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В последние годы полимерные формы фос-
фора, в том числе красный фосфор, активно ис-
следуются, что обусловлено появлением новых 
областей его использования. Красный фосфор 
имеет широкий спектр применений в области 
устойчивой энергетики и охраны окружающей 
среды [1] и используется для получения электро-
дов (в виде фосфорно-углеродного композита) 
для натрий-ионных и литий-ионных аккумуля-
торов [2–5], полифосфидных дианионовых чер-
нил [6], фосфорена [7], в том числе для использо-
вания в суперконденсаторах (в виде композита с 
полианилином) [8], гибридных квантовых точек 
(в комбинации с черным фосфором) для сен-
сибилизированных солнечных элементов [9], 
фотокатализаторов [10, 11], антипиренов [12]. 
В связи с этим актуальной задачей представля-
ется разработка эффективных методов синтеза 
фосфорсодержащих полимеров с возможностью 
управления их физико-химическими характе-
ристиками, что может быть достигнуто за счет 
сочетания различных способов инициирования 

процесса полимеризации (вещественного или 
невещественного) и изменения параметров ре-
акционной среды.

В целом, наиболее распространенным являет-
ся высокотемпературный метод получения поли-
мерных форм фосфора, который используется в 
промышленности из-за его относительной деше-
визны. Однако для него характерны многоступен-
чатость процесса, высокое энергопотребление и, 
самое главное, опасность для человека и окружа-
ющей среды из-за большого количества вредных 
побочных продуктов (например, фосфина) [13]. 
Использование ионизирующего излучения в ка-
честве альтернативного метода инициирования 
полимеризации позволило решить данные про-
блемы [14, 15], однако необходимость наличия 
вещественного источника ионизирующего из-
лучения (радионуклидов) влечет за собой потен-
циальную опасность радиоактивного заражения. 
Альтернативным способом является использова-
ние пучка ускоренных электронов.

Для исследования параметров полимериза-
ции элементного фосфора под воздействием 
ускоренных электронов был выполнен ряд экс-
периментов в различных реакционных средах.  
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В целях изучения влияния среды на процесс кон-
версии белого фосфора в красный под действи-
ем ускоренных электронов выбраны следующие 
реакционные среды: дистиллированная вода, 
водный раствор ацетонитрила с концентраци-
ей 0.01 М, водный раствор гипофосфита натрия 
с концентрацией 1.8  ×  10–5  М. Ацетонитрил и 
гипофосфит натрия были выбраны как потен-
циальные акцепторы промежуточных частиц, в 
первую очередь свободных радикалов; при выбо-
ре концентрации водных растворов ацетонитри-
ла и гипофосфита натрия учитывались условия 
проведенных ранее исследований [14].

Образцы белого фосфора очищались от не-
значительных примесей в присутствии дихро-
мата калия и разбавленной серной кислоты при 
температуре 338–353 К в течение не менее 2 ч и 
многократно промывались дистиллированной 
водой. Образцы очищенного белого фосфора по-
мещали в пробирки из кварцевого стекла, запол-
ненные соответствующей реакционной средой, 
и облучали пучком ускоренных электронов на 
ускорителе электронов Электроника УЭЛВ-10-
10-С-70 с магнетроном МИ-470 (Россия). Дози-
метрию проводили с использованием стандарт-
ного образца поглощенной дозы протонного и 
электронного излучения СО ПД(Ф)E-5/50. Зна-
чения поглощенной дозы варьировали в пределах 
400–4000  кГр, что позволяло выявить характер 
зависимости конверсии элементного фосфора от 
величины поглощенной дозы.

Для выделения образовавшегося продукта 
использовали многократную очистку на экс-
тракторе Сокслета. Сухой остаток, полученный 
в ходе экстракции, представлял собой твердые 
агломераты оранжевого цвета различных от-
тенков, что соответствует полимерной форме 

фосфора различной степени полимеризации. 
На основании результатов гравиметрического 
анализа исходных и облученных образцов были 
определены значения конверсии белого фосфо-
ра в фосфорсодержащие полимеры. Анализ за-
висимости конверсии a от поглощенной дозы 
(рис. 1) показал ее линейный характер, причем 
во всех случаях выделяются два участка, соответ-
ствующие интервалам значений поглощенной 
дозы: ниже 800 и выше 1000 кГр. Можно предпо-
ложить, что в интервале значений поглощенной 
дозы 800–1000 кГр происходит смена механизма 
процесса полимеризации.

При более высоких поглощенных дозах 
(>1000  кГр) скорость процесса практически не 
зависит от состава реакционной среды. По-види-
мому, в этом диапазоне поглощенных доз иони
зирующего излучения процессы полимеризации 
протекают в более глубоких слоях образца вслед-
ствие прямого ионизирующего действия уско-
ренных электронов на элементный фосфор, на 
что не влияет состав реакционной среды. Напро-
тив, при меньших значениях поглощенной дозы 
(до 800  кГр) скорость процесса во всех средах 
выше, что может быть обусловлено сочетанием 
как прямого действия ускоренных электронов 
на элементный фосфор (полимеризация в мас-
се образца), так и протекающих на поверхности 
образца реакций с участием продуктов радиолиза 
реакционной среды. На это также указывает тот 
факт, что присутствие в реакционной среде аце-
тонитрила или гипофосфита натрия приводит к 
повышению конверсии, по сравнению с полиме-
ризацией в дистиллированной воде.

Процентное соотношение элементов в образ-
цах устанавливали методом рентгенофлуоресцент-
ного анализа с помощью энергодисперсионного 
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Рис. 1. Зависимость конверсии элементного фосфора α от поглощенной дозы D.
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рентгеновского анализатора INCA ENERGY+ 
(Oxford Instruments, Великобритания) в Центре 
коллективного пользования РХТУ им. Д.И. Мен-
делеева. Показано, что в составе полученных 
фосфорсодержащих полимеров присутствует 
значительное количество кислорода (до 25%). В 
сочетании с предыдущими наблюдениями это 
может свидетельствовать о комплексе химиче-
ских процессов, протекающих в поверхностных 
слоях образца элементного фосфора, который 
вступает в реакцию с широким спектром продук-
тов радиолиза воды (в том числе кислородсодер-
жащих). Предположительно, активные частицы, 
образующиеся при радиолизе воды, инициируют 
полимеризацию фосфора, но впоследствии они 
могут взаимодействовать с растущей цепью поли-
мерного фосфора, обрывая ее. Ацетонитрил и ги-
пофосфит натрия могут реагировать с избытком 
продуктов радиолиза воды, выступая в роли ак-
цепторов, тем самым предотвращая обрыв цепи.

При достижении поглощенной дозы 4000 кГр 
степень конверсии в образцах, синтезированных 
в водных растворах ацетонитрила и гипофосфита 
натрия, составила 56–57%, в то время как в ди-
стиллированной воде конверсия не превышала 
49%. Исходя из предположения, что при даль-
нейшем увеличении значения поглощенной дозы 
полимеризация элементного фосфора будет про-
текать в основном в массе, путем экстраполяции 
можно определить, что для достижения конвер-
сии 100% необходима поглощенная доза в диапа-
зоне 9000–9500 кГр.

Структуру образцов устанавливали при помо-
щи метода MALDI-TOF на масс-спектрометре 
Ultraflex II (Bruker, Германия) в режиме регистра-
ции положительных ионов в рефлекторном режи-
ме с ускоряющим напряжением 25 кВ; десорбция 
осуществлялась Nd:YAG-лазером, длина волны 
355 нм без использования матрицы. Известно, 
что красный фосфор хорошо поддается лазерной 
десорбции и даже может быть использован для ка-
либровки или в качестве матрицы при проведении 
спектрометрии методом MALDI-TOF  [16–18]; 
по этой причине установление структуры обра-
зованных полимерных соединений проводилось 
именно этим методом.

MALDI-спектры полученных образцов были 
сопоставлены с MALDI-спектром коммерче-
ски доступного красного фосфора квалифика-
ции “х.ч.” (АО Реахим, Россия): в масс-спектре 
можно наблюдать фрагментацию полимерных 
фосфорных цепей по димерам с массой 61.94 Да. 
Значения синглетных сигналов в точности соот-
ветствуют расчетным для определенных поли-
мерных звеньев, к примеру, сигнал с m/z 836.368 
относится к сегменту P27 с расчетной массой 
836.301  Да [19]. На рис. 2–4 представлены 
MALDI-спектры образцов красного фосфора, 
полученных электронно-лучевой полимериза-
цией в различных средах – дистиллированная 
вода, водный раствор ацетонитрила и водный 
раствор гипофосфита натрия соответственно.

В спектрах всех образцов наблюдается последо-
вательность сигналов ~61.9 Да, что свидетельствует  
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Рис. 2. MALDI-спектр (m/z 200–1600) красного фосфора, полученного электронно-лучевой полимеризацией  
в среде дистиллированной воды (режим регистрации положительных ионов).
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о присутствии в образцах основной полимерной 
составляющей, реализующейся на спектрах в 
виде фрагментации по димерам фосфора P2. Од-
нако более детальный анализ позволяет выявить 
структурные особенности образцов, синтезиро-
ванных с использованием электронного ускори-
теля. В первую очередь необходимо отметить, что 
при сравнении относительной интенсивности 
сигналов хорошо заметно отсутствие выраженной 
доминанты димерной фрагментации в спектрах 
экспериментально полученных образцов (рис. 5). 
Это позволяет предположить наличие в структуре 

экспериментально полученных полимеров до-
полнительных высокомолекулярных формаций. 

Это предположение также подтверждается 
при анализе тонкой структуры фрагментации 
аналитических пиков в образцах (рис. 6). К при-
меру, сигнал m/z 774.435 (P25) в образце коммер-
ческого красного фосфора (рис. 6а) отличает-
ся на ~61.9 Да от сигнала m/z 836.368 (P27) и на 
~31 Да (один атом фосфора) от сигнала m/z 805.4. 
В то же время в образце, синтезированном в дис-
тиллированной воде, сигнал m/z 805 отсутствует, 
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Рис. 3. MALDI-спектр (m/z 200–1600) красного фосфора, полученного электронно-лучевой полимеризацией  
в водном растворе ацетонитрила (режим регистрации положительных ионов).
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Рис. 4. MALDI-спектр (m/z 200–1600) красного фосфора, полученного электронно-лучевой полимеризацией  
в водном растворе гипофосфита натрия (режим регистрации положительных ионов).
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но присутствует сигнал m/z 806 (рис. 6б), вслед-
ствие чего дельты между сигналами составляют 
32 и 30 Да соответственно. Такое распределение 
можно объяснить присутствием в полимерной 
фосфорной цепи окисленных фрагментов: так, 
сигнал m/z  806, вероятно, следует относить к 

фрагменту P25O2, а располагающийся рядом с 
ним сигнал m/z 808 – к P23O6.

Наличие окисленных полимерных сегментов в 
структуре образцов, возможно, обусловлено при-
сутствием воздуха в исходном белом фосфоре, так 
как относительно высокое содержание кислорода 
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Рис. 5. Сравнение MALDI-спектров исследуемых образцов красного фосфора: коммерчески доступный [19] (а), 
синтезированный в дистиллированной воде (б), синтезированный в водном растворе ацетонитрила (в), синтезиро-
ванный в водном растворе гипофосфита натрия (г).
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836.368

61.93

30.97 30.97

61.92

31.97 31.97

774.075
776.088 806.042

808.059 836.024

Рис. 6. Сравнение MALDI-спектров образцов коммерчески доступного красного фосфора (а) и полученного элек-
тронно-лучевой полимеризацией в дистиллированной воде (б).



8 ТАРАСОВА и др.

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 523  2025

зафиксировано для всех экспериментальных об-
разцов вне зависимости от среды.

В экспериментах для определения источника 
кислорода, в значительном количестве содержа-
щегося в полученных образцах красного фосфора, 
была использована вода, обогащенная изотопом 
кислорода 18O (H2

18O). Условия пробоподготовки 
и облучения образцов были аналогичны осталь-
ным экспериментам, поглощенная доза составила 
4000 кГр. При сравнении масс-спектров образцов, 
синтезированных в среде воды H2

18O и в обыч-
ной воде, в высокомолекулярной области спектра 
(m/z  500–1600) не было выявлено качественных 
отличий, в низкомолекулярной области спектра 
(m/z 0–500) были заметны незначительные разли-
чия в структурах и интенсивности сигналов. Исходя 
из этого можно констатировать, что наличие окис-
ленных фрагментов полимерной фосфорной цепи 
связано с присутствием молекулярного кисло
рода, растворенного в воде, откуда он адсорбиру-
ется фосфором; в противном случае при сравнении 
масс-спектров образцов можно было бы наблю- 
дать расхождение m/z на 2, 4, 6, 8 или более единиц.

Также обращает на себя внимание наличие в 
спектре образца, полученного в водном растворе 
ацетонитрила, выраженного превосходства ана-
литического пика m/z  371.691  (P12), чего не на-
блюдается в спектрах трех других образцов.

Для получения дополнительной информа-
ции о структуре полимеров был проведен анализ 

образца, синтезированного в водном растворе 
ацетонитрила, и коммерчески доступного крас-
ного фосфора в режиме тандемной масс-спектро-
метрии (МС/МС) по сигналу m/z 371.7 (рис. 7). 
Так как сигнал m/z 371.7 соответствует фрагмен-
ту P12, в спектре коммерческого красного фосфо-
ра он также присутствует, но слабо интенсивен. 

В режиме МС/МС аналитического пика 
m/z  371.7 коммерческого красного фосфора 
наблюдается разложение на 5 сегментов с раз-
ницей в сигналах ~31 Да (рис. 7а), что соответ-
ствует массе одного атома фосфора. Конечный 
сегмент m/z  216.9 – это осколок полимерной 
фосфорной цепи P7; далее фрагментации не про-
исходит, вследствие чего можно сделать вывод о 
высокой устойчивости кластера P7 как началь-
ного участка полимерной цепи. В спектре образ-
ца, синтезированного в водном растворе ацето-
нитрила, наблюдается гораздо больше сигналов 
малых масс и серии сигналов с разницей в 14 Да 
(рис.  7б), что можно отнести к присутствию в 
образце атомов азота. Также в данном образце 
отсутствует сигнал m/z 216.9 (P7), что может сви-
детельствовать об ином характере инициирова-
ния процесса полимеризации исходного бело-
го фосфора. При этом в образце присутствуют 
сигналы от сегментов P8, P10 и P11, исходя из чего 
можно констатировать наличие в структуре об-
разца нескольких полимерных составляющих, в 
том числе и цепочек чистого красного фосфора. 

(a)

(б)

50 100 150 200 250 300 350 m/z

247.871

30.85 30.85 30.79 30.98 31.03

216.899
278.753

309.637
340.614

371.670

371.691
14.00 14.01 14.00 14.01 14.02

14.03 13.99 14.03 14.0213.98

61.47
30.83 30.74

14.02 27.82 16.81

61.884

75.889

89.894
117.921

130.924
145.944 172.945

186.940 202.952
214.950

228.964
248.647

257.008
285.025

315.024

327.050
340.944

354.874

Рис. 7. MALDI-спектры образцов, зарегистрированные в режиме МС/МС для сигнала m/z  371.7 коммерчески  
доступного красного фосфора (а) и образца, полученного электронно-лучевой полимеризацией в водном растворе 
ацетонитрила (б).
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Для углубленной оценки влияния среды на 
состав и структуру конечных полимерных про-
дуктов был проведен анализ методом тандемной 
масс-спектрометрии сигналов, присутствующих 
в образцах коммерческого красного фосфора 
и синтезированных с помощью электронного 
ускорителя в водных растворах ацетонитрила и 
гипофосфита натрия. Для этого был выбран сиг-
нал m/z 464.6 (рис. 8). 

В отличие от сигнала m/z  371.7, МС/МС-сиг-
натуры образцов аналитического пика m/z  464.6 
достаточно схожи. Заметны различия в дельтах 
между сигналами в области масс 350–450 Да, где 
в экспериментально полученных образцах сигна-
лы не всегда фрагментируются по массе ~31 Да. В 
частности, в образце, полученном в водном рас-
творе ацетонитрила, присутствует сигнал m/z 367.6 
(рис.  8в), отсутствующий в остальных спектрах, 
причем сигнал m/z  371.7, соответствующий P12, 
отсутствует, что дополнительно указывает на иной 
характер протекания процесса полимеризации. 

ВЫВОДЫ
Методом электронно-лучевой полимериза-

ции белого фосфора в различных средах полу-
чены образцы красного фосфора. По результа-
там MALDI-TOF масс-спектрометрии можно 
заключить, что все синтезированные образцы 
являются полимерным фосфором, посколь-
ку их сигнатура сходна с сигнатурой образцов 

коммерчески доступного красного фосфора. Во 
всех экспериментально полученных образцах за-
регистрировано относительно высокое содержа-
ние кислорода, что дополнительно подтвержда-
ется при анализе тонкой структуры сигналов 
MALDI-спектров. Помимо основной полифос-
фидной составляющей, структура образцов со-
держит кислородсодержащие фрагменты, при-
сутствие которых связано с наличием в исходном 
белом фосфоре растворенного кислорода воздуха, 
что подтверждается результатами анализа образ-
цов, полученных в среде воды H2

18O. Показано, 
что условия синтеза влияют на структуру конеч-
ных полимеров. Так, для образца, полученного 
электронно-лучевой полимеризацией в водном 
растворе ацетонитрила, наблюдается искаженное 
распределение по интенсивности сигналов, а при 
анализе сигнала от сегмента P12 (m/z 371.7) мето-
дом тандемной масс-спектрометрии зафиксиро-
вано большое количество дополнительных сиг-
налов в области малых масс и отсутствие сигнала 
от начального сегмента полимерной цепи P7. Та-
ким образом, можно заключить, что присутствие 
в воде ацетонитрила влияет на механизм полиме-
ризации фосфора под действием пучка ускорен-
ных электронов на стадии инициации.
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(a)

(б)

100 150 200 250 300 350 400 450 m/z

92.589

30.94

(в)

92.80 61.68 61.96 30.89 30.77 30.84 31.12

123.528 216.323 248.243 278.008 370.856

401.624

432.462
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124.52
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Рис. 8. MALDI-спектры образцов, зарегистрированные в режиме МС/МС для сигнала m/z 464.6 коммерчески до-
ступного красного фосфора (а) и образцов, полученных электронно-лучевой полимеризацией в водных растворах 
гипофосфита натрия (б) и ацетонитрила (в).
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ELECTRON BEAM POLYMERIZATION OF PHOSPHORUS: 
MALDI-TOF ANALYSIS OF PRODUCT STRUCTURE

Corresponding Member of the RAS  N. P. Tarasovaa,  A. A. Zanina,#,  E. G. Krivoborodova,  
S. E. Karavaeva,  N. A. Ksenofontova,  T. O. Mirzaalieva
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The article discusses the results of a study of the effect of the reaction medium composition (distilled water or 
aqueous solutions of acetonitrile and sodium hypophosphite) on the process of elemental phosphorus poly
merization under the influence of accelerated electrons. Carrying out polymerization in an aqueous medium 
eliminates direct contact with air, which makes the process safer, and adding various chemicals to the solution 
allows to control the process parameters. It is shown that in an aqueous solution of acetonitrile and sodium 
hypophosphite, the conversion of phosphorus increases by 7%, and an increase in the polymerization rate 
is observed compared to using water as a reaction medium at the initial stage. The composition and struc-
ture of phosphorus-containing polymers obtained during electron beam polymerization were characterized by  
matrix-assisted laser desorption/ionization time-of-flight mass spectrometry (MALDI-TOF).

Keywords: phosphorus, phosphorus-containing polymers, accelerated electrons, high-energy chemistry, 
MALDI-TOF
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