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В работе исследованы масс-спектры электронной (ЭИ) и химической ионизации (ХИ) некоторых фосфатов и 
фосфонатов (имитаторов фосфорорганических отравляющих веществ, ФОВ) и силильных производных метил-
фосфоновой кислоты и ее O-алкиловых эфиров (маркеров продуктов гидролиза ФОВ). Для тех же соединений из-
учены масс-спектры фото- и фотохимической ионизации при атмосферном давлении (ФИАД, ФХИАД), выбраны 
условия, обеспечивающие возможность регистрации масс-спектров, состоящих только из пиков ионов М+ либо 
[М+Н]+, определены пределы детектирования в режиме регистрации одного иона. Кроме того, определены пределы 
детектирования для всех изученных фосфорорганических соединений (ФОС) при использовании газового хрома-
тографа в сочетании с беспламенным термоионизационным детектором. Пределы детектирования для имитаторов 
ФОВ при использовании ГХ/МС (ЭИ) (МС/МС), ГХ/МС (ХИ), ГХ/МС (ФИАД), ГХ/МС (ФХИАД) в режиме се-
лективной регистрации одного иона составили (пг): 0.2–1.0, 1.0–6.0, 10–30, 0.1–0.3, соответственно. Для силильных 
производных метилфосфоновой кислоты и O-алкиловых эфиров соответствующие пределы детектирования соста-
вили (пг): 0.2–4.0, 1.0–5.0, 10–25 и 1.0–3.0. Пределы детектирования для всех исследуемых ФОС при использовании 
газового хроматографа с беспламенным термоионизационным детектором (БПТИД) составили 0.3–0.6 пг. При со-
поставлении полученных данных установлено, что быстрый скрининг проб на присутствие изученных ФОС целе-
сообразно осуществлять с использованием газового хроматографа с БПТИД и последующим уточнением состава 
отобранных проб с использованием ГХ/МС (ФХИАД) либо ГХ/МС (ЭИ) (МС/МС).

Ключевые слова: газовая хроматография/масс-спектрометрия, электронная ионизация, химическая ионизация, 
фото- и фотохимическая ионизация при атмосферном давлении, фосфорорганические соединения, беспламенное тер-
моионизационное детектирование. 

Comparison of the detection limits of a number of surrogates of 
organophosphorus toxic agents and silyl derivatives of methylphosphonic acid 
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Electron ionization (EI) and chemical ionization (CI) mass spectra of phosphates and phosphonates (surrogates of respective chemical war 
agents) and silyl derivatives of methylphosphonic acid and its O-alkyl esters (markers of hydrolysis products of chemical war agents) were inves-
tigated and respective detection limits were determined using GC/MS (EI) and GC/MS (CI) in a single ion monitoring mode. Atmospheric 
pressure photo- and photochemical ionization (APPhI/APPhCI) mass spectra of the same compounds were investigated using GC/MS 
(APPhI/APPhCI) and conditions providing registration of mass spectra consisting of the only one peak, corresponding to M+ or [M+H]+ ion, 
were chosen and detection limits in single ion monitoring mode were determined. In addition, the detection limits for all studied compounds 
using GC with flameless thermionic detector (FTID) were determined as well. Detection limits for phosphates and phospanates using GC/MS 
(EI) (MS/MS), GC/MS (CI), GC/MS (APPhI) and GC/MS (APPhCI) and single ion monitoring mode were 0.2–1.0 pg, 1.0–6.0 pg, 10–30 
pg, 0.1–0.3 pg, respectively. For silyl derivatives of methylphosphonic acid and its O-alkyl esters respective detection limits were 0.2–4.0 pg, 
1.0–5.0 pg, 10–25 pg and 1.0–3.0 pg. Detection limits for all studied compounds using GC with FTID were 0.3–0.4 pg. This means, that fast 
screening of the samples to be investigated should be based on the latter method and GC/MS has to be used only for selected samples.
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Введение 

Для быстрого высокочувствительного и высокоселек-
тивного обнаружения имитаторов фосфорорганиче-
ских отравляющих веществ (ФОВ) на уровне следов 
представляло интерес изучение возможностей приме-
нения газовой хроматографии/масс-спектрометрии 
(ГХ/МС) с различными методами ионизации, таки-
ми как электронная (ИЭ) и химическая ионизация 
(ХИ), фото и фотохимическая ионизация при ат-
мосферном давлении (ФИАД и ФХИАД). Для обе-
спечения техники безопасности прямой анализ ФОВ 
заменен анализом соответствующих им имитаторов, 
близких по физико-химическим свойствам, таких 
как фосфаты и фосфонаты.

Наряду с анализом имитаторов представляло 
интерес и изучение возможности обнаружения ме-
тилфосфоновой кислоты и ее О-алкиловых эфиров 
(после предварительного их силилирования), кото-
рые могут образовываться в результате гидролиза 
соответствующих ФОВ. Эти соединения являются 
маркерами соответствующих ФОВ. Масс-спектры 
ИЭ фосфорорганических соединений (ФОС), как 
правило, не содержат пиков молекулярных ионов [1]. 
Известно, что существенное увеличение интенсив-
ности пиков молекулярных ионов либо протониро-
ванных молекул [М+Н]+ возможно при использо-
вании масс-спектрометрии c ХИ [2]. В этом случае 
интенсивность характеристичных ионов составляет 
от процентов до 50%.

Следует отметить, что чувствительность обна-
ружения при использовании масс-спектрометрии 
с ХИ существенно зависит от условий эксперимента 
и конструкции прибора. 

Наибольшими возможностями с точки зрения 
селективной и высокочувствительной регистра-
ции молекулярного иона обладают методы масс-
спектрометрии с ФИАД и ФХИАД [3]. Масс-спектры 
большого количества изученных соединений, заре-
гистрированные этими методами в оптимальных ус-
ловиях, состоят только из пика молекулярного иона 
М+. либо протонированной молекулы [М+Н]+ [3–7]. 
Этим методом в сочетании с газовой хроматографи-
ей были изучены зависимости масс-спектров трех 
триалкилфосфатов и диалкилметил- и диалкилбутил 
фосфонатов [8] от условий эксперимента (концен-
трации в газе-носителе, температуры источника ио-
низации и концентрации вещества-реагента).

Были определены пределы детектирования 
по иону [M+H]+ в режиме масс-хроматографии 
и регистрации одного иона. Они составили 3–5 пг 
и десятые доли пикограмма, соответственно. При 
использовании ВЭЖХ в сочетании с тандемной 
масс-спектрометрией предел детектирования для 
метилфосфоновой кислоты (после предваритель-
ной дериватизации) составил 2 пг [9], а для ряда 
О-алкиловых эфиров метилфосфоновой кислоты 
(МФК) (без дериватизации) – 0.2–1.0 пг [10].

В настоящей работе проведено исследование 
масс-спектров ИЭ, ХИ, ФИАД и ФХИАД ряда ФОС, 
полученных с использованием капиллярной хрома-
тографии в сочетании с масс-спектрометрией с соот-

ветствующими источниками ионизации. Целью ра-
боты являлись разработка условий анализа методом 
ГХ/МС, обеспечивающих возможность высокочув-
ствительного и селективного определения как ими-
таторов ФОВ, так и силильных производных МФК, 
а также ряда ее кислых эфиров, соответствующих 
продуктам гидролиза ФОВ и определение соответ-
ствующих пределов детектирования при использова-
нии различных способов ионизации, рассмотренных 
выше, а так же определение пределов детектирова-
ния исследуемых ФОВ при сочетании КГХ с беспла-
менным термоинизационным детектором.

Экспериментальная часть
Работу проводили с использованием хроматомасс-
спектрометров моделей “Automass Multi” (Thermo 
Quest) и “Trace GC/Polaris Q” (Thermo Quest) 
с возможностью МС/МС при исследовании масс-
спектров ЭИ как эфиров фосфорной и фосфоновой 
кислот (имитаторов ФОВ), так и силильных произ-
водных метилфосфоновой кислоты и ряда ее «кис-
лых эфиров» (О-алкилметил фосфонатов). Условия 
экспериментов при анализе эфиров фосфорной 
и метилфосфоновой кислот методом МС/МС при-
ведены в работе [11].

Масс-спектры ХИ для тех же имитаторов ФОВ 
и силильных производных регистрировали на масс-
спектрометре “Automass Multi” (Thermo Quest). В ка-
честве газа-реагента использовали изобутан.

Исследование масс-спектров ФИАД и ФХИАД 
для имитаторов ФОВ, силильных производных ме-
тилфосфоновой кислоты и ее О-алкиловых эфиров 
проводили с использованием хроматомасс-спектро-
метра модели «4021» фирмы Finnigan с источником 
фото- и фотохимической ионизации, разработанным 
нами [5]. К этому источнику через обогреваемую 
линию была подсоединена капиллярная колонка. 
По другой обогреваемой линии в источник подавал-
ся гелий (скорость до 60 мл мин–1) для поддержания 
в источнике атмосферного давления и для подачи па-
ров вещества-реагента (ацетона) при осуществлении 
фотохимической ионизации. Концентрация паров 
вещества-реагента составляла 10–6–10–5 г см3. ФИАД 
проводили с использованием криптоновой газораз-
рядной лампы; энергия квантов УФ-излучения со-
ставляла 10.2 эВ.

В качестве модельных веществ-имитаторов ФОВ 
(близких по физико-химическим свойствам к ФОВ) 
использовали триэтилфосфат (ТЭФ), диизобутилме-
тилфосфонат (ДИБМФ), трипропилфосфат (ТПФ), 
диамилметилфосфонат (ДАМФ), дипинаколилме-
тилфосфонат (ДПМФ) и трибутилфосфат (ТБФ).

При оптимизации условий разделения этих со-
единений использовали капиллярные колонки DB-5 
MS, SE-52, SE-54, RTX-5 различной длины (1.5–
15 м), толщина слоя фазы составляла (0.25–1 мкм) 
и внутренний диаметр (0.25–0.32 мм). Разделение 
модельных соединений проводили в режиме про-
граммирования температуры термостата колонок 
при различных скоростях нагрева. Температура ин-
жектора составляла 250 °С. Ввод пробы осуществляли 



105105Ю.С. Яшин и др., Сопоставление пределов детектирования ряда имитаторов...

без деления потока. Объем пробы раствора имитато-
ров ФОВ в этаноле составлял 1 мкл. Концентрация 
аналитов составляла 10–9–10–11 г мкл–1, в зависимо-
сти от прибора и вещества.

Исследование возможности определения из-
учаемых ФОС на уровне следовых количеств про-
водили также на газовом хроматографе «Trace GC» 
с беспламенным термоионным детектором (БПТИД) 
модели «TD 80». Температура инжектора и детекто-
ра составляла 220 °С и 300°С, соответственно. Ана-
литы разделяли на капиллярной колонке DB-5MS 
(15 м × 0.25 мм × 0.25 мкм). Для оценки пределов 
детектирования в инжектор вводили 1 мкл раство-
ра аналитов, концентрация которых составляла 
2.5×10–11 г мкл–1.

Была изучена возможность определения метил-
фосфоновой кислоты и О-алкилметилфосфонатов 
(«кислых эфиров») в виде соответствующих си-
лильных производных на уровне следовых ко-
личеств. В связи с этим были оптимизированы 
условия получения триметилсилил- (ТМС) и трет-
бутилдиметилсилильных (ТБДМС) производных 
рассматриваемых соединений и их хроматографи-
ческого разделения. Кроме того были изучены масс-
спектры ИЭ, ХИ и ФИАД/ФХИАД с целью мини-
мизации пределов детектирования соответствующих 
силильных производных. Эксперименты проводили 
на различных хроматомасс-спектрометрах и газовом 
хроматографе с БПТИД, описанных выше.

ТМС и ТБДМС производные получали с использо-
ванием силилирующих агентов БСТФА и МТБСТФА 
соответственно. Пробу раствора в метаноле объемом 
10 мкл, содержащую 10–5 г анализируемого соединения 
упаривали досуха и добавляли 200 мкл реагента. Полу-
ченную смесь нагревали и выдерживали при 60°C в те-
чение часа, затем разбавляли тем же реагентом до кон-
центрации 10–8–10–10 г мкл–1 (для каждого аналита).

В качестве модельных соединений использова-
ли силильные производные, такие как МФК-ТМС, 
изопропилметилфосфонат (ИПМФ)-ТМС, изобу-
тилметилфосфонат (ИБМФ)-ТМС, пинаколилме-
тилфософнат (ПМФ)-ТМС, МФК-ТБДМС, ИБМФ-
ТБДМС, ИПМФ-ТБДМС, ПМФ-ТБДМС.

Разделение смесей этих соединений проводили 
в режиме программирования температуры при исполь-
зовании такой же капиллярной колонки DB-5MS, как 
при работе с БПТИД. Пробу объемом 1 мкл вводили 
в инжектор без деления потока. Концентрация компо-
нентов составляла 5 × 10–11–10–10 г мкл–1.

Результаты и обсуждение

Первым этапом исследования было изучение 
масс-спектров ЭИ алкилфосфатов и алкилфосфо-
натов, полученных с использованием двух типов 
масс-спектрометров – квадрупольного (“Automass 
Multi”) и оборудованного ионной ловушкой (“Polaris 
Q”) с возможностью осуществления режима МС/
МС. Как известно, и это подтвердили наши экспери-
менты, фоновый сигнал, связанный с присутствием 
в системе газового хроматографа остаточных коли-
честв растворителя или присутствующих в нем при-
месей, может приводить к снижению чувствитель-
ности определения. Наиболее значимое влияние эти 
факторы оказывают на чувствительность ионной ло-
вушки особенно при вводе пробы в хроматограф без 
деления потока.

Нашей целью было сопоставление пределов де-
тектирования исследуемых имитаторов ФОВ при 
использовании двух типов хроматомасс-спектроме-
тров с ИЭ в режиме регистрации масс-хроматограмм 
при полном сканировании и селективном ионном 
детектировании (СИД). Перед измерением преде-
лов детектирования была проведена оптимизация 
хроматографических условий разделения для мини-
мизации ширины регистрируемых пиков аналитов. 
Кроме того, были изучены масс-спектры аналитов 
с целью выбора характеристических ионов. Были за-
регистрированы также масс-спектры фона.

Наиболее характеристичными ионами для фосфа-
тов и фосфонатов были ионы с m/z 99 и 97, соответ-
ственно. Пределы детектирования, полученные для 
изученных ФОС (имитаторов ФОВ) при использова-

Таблица 1. Пределы детектирования, полученные для ряда фосфатов и фосфонатов в режиме ИЭ при использовании раз-
личных хроматомасс-спектрометров

№ Соединение ММ Характе-ристичный 
ион, m/z

Предел детектирования, пг
“Automass Multi” “Polaris Q”

Масс-хроматограмма СИД Масс-хроматограмма МС/МС
1 ТЭФ 182 99 3.0 1.0 5.0 0.6
2 ДИБМФ 208 97 2.0 0.7 3.6 0.9
3 ТПФ 224 99 2.0 0.7 1.4 0.2
4 ДАМФ 236 97 2.0 0.8 3.0 3.0
5 ДПМФ 264 97 8.0 4.0 4.2 0.8
6 ТБФ 266 99 1.0 0.4 4.0 0.2

Таблица 2. Пределы детектирования для модельных ФОС 
(имитаторов ФОВ), полученные при использовании масс-
спектрометрии с ХИ

№ Соедине-
ние ММ

Характери-
стичный
ион, m/z

Предел детектирования, пг

Масс-
хроматограмма СИД

1 ТЭФ 182 183 8.0 1.0
2 ДИБМФ 208 209 9.0 2.0
3 ТПФ 224 225 10.0 1.0
4 ДАМФ 236 237 10.0 1.0
5 ДПМФ 264 265 30.0 6.0
6 ТБФ 266 267 7.0 0.8
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нии электронной ионизации и двух типов хромато-
масс-спектрометров, приведены в таблице 1.

Как видно из таблицы 1, величина предела де-
тектирования (S/N=3:1) зависит от типа прибора. 
Минимальное значение (0.2–1 пг) определяется 
в большинстве случаев при использовании “Polaris 
Q” в режиме МС/МС при селективной регистрации 
ионов-продуктов, для “Automass Multi” – около 1 пг.

Масс-спектры ХИ для этих же имитаторов ФОВ 
были изучены в случае использования хроматомасс-
спектрометра модели “Automass Multi”. Необходи-
мо отметить, что в случае источника как с ЭИ, так 
и с химической ионизацией для регистрации со-
ответствующих ионов, применялся фотоэлектрон-
ный умножитель (ФЭУ), в отличие от других масс-
спектрометров, в большинстве своем использующих 
вторичный электронный умножитель (ВЭУ). В каче-
стве газа-реагента использовали изобутан. Концен-
трация компонентов в растворе искусственной смеси 
изученных соединений, который вводили в хромато-
граф, составляла n × 10–10 г мкл–1. В масс-спектрах 
всех изученных соединений наиболее интенсивным 
был пик, отвечавший протонированной молекуле 
[М+Н]+. В таблице 2 приведены пределы детекти-
рования для изученных имитаторов ФОВ, получен-
ные при использовании масс-спектрометрии с ХИ. 
Видно, что пределы детектирования, полученные 
в режиме регистрации одного иона, при электронной 
и химической ионизации и использовании хромато-
масс-спектрометра “Automass Multi” с квадруполь-
ным масс-анализатором и ФЭУ близки между собой 
(табл. 1, 2).

Нами были изучены масс-спектры, получен-
ные с фото- и фотохимической ионизацией при ат-
мосферном давлении для ТЭФ, ДИБМФ, ДПМФ 
и ТБФ, смесь которых разделяли на капиллярной 
колонке DB-5 MS (15 м × 0.25 мм × 0.25 мкм) с про-
граммированием температуры. Объем пробы – 1 мкл 
с концентрацией аналитов в случае ГХ/МС (ФИАД) 
5 × 10–9–5 × 10–10 г мкл–1 и 5 × 10–11–5 × 10–12 г мкл–1 
в случае ГХ/МС (ФХИАД).

Пределы детектирования, полученные для обоих 
способов ионизации по масс-хроматограммам при 
полном сканировании и в режиме СИД, приведе-
ны в таблице 3. Была проведена оптимизация усло-
вий как хроматографического анализа, так и состава 
масс-спектров. Она включала в первом случае мини-
мизацию ширины пиков, а во втором – подавление 

кластерообразования и максимизацию интенсивно-
сти пика иона [М+Н]+.

Величина пределов детектирования по масс-
хроматограммам в случае ГХ/МС (ФИАД) пример-
но в 10 раз выше, чем для ГХ/МС (ФХИАД). При 
селективной регистрации одного иона это различие 
превышает 100 раз. Низкая чувствительность в слу-
чае ГХ/МС (ФИАД) обусловлена близостью энергий 
ионизации аналитов и энергии квантов УФ излуче-
ния лампы. Кластерные ионы (2М)Н+ образуются 
в связи с высокой концентрацией аналитов в газовой 
фазе и уменьшение их концентрации с целью декла-
стеризации невозможно в связи с низкой чувстви-
тельностью определения аналитов в варианте ГХ/МС 
(ФИАД).

Для всех аналитов при их количестве ниже 
10–10 г в случае ГХ/МС (ФХИАД) регистрируется ион 
[М+Н]+и предел детектирования ниже 10–12 г. Масс-
спектры ФИАД и ФХИАД ТЭФ и ТБФ были изучены 
в работе [8], однако более детальная численная ин-
формация приведена в настоящей работе.

Сопоставление пределов детектирования, полу-
ченных для рассматриваемых ФОС с использова-
нием методов ГХ/МС (ЭИ), ГХ/МС (ХИ) и ГХ/МС 
(ФХИАД), показывает, что наименьшие значения 
были достигнуты в режиме СИД в случае ГХ/МС 
(ФХИАД). Близкие к этим пределы детектирования 
были получены при использовании метода ГХ/МС 
(ЭИ) в режиме МС/МС.

Нами также были изучены пределы детектиро-
вания ряда ФОС (включая рассмотренные) при ис-
пользовании КГХ с беспламенным термоионным 
детектором (БПТИД) (табл. 4). Полученные вели-
чины сопоставимы с пределами детектирования для 
методов ГХ/МС (ЭИ) в режиме МС/МС и ГХ/МС 
(ФХИАД). Поэтому для осуществления быстрого 
скрининга проб на присутствие ФОС целесообраз-
но использование ГХ (БПТИД) совместно с ГХ/МС. 
Отобранные в результате скрининга пробы следует 
более детально исследовать с помощью ГХ/МС (МС/
МС) либо ГХ/МС (ФХИАД).

Были также изучены масс-спектры ИЭ и ХИ си-
лильных производных метилфосфоновой кислоты 
и ее О-алкиловых эфиров, определены пределы де-
тектирования методами ГХ/МС (ЭИ), ГХ/МС (ХИ) 
и сопоставлены с величинами, полученными ме-
тодами ГХ/МС (ФИАД), ГХ/МС (ФХИАД) и ГХ/
БПТИД. Это исследование проводилось с целью 

Таблица 3. Пределы детектирования ряда ФОС при использовании ГХ/МС (ФИАД) и ГХ/МС (ФХИАД) в режиме реги-
страции масс-хроматограмм и селективной регистрации одного иона

№ Соединение ММ

ГХ/МС (ФИАД) ГХ/МС (ФХИАД)
Характери-

стичный ион, 
(2М)Н

Предел детектирования, пг Характеристич-
ный ион, m/z

Предел детектирования, пг
Масс-

хроматограмма СИД Масс-
хроматограмма СИД

1 ТЭФ 182 365 370 20 183 23 0.14

2 ДИБМФ 208 417 43 9 209 25 0.13

3 ДИПМФ 264 529 420 33 265 45 0.33

4 ТБФ 266 533 320 11 267 21 0.08
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изучения возможности обнаружения следовых ко-
личеств метилфосфоновой кислоты и соответству-
ющих ее О-алкиловых эфиров («кислых эфиров»), 
включая О-изопропил, О-пинаколил и О-изобутил-
метилфосфонатов, образующихся при гидролизе со-
ответствующих ФОВ и являющихся их маркерами. 
Пределы детектирования, полученные для силиль-
ных производных изученных ФОС при использова-
нии ГХ/МС (ЭИ) (табл. 5). Концентрации аналитов 
составляли 10–10–10–8 г мкл–1. Объем пробы – 1 мкл.

Как видно из таблицы 5, величина пределов де-
тектирования для изученных соединений зависит 
от типа прибора, и находится на уровне пикограм-
мов, однако полученные значения в несколько раз 
выше, чем для фосфатов и фосфонатов (имитаторов 
ФОВ) (табл. 1). В таблице 6 представлены данные для 
пределов детектирования ТМС-производных МФК 
и ее О-алкиловых эфиров, полученные при исполь-
зовании ГХ/МС (ХИ).

Исследование проводили на хроматомасс-спек-
трометре “Automass Multi” с тем же источником ио-
нов, с помощью которого изучали масс-спектры ХИ 
фосфатов и фосфонатов. При сравнении данных 
(табл. 5, 6) можно отметить, что соответствующие 
пределы детектирования, полученные при ХИ для 
тех же ТМС- производных такие же, либо существен-
но ниже, чем полученные при ЭИ. Это связано, по-
видимому, с меньшим влиянием фона в первом слу-
чае, чем во втором.

Мы изучили также масс-спектры и пределы детек-
тирования для ряда ТМС- и ТБДМС-производных 
МФК и ее О-алкиловых эфиров в случе использо-
вания ГХ/МС (ФИАД) и ГХ/МС (ФХИАД). Полное 
изложение результатов исследования соответствую-
щих масс-спектров приведено в работе [12].

Для удобства сопоставления полученных значе-
ний в таблице 7 приведены уточненные результаты 
определения пределов детектирования, полученные 
различными методами.

Методом ГХ/МС (ФИАД) при больших концен-
трациях (около 10–7 г мкл–1) ТМС- производных ре-
гистрировали ионы [М+Н]+и [M+Si(CH)3]+, а для 
ТБДМС-производных – ионы [М+Н]+и [M+Si(С4Н9)
(СН3)2]+. В случае ГХ/МС (ФХИАД) для ТМС-
производных были характерны ионы [ММаН]+ (где 
М – молекулярная масса ТМС-производного, Ма – 
молекулярная масса ацетона как вещества-реагента), 
а для ТБДМС-производных были характерны ионы 

[ММа]+. При низких концентрациях как ТМС-, так 
и ТБДМС-производных наиболее характерным был 
соответствующий ион [М+Н]+.

Как видно из таблицы 7, пределы детектирова-
ния для ТМС-/ТБДМС-производных в случае ГХ/
МС (ФХИАД) и режиме СИД были близки к тако-
вым, полученным с использованием ГХ/МС (ЭИ), 
ГХ/МС/МС и ГХ/МС (ХИ). Полученные методом 
ГХ/МС (ФИАД) пределы детектирования были при-
мерно на порядок выше (около 2.5 × 10–11 г). Сопо-
ставление пределов детектирования для фосфатов 
и фосфонатов (имитаторов ФОВ) и ГМС/ТБДМС-
производных МФК и ее кислых эфиров (маркеров 
ФОВ) с применением ГХ/МС (ФХИАД), показало, 
что в случае первых они примерно в 10 раз ниже, чем 
для вторых.

Нами была изучена возможность определения 
ТМС-/ТБДМС-производных МФК и ей соответ-
ствующих кислых эфиров на газовом хроматографе 
«Trace GC» с беспламенным термоионным детек-
тором (БПТИД) модели «TD 80». Условия анализа 
приведены в экспериментальной части. Для оценки 
пределов детектирования в инжектор вводили 1 мл 
раствора силильных производных с концентрацией 
аналитов около 2.5 × 10–11 г мкл–1. Отметим, что по-

Таблица 4. Пределы детектирования ряда ФОС (имитато-
ров ФОВ), полученные при использовании ГХ (БПТИД)

№ Соединение ММ Предел детектирования, 
пг

1 ТЭФ 182 30
2 ДИБМФ 208 35
3 ТПФ 224 30
4 ДАМФ 236 27
5 ДИПМФ 264 40
6 ТБФ 266 50

Таблица 5. Пределы детектирования для ТМС-производных 
метилфосфоновой кислоты (МФК) и ее О-алкиловых эфи-
ров, полученные при использовании ГХ/МС (ЭИ)

№ Соедине-
ние ММ

Харак-
тери-

стичный 
ион, m/z

Предел детектирования, пг
“Automass 

Multi” “Polaris Q”

Масс-
хро-

мато-
грамма

СИД

Масс-
хро-

мато-
грамма

МС/
МС

1 МФК-
ТМС 240 225 10 6 8 0.2

2 ИБМФК-
ТМС 224 153 20 9 2 1

3 ИПМФК-
ТМС 210 153 70 30 7 2

4 ПМФК-
ТМС 252 153 90 30 6 4

Таблица 6. Пределы детектирования ТМС-производных 
МФК и ее О-алкиловых эфиров, полученные при исполь-
зовании ГХ/МС (ХИ)

№ Соедине-
ние ММ

Характери-
стичный 
ион, m/z

Предел  
детектирования, пг

Масс-
хромато-
грамма

СИД

1 МФК-
ТМС 240 241 5 1

2 ИБМФК-
ТМС 224 225 10 2

3 ИПМФК-
ТМС 210 211 10 4

4 ПМФК-
ТМС 252 253 20 5
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лученные пределы детектирования при использова-
нии БПТИД (табл. 8) в 3–5 раз ниже, чем в случае 
ГХ/МС (ФХИАД). 

По нашему мнению, целесообразно проводить 
скрининг анализируемых проб как на присутствие 
соответствующих ФОВ (их имитаторов), так и си-
лильных производных продуктов гидролиза ФОВ (их 
маркеров) с помощью ГХ/БПТИД. Только пробы, 
отобранные в результате скрининга, должны подле-
жать дополнительному анализу методом ГХ/МС.

Заключение
В результате проведенного исследования масс-
спектров электронной и химической ионизации, 
фото- и фотохимической ионизации при атмос-
ферном давлении ряда фосфатов и фосфонатов 
(имитаторов ФОВ) и силильных производных ме-
тилфосфоновой кислоты (МФК) и ее О-алкиловых 
эфиров (маркеров продуктов гидролиза ФОВ) 
и их оптимизации определены условия регистра-
ции масс-спектров, состоящих только из пика 
характеристичного иона, который в случае хими-
ческой ионизации и фотохимической ионизации 
при атмосферном давлении соответствует иону 
[М+Н]+. Пределы детектирования составляют 
от пикограммов до долей пикограммов в зависи-
мости от аналита, способа ионизации и прибора. 

Наименьшие пределы детектирования имитаторов 
ФОВ можно получить в случае ЭИ в режиме МС/
МС и МС (ФХИАД). Пределы детектирования для 
всех изученных ФОС на уровне долей пикограммов 
определены и при использовании газового хрома-
тографа с беспламенным термоионным детекто-
ром. Целесообразно применение этого метода для 
быстрого скрининга проб на присутствие заданных 
ФОС с последующим анализом отобранных проб 
методами ГХ/МС (ФХИАД) либо ГХ/МС (ЭИ) 
в режиме МС/МС.
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