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В работе описан метод масс-спектрометрического детектирования нитро- и аминосоединений с ис-
пользованием масс-спектрометра с лазерной десорбцией/ионизацией. Показано, что метод дает
возможность анализа нитро- и аминосоединений с металлической поверхности без пробоподготов-
ки на уровне до 5 нг/см2 по парацетамолу. Чувствительность находится на уровне современных ме-
тодов анализа, а также метод прост в исполнении и экспрессен. Показано также, что метод универ-
сален и может быть модифицирован под поиск других нитро- и аминосоединений. Также возможно
проведение поточечного количественного анализа с использованием внешнего стандарта. Динами-
ческий диапазон метода – 1.5–2 порядка концентрации. В заключение показано, что предлагаемый
метод может быть использован для анализа металлических поверхностей на остатки нитрокраски и
следов взрывчатых соединений.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из важнейших направлений современ-
ных научных исследований является криминали-
стическая химия, направленная, в частности, на
поиски способов и разработку методик определе-
ния следовых количеств запрещенных препара-
тов и взрывчатых веществ. На эту тему написано
множество обзоров в различных мировых науч-
ных журналах [1–3]. Как показано в подобных ра-
ботах, большинство методик определения следо-
вых количеств запрещенных соединений основано
на методах хроматографии и масс-спеткрометрии
[4, 5]. Чаще всего подобные исследования требу-
ют сложной пробоподготовки связанной с кон-
центрированием малых количеств целевых со-
единений.

Методы масс-спектрометрии незаменимы для
проведения подобных исследований как наибо-
лее универсальные и высокочувствительные. В то
же время, для ускорения процесса анализа подоб-
ных образцов необходим экспрессный метод, ко-
торый требует минимальной пробоподготовки.
Особенно это актуально для поиска запрещенных
соединений и взрывчатых веществ на разнооб-
разных поверхностях. В последнее десятилетие
активно разрабатываются методы анализа тонких

пленок и биологических тканей методами масс-
спектрометрии с источниками мягкой ионизации
[6, 7]. Особенно часто используют методы бом-
бардировки быстрыми атомами, вторичноион-
ную масс-спектрометрию и методы лазерно-де-
сорбционной ионизации как в варианте с матри-
цей, так и с активированием поверхностью.
Особенно стоит отметить применение этих мето-
дов в режиме имиджинга (или визуализации), ко-
гда точечная ионизация и регистрация масс-
спектров ведется по широкой области поверхно-
сти с определенным шагом. Новейшие разработ-
ки позволяют проводить обработку данных и
строить диаграммы распределения конкретных
соединений по поверхности [8–10].

Последнее десятиление методы визуализации
активно развиваются, однако все они применя-
ются исключительно для исследования материа-
лов с субмиллиметровой толщиной, что связано с
механизмами инициирования ионизации. Метод
может быть крайне производителен для исследо-
вания следовых количеств соединений непосред-
ственно на поверхностях. Так, для поиска компо-
нентов взрывчатых веществ метод удобен и не
требует пробоподготовки. Это связано с высокой
эффективностью ионизации нитросоединений,
которые являются основными компонентами
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взрывчатых веществ. Авторами было показано,
что анализ соединений на поверхности методами
масс-спектрометрии с лазерной десорбцией воз-
можен на любой металлической поверхности, а
также неметаллической при наличии надежного
заземления [11, 12].

Целью данной работы являлось изучение воз-
можностей качественного поиска и количествен-
ного анализа нитро- и аминосоединений, в каче-
стве которых были выбраны 2-метилпирролидон,
3-нитрофенол, 4-нитрофенол, парацетамол, 3,5-
динитрофенол. Выбранные соединения схожи по
структуре с широко используемыми взрывчаты-
ми веществами. Кроме того, среди них есть труд-
но различимые масс-спектрометрически изоме-
ры нитрофенолов, азотные гетероциклы и слож-
ные межклассовые соединения. Для решения
этой задачи необходимо приготовить данные со-
единения в разных концентрациях, нанести на
поверхность и визуализированть ее с помощью
метода лазерной десорбции. В работе показаны
преимущества данного метода анализа, возмож-
ности различения близких соединений, опреде-
лены пределы детектирования нитро- и аминосо-
единений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оборудование

Для проведениия масс-спектрометрической
визуализации использовали масс-спектрометр с
лазерной десорбцией/ионизацией Bruker Dalton-
ics Ultraflex (Bruker, Германия). Для нанесения
образцов соединений использовали фирменные
плашки из алюминия никеля и стали MTP 384
massive target T, MTP 384 target plate ground steel T
F, MTP 384 target plate polished aluminium steel T F.
Для подготовки растворов соединений использо-
вали ультразвуковую баню Stegler 3DT (Stegler,
Китай), весы аналитические Sartorius MC1 (Sarto-
rius, Германия). Регистрацию проводили в режи-
ме отрицательных ионов.

Реактивы и материалы. Для растворения со-
единений использовали воду деионизированную,
полученную на установке “Аквалаб” (Аквалаб,
Россия) с сопротивлением >18 МОм/см. Соеди-
нения, используемые в работе и их характеристи-
ки приведены в табл. 1.

Все перечисленные в табл. 1 соединения марки
не хуже “ос.ч.” Sigma Aldrich (Merck KGaA,
США). Для растворения также использовали аце-
тонитрил хроматографической чистоты (J.T. Bak-
er, США). Также использовали дозаторы на 1, 20,
200 и 1000 мкл и наконечники к ним (Thermo
Fisher Scientific, США).

Ход эксперимента. Указанные соединения рас-
творяли в смеси вода-ацетонитрил (80–20) и по-
лучали концентрации от 10–7 до 10–3 моль/л с ша-

гом в половину порядка. 1 мкл полученного рас-
твора наносили на мишень и сушили на воздухе
до полного испарения растворителя. Затем плаш-
ку помещали в масс-спектрометр и проводили
поточечную ионизацию поверхности с нанесен-
ными на нее соединениями. С использованием
разработанной авторами программы [13] строили
визуализационные диаграммы и калибровочные
графики для каждого соединения.

Таблица 1. Соединения, используемые в настоящей
работе и их физико-химические характеристики

Название Брутто-формула 
и структура М, г/моль

2-Метилпирролидон

C5H11N

85.15

3- Нитрофенол

C6H5NO3

139.11

4-Нитрофенол

C6H5NO3

139.11

3,5-Динитрофенол

C6H4N2O5

184.11

Парацетамол

C8H9NO2

151.16
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Получение диаграмм распределения соединений

На начальном этапе исследования проводили
работу по определению относительной чувстви-
тельности соединений. На поверхность из нержа-
веющей стали наносили поочередно все 5 соеди-
нений в ряд с одинаковой мольной концентрацией.
На рисунке 1 приведена диаграмма относитель-
ной чувствительности метода по каждому из со-
единений.

Из диаграммы можно видеть, что чувствитель-
ности по соединениям значительно отличаются,
при этом различия могут составлять более одного
порядка концентрации. Наилучшие результаты
по чувствительности демонстрируют 4-нитрофе-
нол и парацетамол. 2-метилпирролидон не дает
интенсивных молекулярных пиков из-за отсут-
ствия π-сопряженной системы. Однако даже на-
личие ароматического кольца в молекуле не га-
рантирует высокой эффективности ионизации.
Так, обычный фенол методом лазерной десорб-
ции обнаружить невозможно [14]. С этой точки
зрения легко объяснима и высокая чувствитель-
ность по парацетамолу и 4-нитрофенолу. Частич-
ный положительный заряд в параположении к

гидроксогруппе стабилизирует образующийся
при ионизации анион на гидроксиде. В то же вре-
мя, такой анинон будет крайне нестабилен при
нахождении нитрогруппы в мета-положении.
Этим объясняется крайне низкая эффективность
ионизации 3-нитрофенола и 3,5- динитрофенола.
Из диаграммы на рис. 1 также видно, что распре-
деление вещества от точки к точке может быть
крайне неравномерно. Так, при высоких интен-
сивностях молекулярного иона от точки к точке
разброс может достигать 40%. Это не является ос-
нованием для отказа от использования данного
метода, так как при реальном поиске компонен-
тов взрывчатых веществ важно не их количество,
а качественное присутствие/отсутствие. Таким
образом, важнейшим показателем в данном слу-
чае является минимальный предел обнаружения
вещества. Однако даже в случае необходимости
количественного анализа с поверхности возмож-
но применение метода интегрирования поверх-
ностного сигнала [15].

Оценка предела обнаружения соединений

Для оценки предела обнаружения соединений
строили графики зависимости интенсивности пи-

Рис. 1. Диаграмма распределения закристаллизованных соединений на поверхности нержавеющей стали. Режим ре-
гистрации отрицательных ионов. Наносили 1 мкл водного раствора 10–6 М. Размер диаграммы 125 × 25 точек. Шаг
сканирования 50 мкм (250 000 dpi). Цифрами обозначены области с нанесенными на них соединениями: 1–2-метил-
пирролидон; 2–3-нитрофенол; 3–4-нитрофенол; 4–3.5-динитрофенол; 5 – парацетамол.
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ка молекулярного иона от количества соединений
на поверхности, что отражало сечение ионизации
соединений. Результаты приведены на рис. 2.

Из рис. 2 видно, что наибольший коэффици-
ент чувствительности имеют парацетамол и 4-
нитрофенол. Данные подтверждают результаты,
приведенные на рис. 1. Наименьшее определяе-
мое количество этих соединений составляет 5 и
7 нг/см2 соответственно. При этом динамический
диапазон детектирования соединений составляет

2.5 порядка. Верхний предел определяемой кон-
центрации более 1.5 мкг/см2. Другие соединения
имеют чувствительность хуже почти на 2 порядка
и нижний предел детектирования составляет от
50 нг/см2. При этом динамический диапазон ме-
нее 1.5 порядков и верхний предел обнаружения
составлял 12 мкг/см2. Такая разница в чувстви-
тельности определяется относительным положе-
нием заместителей в ароматических кольцах ис-
следуемых молекул.

Поверхности для поиска соединений

В работах по масс-спектрометрии поверхно-
сти часто указывается на влияние типа поверхно-
сти на интенсивность ионизации. Если при рабо-
те на металлических поверхностях при переходе
от одного металла к другому чувствительность и
сечение ионизации изменяется незначительно,
то при использовании непроводящих поверхно-
стей происходит значительное изменение таких
параметров как чувствительность и разрешение
изотопных пиков соединений. Последний пара-
метр в значительной степени влияет на возмож-
ность идентификации. Данная работа проводи-
лась исключительно на металлических поверхно-
стях. Очевидно, что при переходе на другой тип
поверхностей (пластик, резина, стекло) необхо-
димо будет значительно менять параметры экспе-
римента и, как следствие, изменятся выходные
данные. Настоящая работа касается только ме-
таллических поверхностей. Исследование воз-
можностей поиска ароматических нитро- и ами-
носоединений на других поверхностях – предмет
дальнейших исследований. В табл. 2 приведены

Таблица 2. Относительное изменение пределов чув-
ствительности в (нг/см2) исследуемых соединений в
зависимости от типа используемой поверхности

Соединение Сталь Алюминий Никель

2-Метилпирролидон 55 55 67
3-Нитрофенол 50 52 70
4-Нитрофенол 7 7 10
3,5-динитрофенол 63 63 65
Парацетамол 5 10 20

Таблица 3. Сравнение чувствительности метода (Δ) с
литературными данными (Δлит)

Соединение Δ, М Δлит, М

2-Метилпирролидон 5 × 10–7 10–7

3-Нитрофенол 9 × 10–7 10–6

4-Нитрофенол 3 × 10–7 10–7

3,5-Динитрофенол 10–6 5 × 10–7

Парацетамол 10–7 10–7

Рис. 2. Измеренные сечения ионизации исследуемых соединений на поверхности нержавеющей стали в координатах
интенсивность масс-спектрометрического пика-поверхностное количество.
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пределы чувствительности по исследуемым со-
единениям в зависимости от того, с какой по-
верхности проводят ионизацию.

Из табл. 2 видно, что изменение типа по-
верхности мало влияет на предел обнаружения
соединений. Наиболее чувствителен к типу по-
верхности парацетамол. Предел обнаружения
его на поверхности никеля в 4 раза хуже, чем на
поверхности стали.

Сравнение полученных результатов с современными 
литературными данными

Большинство современных данных по опреде-
лению нитросоединений базируется на определе-
нии их в растворе, в то время как настоящий ме-
тод предполагает определение нитросоединений
непосредственно на поверхности. При сравне-
нии чувствительности нашего метода с анало-
гичными методами определения нитросоедине-
ний в растворах пересчет концентрации с
поверхности в раствор производился как услов-
ный смыв 1 мкл растворителя с поверхности
площадью в 1 мм2. Пересчет был сделан для воз-
можности сравнения поверхностной и объемной
концентрации. Следует отметить, что большин-
ство исследований предполагают химическое мо-
дифицирование раствора. Так в работе [16] при-
ведены пределы обнаружения паранитрофенола в
50 мкмоль/л. Метод предполагает введение флуо-
ресцентной метки. В работе [17] методом электро-
химического детектирования была достигнута чув-
ствительность по паранитрофенолу в 10–7 моль/л.
Предлагаемый авторами метод предполагает
чувствительность по 4-нитрофенолу около 3 ×
× 10–7 моль/л. Результаты сравнения по всем со-
единениям приведены в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что чувствительность предла-
гаемого метода находится на одном уровне с са-
мыми современными способами определения
этих соединений.

Таким образом, в работе показано, что метод
масс-спектрометрического детектирования нит-
ро- и аминосоединений имеет ряд преимуществ
по сравнению с другими методами. Прежде все-
го это возможность анализа с металлической по-
верхности без пробоподготовки. Кроме этого,
чувствительность не хуже самых современных
методов, а также простота и экспрессность. По-

мимо этого, метод универсален и может быть
модифицирован под поиск других нитро- и ами-
носоединений. Также возможно проведение по-
точечного количественного анализа с использо-
ванием внешнего стандарта. Чувствительность
метода достигает 5 нг/см2 по парацетамолу. Ди-
намический диапазон метода – 1.5–2 порядка
концентрации. Предлагаемым методом можно
проводить исследования поверхностей на
остатки нитрокраски и следов взрывчатых со-
единений, что является актуальным на сего-
дняшний день.
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