ви е  но   ю и прием ем м временем  держив ния дерив   . До  и н   преде  

о н р жения М   не в  ре  ющи  я р нее в  и ер   ре 

Пред ожен  по о  опреде ения М   и О-   и ме и  о  он  ов в  р н ово-п  ево   ме и 

-  о ее   ожно  по  о   в  м  рице,  ем природн е вод , поэ ом  в жно  з д   ми яв я и   

под ор: 
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1) Под ор подходящих    ови  про опод о ов и, о е пе ив ющи  н и о ее по ное 

изв е ение  н  изир ем х  оединени  

2) Под ор хром  о р  и е  их    ови  р зде ения   меш ющими  омпонен  ми м  риц   

Одновременное определение МФК и О-алкилметилфосфонатов. При поп    х 

проведения дерив  из ции О-   и ме и  о  он  ов     о о н р жено,   о при    овиях 

дерив  из ции, опи  нн х в ше, О-   и ме и  о  он   , в о  и ие о  М  , не подвер  ю  я 

дерив  из ции. Э о о ъя няе  я их  о ее в  о ими зн  ениями  он   н    и  о но  и (pKa 3.3 

про ив 2.12) и недо    о н м в  о им рН  ред . О      вие ре  ции дерив  из ции О-

   и ме и  о  он  ов, в о  и ии о  М  , позво и о р зр  о     в  о о  в  ви е  н   

 по о   овме  но о опреде ения М   и О-   и ме и  о  он  ов. 

Подбор масс-спектрометрических параметров детектирования О-   и ме и  о  он  ов. 

Д я О-   и ме и  о  он  ов по     и м   - пе  р  э е  рор  п  и е  но  иониз ции в 

в ри н е ре и  р ции о риц  е  н х ионов. По     и  р  мен н е ион , о р з ющие я в 

я е  е  о д рени . Д я опреде ения н ми в  р н    ед ющие ионн е переход  д я   ждо о 

из О-   и ме и  о  он   , пред   в енно о в Т   . 17. 

 

 

Таблица 17. Ионн е переход  д я О-   и ме и  о  он  ов: m/z депро ониров нно  мо е     

−> m/z ион -прод      

П р ме р М   ЭМ   иПрМ   и  М   ПинМ   

О новн я в  р нн я 

ре  ция 

293→265 123→95 137→95 151→95 179→95 

Допо ни е  н я 

в  р нн я ре  ция 

291→263 

293→215 

291→213 

123→79 137→79 151→79 179→79 

Подбор хроматографических условий.   зде ение М   и О-   и ме и  о  он  ов  

проводи и н   о он е Luna HILIC при   оро  и по о   1.5 м /мин.  В    е  ве подвижно    з  

в    п     ме   р   вори е е ,  о  оящ я из А – 10 мМ  це      ммония в воде и   – 

 це они ри  . Применяя д нн ю про р мм , по     и зн  ения хром  о р  и е  их 

п р ме ров  держив ния, пред   в енн х в Т   . 18. Н   и . 19 по  з н  хром  о р мм  по 

в  р нн м ионн м переход м р   вор  М   в в  р нн х хром  о р  и е  их    овиях. 

Таблица 18. Значения времени удерживания и коэффициента емкости для 

алкилметилфосфоновых кислот 

П р ме р М   ЭМ   иПрМ   и  М   ПинМ   

Время  держив ния tR, 

мин 
3,10,1 5,1  0,1 4,74  0,01 4,1  0,1 3,78  0,05 

 оэ  ициен  ем о  и, k’ 2.5 5 4.5 3.7 3.4 

 

Выбор способа пробоподготовки. Тр дно   ю опреде ения М   в виде производно о 

яв яе  я невозможно    проведения ре  ции дерив  из ции в водно   реде. Д я  н  из  

о р зцов  р н о-п  ево   ме и нео ходим  ее ди пер иров ние, э   р  иров ние водо  в  З-
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в нне в  е ение 20 мин  , цен ри   иров ние н до  до но о   оя в  е ение 2 мин  , 

 и   ров ние,  п рив ние водно  м  риц  до 50 м   и р   ворение в  це они ри е.  п рив ние 

проводи и ме одом о  он и при пониженном д в ении н  ро  ционном и п ри е е. 

Оценив  и   епен  изв е ения М   и О-   и ме и  о  он  ов  при э   р  иров нии 

водо ,  оэ  ициен   онцен риров ния, м  ри н   э  е  ,   рои и  р д ирово н ю 

з ви имо    в ди п зоне  онцен р ци  д я водн х    нд р н х р   воров М   и О-

   и ме и  о  он  ов 0,005-100 н /м , оценив  и    ие ме ро о и е  ие х р   ери  и и     

преде  о н р жения (ПО), прецизионно    в  е ении одно о дня и в р зн е дни. 

 

 

Рис. 19. Хроматограмма 50 нг/мл производного МФК по выбранному ионному переходу 293 

→265. Колонка – Luna HILIC (150 мм × 4,6 мм, 5 мкм). Подвижная фаза – 10 мМ ацетат 

аммония – ацетонитрил. Скорость потока – 1,5 мл/мин. 

 

Коэффициент концентрирования. По     и  о ное зн  ение  оэ  ициен   

 онцен риров ния н  дв х  ровнях  онцен р ци  – 3 и 50 н /м .  о и е  венн е 

х р   ери  и и опреде ения  оэ  ициен    онцен риров ния пред   в ен  в Т   . 19. 

Степень извлечения при экстракции водой. С епен  изв е ения при э   р  ции водо  

оценив  и, проводя э  перимен   н   ровне  онцен р ции – 50 н /м  в  рех пов орениях. 

 о и е  венн е х р   ери  и и опреде ения пред   в ен  в Т   . 20. Матричный эффект. 

И   едов  и в ияние м  ри но о э  е   .  ез        опреде ения м  ри но о э  е    

пред   в ен  в Т   . 21.  
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Таблица 19. Значения коэффициента концентрирования МФК и АМФК на двух уровнях 

концентрации МФК и АМФК (n=3,P =0,95) 

 и  о   М   ЭМ   иПрМ   и  М   ПинМ   

 оэ  ициен  

 онцен риров ния 
9.0 ± 0.3 9.2 ± 0.2 10.1 ± 0.1 9.4 ± 0.2 9.4 ± 0.6 

Таблица 20. Значения степени извлечения при экстракции водой МФК и АМФК из грунто-

пылевой смеси на уровне концентрации 50 нг/мл (n=3, P=0,95) 

 и  о   М   ЭМ   иПрМ   и  М   ПинМ   

R, % 90 ± 5 94 ± 4 97 ± 2 98 ± 2 93 ± 4 

Таблица 21. Зн  ения м  ри но о э  е    д я АМ   в  р н е (n=3, P=0,95) 

 и  о   М   ЭМ   иПрМ   и  М   ПинМ   

МЕ, % 40 ± 4 88 ± 6 94 ± 4 99 ± 2 98 ± 3 

Градуировочная зависимость. Д я по  роения  р д ирово но  з ви имо  и  о ови и 

р   вор  М   и АМ   в  це они ри е    онцен р цие  1 м  /м . Из не о ме одом 

по  едов  е  н х р з  в ени   ме  ю  це они ри -вод  (95:5)  о ови и р   вор  М   и 

АМ      онцен р циями в ди п зоне о  0.005-100 н /м . Н   и . 20 пред   в ен  

хром  о р мм  и  М  . В    е  ве преде   о н р жения в  ир  и  онцен р цию, д я 

 о оро   оо ношение  и н  /ш м (и и  и н   хо о  о  про  )  о   в я о не менее 3:1.  

 

Рис. 20. Хроматограмма 0,025 нг/мл иБуМФК. Колонка – Luna HILIC (150 мм × 4,6 мм, 5 

мкм). Подвижная фаза – 10 мМ ацетат аммония – ацетонитрил.  

Прецизионность в течении одного дня. Д я оцен и прецизионно  и в    овиях одно о дня 

проводи и пя   п р   е  н х  н  изов  р н о-п  ево   ме и   до  в о  М   и АМ   до 

 онцен р ции 50 н /м  ниже м   им   но   онцен р ции в о     и  ине но  и по 

 р д ирово ном   р  и   в м   им   но   из их    овиях (в один ден ). В    е  ве 
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 о и е  венно  х р   ери  и и прецизионно  и оценив  и ве и ин  о но и е  но о 

   нд р но о о   онения (sr). О но и е  ное    нд р ное о   онение не прев ш  о 6%.  

Прецизионность в разные дни. Д я оцен и прецизионно  и межд  днями проводи и  ри 

по  едов  е  н х  н  из     нд р н х р   вор  М   и А М  до  онцен р ции 50 м  /м  в 

р зн е дни. В    е  ве  о и е  венно  х р   ери  и и прецизионно  и оценив  и ве и ин  

о но и е  но о    нд р но о о   онения (sr) н  денно   онцен р ции о р зцов. О но и е  ное 

   нд р ное о   онение не прев ш  о 15 %.  

  зр  о  нн   подход и по  зов   я д я  н  из  ре   н х о ъе  ов,  одерж щих прод     

де  р  ции хими е  о о ор жия.  е   н е о р зц  пред   в яю   о о  про    р н о-п  ево  

 ме и   ме      вше о з вод  по производ  в  хими е  о о ор жия в Во  о р д  о  о     и. 

То н е рез        пред   в ен  в Т   . 29. 

 

Таблица 22. Содержание МФК и АМФК в реальных образцах грунто-пылевой смеси 

(Р=0,95, n=3) 

О р зц  Веще  во С, м  /  

1 
М   0,09 ±0,01  

ПрМ   0,32 ±0,05  

2 

М   Н   ровне ПО 

иПрМ   0,15 ±0,02  

ПинМ   0,18 ± 0,03 

3 

М   Н   ровне ПО 

иПрМ   8,72 ± 0,13 

и  М   0,011 ± 0,002 

ПинМ   2,78 ±0,06  

4 

М   Н   ровне ПО 

иПрМ   0,43 ± 0,07 

ПинМ   1,62 ± 0,15 

В рез      е р  о   пред ожен  по о  про опод о ов и д я ре   н х о р зцов по в, 

х р   ериз ющи  я в  о о    епен ю изв е ения.    о по  з но,   о и по  зов ние пара-

 ром ен ци   ромид  в    е  ве дерив  изир юще о   ен   приводи    в  о о  

  в  ви е  но  и м   - пе  роме ри е  о о опреде ения М   в виде производно о. Д нн   

ме од опреде ения х р   ериз е  я в  о им  оэ  ициен ом  онцен риров ния, прево ходно  

  в  ви е  но   ю. Пред оженн я ме оди    про иров н  н   р н о-п  ево   ме и и 

применен     н  из  ре   н х о ъе  ов. 

Четвертая глава по вящен  р зр  о  е  по о   опреде ения в жн х в  н  и и е  ом 

п  не ме   о и ов ипри  , о р з ющих я под де   вием  ермен   β- и з  - 1,1-

     они  и [2-S-(N- це и ци  еини ) э  н ] (С АЦЭ), 1,1'-     они  и -[2-

(ме и      ини )э  н ] (С МСЭ) и 1-ме и      ини -2-[2-(ме и  ио)э и      они ]э  н  

(МСМТЭСЭ) ме од ми     р -ВЭЖ -МС-МС в режиме э е  рор  п  и е  но  иониз ции 

( и . 21).  
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В ходе оп имиз ции    ови  м   - пе  роме ри е  о о де е  иров ния из    и в ияние 

н пряжения в я е  е  о д рени  н   пе  р МС/МС и ин ен ивно     и н  ов ионов, 

о р з ющих я при  р  мен  ции про ониров нн х и депро ониров нн х мо е    С АЦЭ, 

С МСЭ и МСМТЭСЭ. В      е С АЦЭ м   им   но  ин ен ивно  и пи ов о р з ющих я 

 р  мен н х ионов  д е  я до  и   в в ри н е ре и  р ции о риц  е  н х ионов, при э ом 

н и о ее ин ен ивн ми о  з  и    и н     р  мен н х ионов  о зн  ениями m/z 127 и 163 . В 

д   не шем    з нн е ион  и по  зов  и в    е  ве х р   ери  и н х при де е  иров нии 

С АЦЭ в в ри н е ре и  р ции в  р нн х ре  ци  (m/z 443 m/z 127 и m/z 443 m/z 163). В 

ходе и   едов ния  р  мен  ции С МСЭ и МСМТЭСЭ н и о ее ин ен ивн ми ионн ми 

переход ми о  з  и   m/z 247 → 183, m/z 247 → 119, д я опреде ения С МСЭ, m/z 231 → 75, 

m/z 231 → 167, д я опреде ения МСМТЭСЭ. 
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Рис. 21. Структурные формулы метаболитов иприта. 

В    е  ве  о он и д я хром  о р  и е  о о опреде ения С АЦЭ в в ри н е о р щенно-

  зово  ВЭЖ       в  р н   о он      ор ен ом Synergi Polar RP. Д нн я неподвижн я   з  

х р   ериз е  я в  о о  э  е  ивно   ю д я  и  нопо ярн х веще  в и оп им   н  д я 

р з и н х  зо  одерж щих ор  ни е  их  оединени  (позво яе     р ни   р зм в ние и 

  имме рию пи ов  зо  одерж щих  оединени , х р   ерное д я О  ВЭЖ ),    о он   

ди ме ром 2 мм и ме  оди пер н    ор ен  позво я  пов  и   э  е  ивно    р зде ения.  

Д я     нов ения подходящих    ови  в р иров  и зн  ения рН и про р мм   р диен но о 

э юиров ния по  це они ри      им о р зом,   о   до и   я м   им   но  э  е  ивно  и, 

  в  ви е  но  и и нео ходимо о  оэ  ициен   ем о  и (1-5). Си  но в р женное в ияние рН 

н   держив ние и   в  ви е  но    де е  иров ния  вяз но    ем,   о в   р    ре С АЦЭ 

при     в ю  не  о   о   н цион   н х  р пп  и  о но  и о новно  природ , поэ ом  д же 

при не о  шом изменении  и  о но  и прои ходи  перепро ониров ние р з и н х 

  н цион   н х  р пп и переход веще  в  из одно  про ониров нно   орм  в др   ю,  и  но 

о  и  ющие я др   о  др    по м   - пе  р   н м и хром  о р  и е  им  во   в м. 
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Оп им   н м   ед е  призн    зн  ение рН подвижно    з  5,4, при  о ором до  и  е  я 

м   им   н я э  е  ивно    пи   С АЦЭ,   о, по-видимом ,  вяз но    ем,   о С АЦЭ 

  ще  в е  в виде  идро о но о цви  ер-ион , хорошо  держив юще о я н   о он е и д юще о 

ин ен ивн    и н   в виде о риц  е  но о ион . 

С и по  зов нием водн х р   воров С АЦЭ прове и оцен   ме ро о и е  их 

х р   ери  и  р зр  о  нно о  по о  . Не    и  но    времен  держив ния опреде яемо о 

 омпонен   не прев ш е  0,3 мин   . Преде  о н р жения  о   ви  0,5 н /м . 

В ходе р зр  о  и  по о   р зде ения МСМТЭСЭ и С МСЭ ме одом (    р )ВЭЖ  в 

   е  ве неподвижно    з  и по  зов  и  о он     о р щено-  зов м  ор ен ом Acclaim 

RSLC. Д я  о о   о    ве и и   до ю з ряженн х     иц МСМТЭСЭ и С МСЭ в р   воре и 

      ед  вие, пов  и   ин ен ивно    иониз ции в ходе  н  из , в    е  ве подвижн х   з 

и по  зов  и 0.5 % р   вор м р в ино   и  о   в воде (  н   А) и 0.5 % р   вор м р в ино  

 и  о   в  це они ри е (  н   В),   о  по о   в е  о р зов нию про ониров нн х мо е    

МСМТЭСЭ и С МСЭ и пов ш е  ин ен ивно     и н    по ожи е  н х ионов опреде яем х 

 омпонен ов. При хром  о р  и е  ом р зде ении МСМТЭСЭ и С МСЭ и по  зов  и 

про р мм   р диен но о э юиров ния, в    овиях  о оро   оэ  ициен   ем о  и (k) 

МСМТЭСЭ и С МСЭ  о   ви и 7.3 и 2.4,  оо ве   венно,   о яв яе  я прием ем м д я ме од  

хром  ом   - пе  роме ри е  о о  н  из . В     ице 23 приведен  хром  о р  и е  ие 

п р ме р  д я  по о   опреде ения МСМТЭСЭ и С МСЭ. Н  ри  н е 22 пред   в ен  

хром  о р мм  водно о р   вор ,  одерж ще о МСМТЭСЭ и С МСЭ, по   енн я при 

и по  зов нии оп им   н х    ови  хром  о-м   - пе  роме ри е  о о опреде ения 

МСМТЭСЭ и С МСЭ. 

Таблица 23. Хроматографические параметры для способа определения МСМТЭСЭ и 

СБМСЭ. При расчетах использовали величину мертвого времени равную 0.60 мин 

Соединение 
Время 

удерживания, мин 

  зрешение пи ов, 

Rn,n+1 
Се е  ивно    

МСМТЭСЭ  4.96 - 3.1 

С МСЭ 2.01 16.1 3.1 

 

Рис. 22. Хроматограмма водного раствора 20 нг/мл СБМСЭ и 20 нг/мл МСМТЭСЭ. 

Колонка: Acclaim C18 250 × 2 мм, 2.2 мкм. 
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Проводи и из  ение  по о   про опод о ов и, позво яюще о проводи   н дежное 

опреде ения С АЦЭ, МСМТЭСЭ и С МСЭ в о р зц х  ио о и е  их жид о  е  (мо и). Д я 

о н р жение С АЦЭ опро ов  и не  о   о  хем  вердо  зно  э   р  ции, в  ом  и  е, 

 вердо  зн ю э   р  цию н   держив ние и н  проп    ние   и по  зов нием   р ридже  

Strata SDB-L (по имерн    ор ен  н  о нове  опо имер    иро -дивини  ензо   в  о о  

п о но  и), Strata С 18E (о р щено-  зов    и и   е     приши  ми  р пп ми С18 и по ярн м 

энд епин ом) и Strata SCREEN-C ( меш нн   о р щенно-  зов   и    ионноо менн   

 ор ен ).     нов ено,   о в  о  я по ярно    С АЦЭ и е о   ще  вов ние в з ряженно  

 орме в широ ом ди п зоне рН о р ни ив ю  до  ижение в  о их   епене  изв е ения 

опреде яемо о веще  в ,    им о р зом,  вердо  зн я э   р  ция н   держив ние не може  

     и по  зов н  д я проведения про опод о ов и.  держив ние С АЦЭ при и по  зов нии 

  р ридж  Strata C 18E пр   и е  и не н   юд е  я, при э ом н    р ридже  держив ю  я 

меш ющие  омпонен  , входящие в  о   в м  риц  про   (мо е),   опреде яемое веще  во 

 е препя   венно проходи   ерез п  рон. Проп    ние о р зц  мо и  ерез   р ридж приводи о 

  е о по ном  о е цве ив нию,   о  о венно  виде е    в е  о  э  е  ивно  и подо но  

о и   и про  . Н  э  пе оп имиз ции процед р  про опод о ов и и   едов  и в ияние  ип  

 ор ен   н  проп    ние МСМТЭСЭ и С МСЭ. О р зец мо и под и  я и р   вором      но  

 и  о   до pH 2.5,   о   переве  и МСМТЭСЭ и С МСЭ в з ряженное  о  ояние, в  о ором 

они п охо  держив ю  я н   ор ен е, з  ем проводи и о и     о р зцов мо и н  дв х  ип х 

  р ридже : Strata Screen C ( меш нн    ор ен     р пп ми С8 и приви  ми    ионно-

о менн ми      о р пп ми) и Strata SDB-L ( ор ен  н  о нове  опо имер    иро   и 

дивини  ензо  ).  ри ерием в  ор  подходяще о   р ридж  яв яе  я м   им   ное 

проп    ние МСМТЭСЭ и С МСЭ  ерез  ор ен . Н и   шие рез        по    ю  я при 

и по  зов нии   р ридж  Strata SDB-L, д я  о оро о ве и ин проп    ния  МСМТЭСЭ и 

С МСЭ  о   в яе   о ее 85%, в      е   р ридж  Strata Screen C зн  ения проп    ния д нн х 

 оединени  не прев ш ю  80 % и х р   ериз ю  я х дше  во производимо   ю изв е ения. 

В в  р нн х    овиях     р -ВЭЖ -МС-МС опреде ения  рех ме   о и ов ипри   в 

о р зц х мо и оценен  ме ро о и е  ие х р   ери  и и р зр  о  нн х подходов,  о ор е 

пред   в ен  в     ице 24. 

Таблица 24. Метрологические характеристики способов определения продуктов 

трансформации иприта МСМТЭСЭ и СБМСЭ в образцах мочи 

Параметр СБАЦЭ СБМСЭ МСМТЭСЭ 

R
2
,  оэ  ициен   орре яции 0.999 0.999 0.999 

Преде  о н р жения Cmin, н /м  0.5 2 1 

Ди п зон  ине но  и 

 р д ирово но  з ви имо  и, н /м  
2-2000 5-5000 2-2000 

Д я проведения э  перимен    но  оцен и применимо  и р зр  о  нно о хром  о-м   -

 пе  роме ри е  о о  по о   опреде ения ме   о и   С АЦЭ и   едов  и о р зц   иопро  

   ор  орн х  р  , по    вших не мер е  н ю доз  ипри  . И по  зов ние пред оженно о 
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подход  позво и о до и   я  о  шо  ре ро пе  ивно  и  н  из  – до  оверное о н р жение 

ме   о и   ипри   о  ще  в яе  я в о р зц х мо и, по   енно  н  22 ден  по  е проведения 

ин о  и  ции (ри . 23). 

 

Рис. 23. Хроматограмма образца крысиной мочи, полученная при определении СБАЦЭ 

через 15 дней с момента интоксикации несмертельной дозой иприта. Колонка: Synergi Polar 

RP 250х2 мм, 4 мкм; Подвижная фаза А – 20 мМ аммонийно-ацетатного буфера в воде с рН 

5.4, подвижная фаза В –ацетонитрил; скорость потока 0.3 мл/мин; градиентное 

элюирование (0.00 – 2 мин – 2 % В, 2- 5 мин – 2%-20% В, 5-6 мин- 20 % - 90 % В, 6-8 мин- 90 

% В, 8-10 мин- 2 % В). Режим регистрации выбранных ионных реакций СБАЦЭ. 

Определение тиодигликолевой кислоты.      р зр  о  н  ме оди   э  пре  но о 

опреде ение  иоди  и о иево   и  о   (ТД  ) в природн х вод х и мо е ме одом ВЭЖ -

МС/МС.   зр  о  нн   ВЭЖ -МС/МС подход д я опреде ения  иоди  и о иево   и  о   

(ТД  ) демон  рир е  хорош ю   в  ви е  но   ,  е е  ивно    и    о  иво   . ТД    е  о 

ионизиров      в    овиях э е  рор  п  и е  но  иониз ции,    и н    ионов-прод   ов, 

о р з ющие я в я е  е  о д рени  - ин ен ивн е ( и . 24).  

В я е  е  о д рени  депро онирв нн я мо е     ТД    р  мен ир е  я   по ере  одно  

(m/z 105) и дв х (m/z 61)   р о  и  н х  р пп ( и . 24). Э и ион     и и по  зов н  д я 

опреде ения ТД  . Перв   переход (m/z 149 → 105) и по  зов  и д я опреде ения и в оро  

(m/z 149 → 61) д я под верждения. В  р нн е ионн е переход  ТД   име и н и о  ш ю 

ин ен ивно    при зн  ении по енци    де     ериз ции -18 В и зн  ении энер ии  о д рени  -

11 В д я переход  m/z 149 → 105 и -16 В д я переход   m/z 149 → 61. 

ТД   яв яе  я о ен  по ярно  мо е   о  з    е  дв х   р о  и  н х  р пп в   р    ре. 

ТД       и но   ще  в е  в ди  оцииров нном виде в о р ж юще   реде и  ио о и е  их 

жид о  ях. При и по  зов нии 20 мМ  це      ммония и  це они ри   в    е  ве подвижно  

  з   держив ния ТД   не н   юд  о   и ТД   э юиров        мер в м временем  о он и. 

И по  зов ние 0.1% м р в ино   и  о   позво и о реши   про  ем   держив ния ТД  . 

Ди  оцииров нн я мо е     ТД   про онир е  я м р в ино   и  о о  и    нови  я менее 

з ряженно . Применение м р в ино   и  о   приве о    ве и ению времени  держив ния 

ТД  , зн  ение  оэ  ициен   ем о  и – 2.1. 

Время, мин 

I,
 о

т
н

. е
д

. 

 

 СБАЦЭ 
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Рис. 24. Масс-спектр диссоциации активированной соударением депротонированной 

молекулы ТДГК. 

Зн  ение о но и е  но о    нд р но о о   онения д я времени  держив ния, по   енное 

при  н  изе  рех по  едов  е  н х вводов р   вор  ТД      онцен р цие  50 н  м 
-1
, в мо е - 

0,7 %. В допо нении    е е  ивном  де е  иров нию ди  но  и е  их ионов-прод   ов, 

р зде ение при помощи Ж  позво и о в по ни   н дежное о н р жение ТД   в неизве  н х 

о р зц х,    их     мо    е ове   и природн е вод . 

Селективность. Меш ющих пи ов эндо енн х  оединени  в мо е и природн х вод х  о 

временем  держив ния ТД   не н   юд  о  .  ром  о р мм  хо о   х о р зцов мо и, 

природн х вод и о р зцов мо и и природн х вод   до  в  ми ТД   пред   в ен  н   и . 25, 

26. Линейность.  р д ирово н е з ви имо  и ТД   в мо е  е ове   и природно  воде    и 

про н  изиров н  в  е ение 3-неде  но о период .  р д ирово н е з ви имо  и д я ТД   

   и по  роен  в ди п зоне  онцен р ци  150-5000 н  м 
-1

 д я опреде ения ТД   в мо е и в 

ди п зоне  онцен р ци  20-2000 н  м 
-1

 д я опреде ения ТД   в природно  воде. Н    ждом 

 ровне  онцен р ции    о по   ено по две  о  и ( оэ  ициен    орре яции  о  ше,  ем 0,998 

д я о р зцов мо и и природн х вод   до  в  ми ТД  ).   жд я  р д ирово н я з ви имо    

по  з    о  и н ю  ине но       оэ  ициен  ми  орре яции,     пр ви о = 0,99. 

 р д ирово н я з ви имо    охв   в    по  и дв  поряд  . С  нд р н е о   онения 

по  з в ю  о  и н ю во производимо    измерени   онцен р ции н    ждом  ровне. 
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Рис. 25. Хроматограмма образца природных вод с добавкой 20 нг/мл ТДГК (А) и образца 

природных вод без ТДГК (Б). 

 

Рис. 26.  ром  о р мм  о р зц  мо и   до  в о  150 н  м 
-1

 ТД   (A) и о р зц  мо и  ез 

ТД   ( ). 

В мо е ПО  о   ви  50 н  м 
-1
, в воде – 10 н  м 

-1
. Точность и воспроизводимость. О р зц  

 он ро я    е  в  (  )  н  изиров  и в 20 пов орн х измерениях.  ез         н  из  о р зцов 

      и прием ем ми д я в ех  рех  ровне   онцен р ци . Д нн е по во производимо  и 

вн  ри- и межд  днями д я ТД   в воде и и мо е пред   в ен  в Т   . 25 и 26.  

С   е ом м  ри но о э  е    в е  онцен р ции    и межд  94% и 96% о  номин   н х 

зн  ени . Э о       озн   е   о,   о   ще  венно о э  е    м  риц  не н   юд  о   и   о 

м  ри н е  омпонен   не пов ия и н  иониз цию ТД  .  ез           и во производим ми 

и во производимо    вн  ри и межд -днями    и менее 3%. Зн  ения  о но  и    и в 

ди п зоне 94.5-103.0%. То но    и во производимо    при из  ении о р зцов мо и и природно  

вод    до  в  ми ТД   продемон  риров  и применимо    р зр  о  нно о подход    

р з и н м о р зц м мо и и природно  вод . 
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Таблица 25. Воспроизводимость и точность метода для образца КК с концентрацией 

40 нг мл
-1

 в воде 

П р ме р ТД  , вн  ри дня (n=5) ТД  , межд  днями (n=20) 

Н  денн я  онцен р ция 

(н  м 
-1
) ( реднее ± СО) 

40±3 38±4 

То но    (%) 105 97.5 

Во производимо    (%) 7.5 10.5 

М  ри н   э  е   

 реднее ± СО (%) 
96±5 102±4 

Таблица 26. Воспроизводимость и точность метода для образца КК с концентрацией 380 нг 

мл
-1

 в моче 

П р ме р ТД  , вн  ри дня (n=5) ТД  , межд  днями (n=20) 

Н  денн я  онцен р ция 

(н  м 
-1
) ( реднее ± СО) 

382±6 378±9 

То но    (%) 95.5 94.6 

Во производимо    (%) 1.5 2.4 

М  ри н   э  е   

 реднее ± СО (%) 
96±6 102±3 

Не  о   о  н  и и е  их подходов    о р зр  о  но д я  о и е  венно о опреде ения 

ТД   в  ио о и е  их о р зц х и природн х вод х; одн  о по н шим  ведениям,  реди них не 

   о подход  в  ю  юще о в  е я измерения ТД   в мо е и природн х вод х ме одом ВЭЖ -

МС/МС.   зр  о  нн я ВЭЖ -МС/МС ме оди   опреде ения ТД        и по  зов н  в 30-м 

о ици   ном про е  ион   ном  е  иров нии ОЗ О в    ор  ории № 8 ( о  ия) д я  н  из  

о р зцов природн х вод, н  н  и ие ТД  .  ез        по  з  и при     вие ТД   в воде ( и . 

27). 

 

Рис. 27. Хроматограмма реального образца природных вод, анализируемого в рамках 30 

профессионального тестирования лабораторий ОЗХО. 
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Пя   о р зцов мо и здоров х до рово  цев по  з  и н  и ие измеряем х  о и е  в ТД  . 

В н   оящем и   едов нии  онцен р цию ТД   в мо е до рово  цев опреде я и   помощ ю 

р зр  о  нно о ме од  ВЭЖ -МС/МС. Средняя  онцен р ция ТД   в мо е 0.25 ± 0.02 м   
-1

. 

 ровни ТД   в мо е    и о ен  похожи д я в ех до рово  цев, и по н шем  мнению, д нн е 

рез        р нее не    и пред   в ен  в  и ер   ре. 

Пятая глава ди  ер  ции по вящен  р зр  о  е  по о   опреде ения дв х о новн х 

прод   ов  идро и и е  о   р н  орм ции  юизи   – 2-х орвини  р они  о   и  о   ( ВА ) 

и 2-х орвини  р оново   и  о   ( ВАО ) ме од ми  Э-С  и ВЭЖ -МС-МС ( и . 28). 

Cl

As

OH

OH Cl

As

OH

OH

O

ХВАК ХВАОК

 

Рис. 28. Структурные формулы продуктов гидролитической трансформации люизита. 

Выбор начальных условий. При прямом  пе  ро о оме ри е  ом де е  иров нии в    овиях 

пред    емо о подход  при λ = 195 нм и   ед ем е веще  в  пред   в яю   о о       е 

ор  ни е  ие  и  о  , поэ ом  в ще о но   реде   ще  в ю , пр   и е  и по но   ю, в виде 

 нионов (з    е  депро ониров ния). З    е  о  и и  в р змер х   ще  венно р з и  ю  я 

э е  ро оре и е  ие подвижно  и,   о приводи    их  е е  ивном  р зде ению ме одом  ЗЭ. 

Т  им о р зом, д я до  ижения нео ходим х п р ме ров р зде ения (э  е  ивно  и и 

 е е  ивно  и) нео ходимо в р иров     о   в вед ще о э е  ро и  , н пряжение и ди ме р 

  пи  яр . В    е  ве н     н х    ови  д я р зде ения и де е  иров ния  омпонен ов 

 н  изир емо   ме и    и в  р н    ед ющие    овия опреде ения      х ор  ни е  их 

 и  о :  ор  н      ерн   р   вор    онцен р цие  30 мМ (измеренн   pH 8.8 – 8.9), д ин  

во н  - 200 нм, р  о ее н пряжение - 20  В ( нодн   режим),  емпер   р    пи  яр  - 20°C, 

ввод про   –  идродин ми е  и  180 м  р×  (6  е  нд при д в ении 30 м  р). В    е  ве 

р  о е о   пи  яр  из  оо р жени   о ее в  о о    в  ви е  но  и     в  р н 

немоди ициров нн     пи  яр   вн  ренним ди ме ром 75 м м и э  е  ивно  д ино  50  м 

(о щ я д ин  60  м). Э е  ро оре р мм , по   енн я в    з нн х    овиях пред   в ен  н  

ри . 29. Из пред   в енно о ри  н   видно,   о о    омпонен    н  изир емо   ме и по но   ю 

р зде яю  я межд   о о . В     . 27 пред   в ен  по   енн е х р   ери  и и р зде ения, 

позво яющие проводи    е е  ивное р зде ение  ВА  и  ВАО  в  ме и. 

В  р нн е д я р зде ения  омпонен ов    овия позво яю  проводи     пешное и 

 е е  ивное р зде ение про  . Д я д   не ше  оп имиз ции  хем  опреде ения проводи и 

в р иров ние  онцен р ции    ерно о р   вор  вед ще о э е  ро и   и в  ир  и подходящие 

п р ме р  де е  иров ния, пром в и   пи  яр  и ввод  про  . 
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Рис. 29. Электрофореграмма смеси 2-хлорвиниларсоновой и 2-хлорвиниларсонистой 

кислот. Концентрация компонентов в смеси 25 мг/л. 

Таблица 27. Характеристики разделения исследуемых соединений 

Вещество (по порядку 

выхода пика) 

Время 

миграции, 

мин 

Эффективность, тыс. 

теоретических тарелок 

Разрешение, 

Rn, n+1 

 ВА  11,92 133 20,2 

 ВАО  19,36 44 - 

 

Оптимизация способа промывки капилляра и объема вводимой пробы. Н     дии 

оп имиз ции про р мм  пром в и   пи  яр  межд   н  из ми в р иров  и 

продо жи е  но  и возде   вия н    пи  яр дв мя пром во н ми р   вор ми: 

деионизиров нно  водо  и р  о им э е  ро и ом. Н и   шие рез           и по   ен  при 

по  едов  е  но  пром в е в  е ение 3 мин   водо  и 3 мин   р  о им    ерн м р   вором. 

Влияние объема вводимой пробы,       н ции д в ения ввод  про   и времени, н  п ощ д  

пи   и э  е  ивно    по  з но н  ри . 30. Д в ение ввод  про   в  ир  и по  оянн м 30 

м  р, время ввод  в р иров  и в ди п зоне о  4 до 18  . Выбор рабочего напряжения, 

концентрации раствора ведущего электролита.  онцен р ция    ерно о р   вор  в вед щем 

э е  ро и е може  о  з в      ще  венное в ияние н   е е  ивно    р зде ения про  . 

Из    и в ияние  онцен р ции    ер  н    р ин  р зде ения. Время  н  из  при 

и по  зов нии 20 мМ    ер  н имен шее, одн  о,  ниж е  я во производимо    рез      ов. 

Поэ ом  д я д   не ше  р  о       в  р н  ор  н      ер   р  о е   онцен р цие  30 мМ. 

Д   не шее  ве и ение  онцен р ции р  о е о    ер  приводи о  иш     ве и ению времени 

 н  из .  



 

 45 

 

Рис. 30. Наложение электрофореграмм, полученных для разного объема вводимой пробы, в 

одном масштабе. Концентрация компонентов в смеси 10 мг/л. Боратный буфер 30 мМ (pH 

8,85), внутренний диаметр капилляра = 75 мкм, Lэфф/Lобщ = 50/60 см, напряжение - 20 кВ 

(анодный вариант), длина волны - 195 нм, температура - 20°C. 

Выбор длины волны для прямого детектирования. Д я в  ор  оп им   н х    ови  

прямо о де е  иров ния и по  роения  пе  ров по  ощения  н  изир ем х  омпонен ов     

 ня  ряд э е  ро оре р мм дв х омпонен но   ме и  и  о  в ди п зоне д ин во н о  190 до 

254 нм. По   енн е  пе  р  по  ощения пред   в ен  н  ри . 31. 

М   им м  по  ощения и   ед ем х веще  в н ходя  я в  оро  ово ново  (д   не ) 

о     и     р  ио е ово о  пе  р  з  миним   но   р нице  р  о е о ди п зон  при ор  (190 

нм). Одн  о при  мен шении д ин  во н  н ряд    ин ен ивно   ю  н  и и е  о о  и н    

возр    е  ш м   зово   инии,   о о    ов ено по  ощением вод  и р   воренно о в не  

 и  ород . С  мен шением д ин  во н  де е  иров ния  ве и ение ш м  прев  ир е  н д 

ро  ом оп и е  о  п о но  и, поэ ом  при де е  иров нии в о     и 190 нм  оо ношение 

 и н  /ш м не до  и  е  м   им   но о зн  ения. Одн  о в р  оне 195-200 нм по  ощение 

вед ще о э е  ро и     ще  венно  нижено,  оэ  ициен   оп и е  о  э   ин ции  н  и ов 

еще до    о но в  о и. Т  им о р зом, оп им   н е рез        до  и  ю  я при 

и по  зов нии д ин  во н  195 нм ( о ор я применя     в д   не ше  р  о е д я прямо о 

де е  иров ния). 

 

Рис. 31. Зависимость площади пиков ХВАК и ХВАОК от длины волны детектирования: ▲- 

ХВАК; ● – ХВАОК. 
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Построение градуировочных зависимостей. В в  р нн х    овиях    и по  роен  

 р д ирово н е з ви имо  и д я  омпонен ов  н  изир емо   ме и в ди п зоне  онцен р ци  

1.0 – 40 м  /м  д я 2-х орвини  р они  о   и  о   и 1.5-60 м  /м  д я 2-х орвини  р оново  

 и  о  , р    и  н  преде   о н р жения и ме ро о и е  ие х р   ери  и и  н  из  (    . 

28). Пред оженн   подход х р   ериз е  я нео ходимо    в  ви е  но   ю, хорошими 

ме ро о и е  ими х р   ери  и  ми и э  пре  но   ю опреде ения. 

Таблица 28. Метрологические характеристики разработанного подхода 

Веще  во 
 р внение 

 р д ирово но о  р  и   
r
2 

Преде  

о н р жения, 

м /  

Ди п зон 

опреде яем х 

 онцен р ци , 

м  /  

Sr, % 

 ВА  ii CS    36.729  0.98 0.3 1-40 6 

 ВАО  ii CS    875.21  0.99 0.5 1.5-60 5 

Д я  в  ор     ови    ндемно о м   - пе  роме ри е  о о де е  иров ния  ВА  и 

 ВАО  проводи и     нов ение в ияния п р ме ров, о ве  ющих з    в  ви е  но    и 

 е е  ивно    де е  иров ния (по енци   де     ериз ции, входно  по енци   н  н  евом 

 в др по е м   - н  из  ор , энер ия  р  мен  ция и др.) и в  ор оп им   н х п р ионн х 

переходов д я м   - пе  роме ри е  о о де е  иров ния  ВА  и  ВАО . В м   - пе  ре 

 ВА  при     в е  ин ен ивн   пи    m/z 213,  о ор   предпо ожи е  но пред   в яе   о о  

 дд     ВА    при     в юще  в р   воре м р в ино   и  о о . В      е и   едов ния 

 ВАО  в м   - пе  ре при     в е  ин ен ивн   пи  депро ониров нно  мо е       m/z 185. 

Н  ри  н е 32 приведен  м   - пе  р  ионов-прод   ов  ВА  и  ВАО , по   енн е при 

 р  мен  ции ионов   m/z 213 и m/z 185  оо ве   венно.  

 

Рис. 32. Спектр электрораспылительной ионизации (отрицательные ионы) ионов-

продуктов депротонированных молекул ХВАК (а), и ХВАОК (b).  

Н и о ее ин ен ивн  ионн е переход  213 → 169 в      е  ВА  и 185 → 123 и 185 → 149 

в      е  ВАО ,  о ор е в д   не шем и по  зов  и д я опреде ения д нн х  оединени  в 

в ри н е ВЭЖ -МС-МС. О р зов ние э их  р  мен ов прои ходи    р зр шением  вязе  C-O 
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ион   дд      ВА  и мо е   ярно о ион   ВАО .Н    ед ющем э  пе р  о   и   едов  и 

р зде ение  ВА  и  ВАО  ме одом ВЭЖ . По  о      ВА  и  ВАО    ще  венно 

о  и  ю  я по  и е      и  о   (р   е н е зн  ения pKa, ВА =4.5,. pKa, ВАО =3.0, 

ACD/ChemSketch
®
 ver. 10.0), д я опреде ения  ВА  и  ВАО  и по  зов  и   р з и н е 

про р мм   р диен но о э юиров ния, в    овиях  о ор х  д е  я до и   я прием ем х 

зн  ени  хром  о р  и е  их п р ме ров р зде ения д я це ев х веще  в. В     ице 29 

пред   в ен  про р мм   р диен но о э юиров ния,  о ор е и по  зов  и д я опреде ения 

 ВА  и  ВАО , в д нн х    овиях  оэ  ициен   ем о  и (k) д я  ВА  и  ВАО  

 о   в яю  5.6 и 0.7,  оо ве   венно. Ч о    мен ши   р зм в ние пи ов  ВА  и  ВАО  в 

ходе  н  из , в    е  ве подвижно    з  и по  зов  и 0.5 % водн   р   вор м р в ино  

 и  о  ,  о ор я под в яе  ди  оци цию  и  о  и в р   воре  ВА  и  ВАО  при     в ю  

преим ще  венно в виде нез ряженн х  орм.  

Проводи и в  ор процед р  про опод о ов и мо и д я опреде ения  ВА  и  ВАО , д я 

э о о и   едов  и в ияние  ип   ор ен     р ридж  н  проп    ние  ВА  и  ВАО . Про   

мо и подще   ив  и  мми  ом до pH 9 д я  о о,   о   переве  и  ВА  и  ВАО  в  нион , 

 о ор е п охо  держив ю  я н   ор ен  х   р ридже , и, д  ее, проводи и о и     о р зцов 

мо и н  дв х  ип х   р ридже : Strata Screen C ( меш нн    ор ен     р пп ми С8 и    ионно-

о менн ми  р пп ми) и Strata   ( ор ен    приви  ми  р пп ми      о ензо ово   и  о  , 

о   д ющи     ионно-о менн ми  во   в ми).  ри ерием в  ор  оп им   но о   р ридж  

яв яе  я м   им   ное проп    ние  ВА  и  ВАО   ерез  ор ен . Н и   ших рез      ов 

 д е  я до  и н    при и по  зов нии   р ридж  Strata Screen С, д я  о оро о проп    ние 

 ВАО   о   в яе   о ее 60% и  ВА   о ее 90%,  оо ве   венно. И по  зов ние   р ридж  

Strata X приводи    зн  и е  н м по ерям  ВА  и  ВАО  н   ор ен е   р ридж ,   о 

неприем емо при опреде ении   едов х  о и е  в  ВА  и  ВАО  в о р зц х мо и. 

Таблица 29. Условия хроматографического разделения для определения ХВАК и ХВАОК в 

водных растворах и в модельных образцах человеческой мочи. Подвижная фаза А – 0.5 % 

раствор муравьиной кислоты в воде, подвижная фаза В – ацетонитрил 

Темпер   р   ермо       о он и 20 °С; 

С оро    под  и э юен   0.30 м /мин; 

Про р мм   р диен но о э юиров ния 

при опреде ении  ВА  

0.00 – 2.00 мин – 10 % В, 2.01- 9.00 мин – 10%-60% В, 

9.01-10.50 мин- 60 % В, 10.51-10.80 мин- 60%-10% В, 

10.81-11.80 мин – 10 % В 

Про р мм   р диен но о э юиров ния 

при опреде ении  ВАО  

0.00 – 2.00 мин – 5 % В, 1.51- 7.00 мин – 5%-70% В, 

7.01-9.50 мин- 70 % В, 9.51-9.80 мин- 70%-5% В, 9.81-

11.80 мин – 5 % В 

Д я оцен и ме ро о и е  их х р   ери  и   по о   опреде ения  ВА  и  ВАО  

проводи и  н  из о р зцов  е ове е  о  мо и, и      венно з  рязненно   ВА  и  ВАО . Н  

о нов нии по   енн х д нн х преде  о н р жения в о р зц х  е ове е  о  мо и  о   ви  0.3 

н /м  д я  ВА  и 3 н /м  д я  ВАО .  

Н  э  пе  про  ции подход  опреде ения  ВА  и  ВАО  ме одом  ЗЭ   прям м 

 пе  ро о оме ри е  им де е  иров нием    о из  ено меш ющее в ияние м  риц  и 
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проведен  провер   пр ви  но  и р зр  о  нно о подход . Пред оженн   подход     

опро ов н при  н  изе р   воров  ме е   н  изир ем х веще  в в ре   н х про  х вод  

(провер   пр ви  но  и подход  ме одом «введено – н  дено»). 

По   енн е э е  ро оре р мм  пред   в ен  н  ри . 33. В    е  ве о ъе  ов д я 

и   едов ния в  ир  и о р зц  вод ,   ще  венно о  и  ющие я по   ю ев м п р ме р м, 

х р   ериз ющим хими е  и   о   в –  онцен р циям ме    ов,  нионов, ор  ни е  их 

веще  в и др  им по  з  е ям. 

 

Рис. 33. Наложение электрофореграмм, полученных при использовании различных 

реальных образцов вод в качестве матрицы, в одном масштабе. Ввод пробы – 

гидродинамический 180 мбар×с, буфер боратный 30 мМ (pH 9,45), внутренний диаметр 

капилляра = 75 мкм, Lэфф/Lобщ = 50/60 см, напряжение - 20 кВ (анодный вариант), длина 

волны - 195 нм, температура - 20°C. 

    видно из пред   в енн х рез      ов меш ющее в ияние м  риц  в  е  рех из пя и 

и   едов нн х ре   н х о р зц х вод ( роме   о но  вод , д я  о оро  м  ри н   э  е       

н   ровне 0.8±0.1) пр   и е  и не    з в е  я н  опреде ении  н  изир ем х  омпонен ов н  

 ровне  одерж ния 2 м /  и в ше. Т  им о р зом, опреде ению  н  и ов не меш е  при     вие 

неор  ни е  их  нионов, ме    ов, пов шенн е зн  ения же   о  и, м  но  и и цве но  и. 

Т  им о р зом,     р зр  о  н и  про иров н н  о р зц х природн х вод нов    по о  

опреде ения  ВА  и  ВАО  ме одом   пи  ярно о э е  ро орез    прям м 

 пе  ро о оме ри е  им де е  иров нием. По  з но,   о пред оженн   подход може       

  пешно применен д я   ринин    ВА  и  ВАО  в широ ом ди п зоне  онцен р ци  в вод х 

р з и н х  ипов.  

Н    ед ющем э  пе прове и  про  цию подход  опреде ения  ВА  и  ВАО  ме одом 

ВЭЖ -МС-МС проводи и  н  из о р зцов  р  ино  мо и, о о р нн х в р зн е дни по  е 

по   ения доз   юизи   in vivo.  р   подвер   и возде   вию  юизи   в р з и н х доз х: 0.25 

LD50 и 0.1 LD50 (1,25 и 0,5 м /    оо ве   венно). В рез      е и   едов ния не  д  о   

о н р жи    ВА  в про  х, одн  о н    ед ющи  ден  по  е з р жения  юизи ом в о р зц х 

мо и  р   н   юд е  я ин ен ивн   пи   ВАО ,  о ор    оо ве   в е   одерж нию 20 

м  /м . Н  о нов нии по   енн х д нн х можно  де     предпо ожение,   о  юизи  в 
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ор  низме  р   в  е ение перво о дня   момен   з р жения превр щ е  я в  ВАО   ерез 

   дию о р зов ния  ВА . Т  им о р зом, д нн    по о  позво яе  проводи    е е  ивное и 

  в  ви е  ное опреде ение  ВА  и  ВАО  (преде   о н р жения  о   ви и 0.5 н  и 3 н  в 1 

м  мо и д я  ВА  и  ВАО ,  оо ве   венно) в мо е в  е ение 3 дне    момен   ин о  и  ции 

0.25 LD50 и 0.1 LD50  юизи ом (ри . 34). 

 

Рис. 34. Хроматограмма образца крысиной мочи на 3 день с момента получения дозы 0.1 LD50 

люизита. 

Т  им о р зом, по  з н  в  о  я э  е  ивно    р зр  о  нно о  по о    н  из  д я 

под верждения       возде   вия  юизи   н  ор  низм м е опи  ющих. 

ХВАОК 
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Выводы 

1. Получен комплекс данных о  о о енно  ях масс-спектров первого и второго порядка 

электрораспылительной ионизации и химической ионизации при атмосферном давлении 

ряда О-алкилметилфосфоновых кислот, алкилфосфоновых кислот, диалкилтауринов, 

прод   ов превр щения V-  зов, тиодигликолевой кислоты, ряда продуктов 

ферментативного превращения иприта (β-лиазные аддукты), хлорвиниларсоновой и 

хлорвиниларсонистой кислот и о о енно  ях их  держив ния в условиях обращенно-

фазовой хроматографии. 

2. Пред ожен     овия проведения про опод о ов и д я хром  о-м   - пе  роме ри е  о о 

опреде ения прод   ов  р н  орм ции ОВ, о  и  ющие я про  о о , э  пре  но   ю и 

о е пе ив ющие нео ходимое изв е ение и о де ение меш ющих  омпонен ов м  риц  

про  . О о нов н  возможность существенного упрощения пробоподготовки образцов 

мочи и плазмы крови c использованием сорбционного концентрирования, а также способа 

ввода пробы после разбавления (техника «dilute and shoot»). 

3.  Предложены способы высокочувствительного опреде ения: метилфосфоновой кислоты 

методом гидрофильной ВЭЖХ-МС/МС в природных водах и в экстрактах пыле-грунтовых 

смесей с пределом обнаружения 200 пг/мл; 2-(N,N-диалкиламино)-этансульфоновых кислот 

методом обращенно-фазовой ВЭЖХ-МС с пределом обнаружения 25 нг/мл; 

тиодигликолевой кислоты методом ВЭЖХ-МС/МС в биологических образцах и природных 

водах c пределами обнаружения 50 и 10 нг/мл, соответственно; пинаколил 

метилфосфоновой кислоты, изобутилметилфосфоновой кислоты, изопропил 

метилфосфоновой кислоты и этилметилфосфоновой кислоты в биологических жидкостях в 

варианте обращенно-фазовой (ультра)-ВЭЖХ-МС(-МС), с пределами обнаружения 0,1, 0,4, 

0,5 и 0,8 нг/мл; хлорвиниларсоновой и хлорвиниларсонистой кислот – методом ВЭЖХ-МС-

МС без использования дериватизации в образцах мочи с пределами обнаружения 3 и 0,5 нг 

в 1 мл мочи, соответственно; S-(2-диэтиламиноэтил) метилфосфонотиоата, S-(2-

диизопропиламиноэтил)метилфосфонотиоата, бис(2-N,N-диэтиламиноэтил)дисульфида и 

бис(2-N,N-диизопропиламиноэтил)дисульфида в природных вод х ме одом ВЭЖ -МС/МС 

  преде  ми о н р жения 0,3 – 50 н /м , 1,1'-     они  и -[2-(ме и      ини )э  н ] и 1-

ме и      ини -2-[2-(ме и  ио)э и      они ]э  н ,      же 1,1-     они  и [2-S-(N-

 це и ци  еини ) э  н ] в мо е ме одом ВЭЖ -МС/МС   преде  ми о н р жения 0,05 – 5 

н /м . 

4. Разработанные способы апробированы н  ре   н х о ъе   х: показано, что данные 

подходы позволяют проводить надежное определение исследуемых продуктов 

 р н  орм ции ОВ в биологических жидкостях (моче и крови) лабораторных животных, 

которые подверглись воздействию нервно-паралитических ОВ, иприта и люизита. 

Подтверждена правильность их обнаружения в образцах человеческой мочи с 

использованием разработанных способов. 

5. Изучены процессы выведения некоторых продуктов трансформации ОВ из организмов 

крыс и оценена ретроспективность предложенных подходов. По  з но,   о О-



 

 51 

изопропилметилфосфонат, О-пинаколил-метилфосфонат, О-изобутилметилфосфонат 

в водя  я из организма лабораторных крыс в течение первых двух суток после 

интоксикации ФОВ. Метаболит иприта 1,1-сульфонилбис[2-S-(N-ацетилцистеинил) этана] 

удается надежно обнаруживать в образце крысиной мочи даже после 22 дней с момента 

интоксикации 5-ю мг/кг иприта. Установлено, что люизит в организме крыс в течение 

первого дня с момента заражения дозой 0,5 м /   превращается в х орвини  р онов ю 

 и  о   через стадию образования х орвини  р они  о   и  о  .  

6.   зр  о  н   по о     ринин   прод   ов  р н  орм ции нервно-п р  и и е  их ОВ и 

 юизи   в природн х вод х ме одом   пи  ярно о э е  ро орез    преде  ми 

о н р жения 0.3 – 5 м  /м . 
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