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В связи с тем, что в экологических и биомедицинских науках наблюдается постоянно растущая по-
требность в обнаружении следов токсинов (ксенобиотиков) и анализе конкретных целевых веществ в 
сложных исследуемых образцах растет количество всевозможного оборудования, связанного с аналитиче-
ской химией. В работе показана возможность применения газовой хромато-масс-спектрометрии и спек-
троскопии диссоциативного захвата электронов совместно с квантово-химическими расчетами методом 
теории функционала плотности для уточнения результатов анализа изомерного состава изучаемых образ-
цов. Это достигается за счет того, что вещества с перекрывающимися хроматографическими пиками раз-
личают по их масс-спектрам, а изомеры с похожими или идентичными масс-спектрами различают по ин-
дексам удерживания и резонансам, возникающим на кривых эффективного выхода электронов при диссо-
циативном захвате электронов. Главным различием изомеров фталида от него самого послужило то, что 
они не образовывали отрицательных молекулярных ионов. В исследуемых образцах были выявлены моле-
кулы примесей. Хроматографический анализ и анализ масс-спектров положительных ионов позволили 
предположить их состав. Сопоставив полученные данные со спектрами диссоциативного захвата электро-
нов и расчетными термодинамическими порогами образования фрагментарных ионов, удалось более точ-
но определить состав примеси. 

Ключевые слова: спектроскопия диссоциативного захвата электронов, газовая хромато-масс-
спектрометрия, аналитические методы. 

 
Введение. Аналитические возможности ме-

тода спектроскопии диссоциативного захвата 
электронов (СДЗЭ) обсуждаются уже давно и 
наиболее подробно описаны в обзоре [1]. В част-
ности, там обсуждается возможность определе-
ния изомерного состава изучаемых образцов. Как 
показывает практика, кривые эффективного вы-
хода (КЭВ – зависимость тока отрицательных 
ионов Iи от энергии εе налетающих электронов), 
тех или иных изомеров могут существенно отли-
чаться друг от друга [2]. Их можно различать по:  
а) изменению интенсивности пиков (величины 
m/z и εmax совпадают); б) сдвигу резонансных 
кривых выхода ионов (m/z совпадают, Iи – могут 
совпадать тоже); в) появлению нового резонанса 
(m/z одинаковы); г) появлению новых пиков 
 

 
 
 
 
 
 
 

на шкале m/z; д) разной последовательности от-
щепления фрагментов (m/z совпадают) [3, 4]. 
Кроме того, те или иные изомеры могут образо-
вывать долгоживущие отрицательные молеку-
лярные ионы (ОМИ), а другие нет [5, 6].  
К такого рода веществам, в частности, относится 
и фталид, который, в отличии от своих изомеров 
2-кумаранона (2К) и бензофуран-3-(2Н)-она 
(32БФ), образует ОМИ. Данный процесс проис-
ходит путем раскрытия пятичленного цикла с 
разрывом связи C−O через переходное состояние, 
лежащее в области энергии 0.65 эВ [7].  

Дальнейшее изучение образцов изомеров 
фталида показало, что на их КЭВ, в связи с тем, 
что исследуемые образцы обладали низкой сте-
пенью очистки (≈97%), наблюдаются резонансы  
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(рис. 1–2), связанные с молекулами примесей и 
эти примеси, по всей видимости, являются изо-
мерными для основных молекул [8]. Квантово-
химические расчеты (КХР) термодинамических 
порогов образования осколочных фрагментар-
ных ионов методом DFT B3LYP 6-31+G(d) пока-
зали большое количество возможных претен-
дентов на роль молекул примесей и однозначно 
их структуру определить не удалось. По этой 
причине, было принято решение об использова-
нии дополнительных аналитических подходов 
для решения данной задачи. Выбор пал на газо-
вую хромато-масс-спектрометрию (ГХ-МС) с 
ионизацией электронным ударом. 

 

Рис. 1. Спектр ДЗЭ образца Benzofuran-3(2H)-one с 
обозначением расположения вакантных МО π*-типа 

 

Рис. 2. Спектр ДЗЭ образца 2-сumaranone с обо-
значением расположения вакантных МО π*-типа 

Данный метод сочетает в себе особенности 
газовой хроматографии и масс-спектрометрии 
для идентификации различных веществ в иссле-
дуемом образце. Ранее уже предпринимались 
попытки совместить методы СДЗЭ и ГХ-МС [9], 
но из-за того, что в указанном случае был ис-
пользован стандартный источник ионов ком-
плекса ГХ-МС, каких-либо приемлемых резуль-
татов получить не удалось. К основным пробле-
мам данного подхода можно отнести несоблю-
дение условия парных столкновений электрон-
молекула и значительный разброс электронов по 
энергии [1]. В связи с этим в представленной 
работе было решено использовать указанные 
методы и их результаты отдельно друг от друга 
для формирования более полной картины.  

 
Методики экспериментов и квантово-

химических расчетов. В методе СДЗЭ токи об-
разующихся отрицательных ионов Iи регистриро-
вались масс-спектрометрически (секторное маг-
нитное поле) в зависимости от энергии εе нале-
тающих электронов в диапазоне энергий от 0 до 
15 эВ. Полуширина распределения электронов по 
энергии составляла 0.4−0.5 эВ на полувысоте, ток 
электронов ∼ 1 µА, ускоряющее напряжение – 
4 эВ. Калибровку шкалы εе проводили по реперам 
КЭВ ионов ܵܨ଺ି , Исследованные образцы были 
приобретены в компании Sigma-Aldrich, продук-
ты с номерами A18617-1G 2-сumaranone (2К, сте-
пень очистки 97%) и 124591 benzofuran-3(2H)-one 
(32БФ, степень очистки ≥97%). Вещества были 
исследованы без дополнительной очистки и ис-
парялись в ячейку столкновений при температу-
рах 50 и 120°С соответственно. 

В методе ГХ-МС образцы анализировали на 
квадрупольном хромато-масс-спектрометре 
Agilent 8890/5977B. Использовалась капиллярная 
колонка HP-5MS 30 м, 0.25 мм. Температурный 
режим: нагрев от 50 до 300°С со скоростью 
20°С/мин, изотерма 4 мин. Скорость потока 
1 мл/мин, деление потока 1:40. Температура ис-
парителя и переходной линии 300°С. Масс-
спектры ионизации электронами (70 эВ) регист-
рировались в диапазоне 41-400 а.е.м. Обработка 
данных проводилась в программах MassHunter 
10.0 и NIST MSSearch 2.0. Использовалась биб-
лиотека масс-спектров NIST 20.  

Оптимизация геометрической структуры 
исследованных молекул проводилась без огра-
ничения на симметрию. Отсутствие мнимых 
частот являлось критерием истинности найден-
ного основного состояния. Расчет энергетиче-
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ских характеристик проводился для температу-
ры 298 K. Интерпретация положений резонанс-
ных пиков проводилась с помощью расчетов 
методом теории функционала электронной 
плотности с помощью пакета Gaussian 09. Для 
оценки термодинамических порогов образова-
ния фрагментарных анионов при ДЗЭ, использо-
вался метод DFT, функционал САМ-B3LYP и 
базисный набор 6-311+G (d, р). 

 
Результаты и выводы. По хроматографиче-

ским данным, полученным методом ГХ-МС, ос-
новным компонентом в исследуемых образцах  
2-сumaranone (Sigma-Aldrich, A18617-1G, степень 
очистки 97%) является 2К (индекс сходства 87.25). 
В образце Benzofuran-3(2H)-one (Sigma-Aldrich, 
12502, степень очистки ≥97%) основным компо-
нентом является 32БФ (индекс сходства 94.62). 

Тем не менее, хотя алгоритм программы 
обработки масс-спектров не определил нали-

чие примесных компонентов в плече основно-
го пика в хроматограммах обоих образцов, 
анализ масс-спектров в этих плечах пиков по-
казывает их идентичность по сравнению с 
масс-спектрами в основных хроматографиче-
ских пиках (рис. 4–6), что указывает на при-
сутствие в анализируемых образцах изомер-
ных для 2К и 32БФ соединений. Так, для 2К 
возможной примесью может быть 5-бензо-
фуранол (индекс сходства 82,29), а для 32БФ 
могут быть 3-этил фталид (индекс сходства 
89,59), о-фталевый альдегид (индекс сходства 
84,1) и 2-бензофуранол (индекс сходства 
83,15). Для установления принадлежности пи-
ков на КЭB к тем или иным изомерам изучае-
мых веществ, были проведены КХР для моле-
кул предполагаемых примесей с целью опре-
деления возможных термодинамических поро-
гов образования фрагментарных OИ [M – H]¯ 
и [M – H2]¯ при ДЗЭ. 
 

 
Рис. 3. Масс-спектр положительных ионов образца 2-Cumaranone в основном пике 

 

 
Рис. 4. Масс-спектр положительных ионов образца 2-Cumaranone в плече пика 



ФИЗИКА 
 

12 

 
Рис. 5. Масс-спектр положительных ионов образца Benzofuran-3(2H)-one в основном пике 
 

 
Рис. 6. Масс-спектр положительных ионов образца Benzofuran-3(2H)-one в плече пика 

 

 

Рис. 7. Структуры исследуемых молекул 
 
КХР для молекул 5-бензофуранола, показа-

ли, что атом Н от них может отрываться при  
ε = 1.42 эВ от гидроксильной группы. Это гово-

рит о том, что данная примесь не имеет влияние 
на первый пик КЭВ фрагмента [M – H]¯ у 2К, и, 
следовательно на [M – H2]¯. Влияние примеси на 
остальные пики трудно определить, т.к. процес-
сы образования фрагментов [M – H]¯, [M – H2]¯ 
и [M – СО]¯ описываются КХР как для молекул 
2К, так и 5-бензофуранола. Кроме того, услож-
нение базиса с 6-31+G(d) до САМ-B3LYP/6-
311+G (d, р), по сравнению с работой [8], приво-
дит к результатам, при которых низкоэнергети-
ческие резонансы на [M – H]¯, [M – H2]¯ могут 
описываться отрывом атомов Н11, Н11Н15, Н11Н13 
от самой молекулы 2К (рис. 7). 

Как показали расчеты, энергетика процесса 
образования фрагмента [M – H2]¯ у примесного 
3-этил фталида такая же высокая как и в 32БФ, 
поэтому идентифицировать его не удается. Ско-
рее всего, пики на КЭВ [M – H]¯ и [M – H2]¯ 
32БФ при энергиях 0.3–0.8 эВ, связаны с при-
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сутствием в составе Benzofuran-3(2H)-one 
(Sigma-Aldrich, 12502) примеси 2-бензо-
фуранола. Согласно КXP водород из ОН-группы 
данной примеси может отрываться уже при теп-
ловых энергиях kT электронов. Так же при этих 
энергиях он может связывать с собой и другие 
атомы водородов и образовывать H2. КХР для о-
фталевого альдегида, показали, что процесс об-
разования нейтрального фрагмента Н2 в нем то-
же возможен, уже при kT. Для этого необходим 
отрыв атомов водорода из положений Н15 и Н16 
(рис. 7). Таким образом, можно утверждать,  
что в образце Benzofuran-3(2H)-one (Sigma-
Aldrich, 12502, степень очистки ≥97%) с помо-
щью ГХ МС, СЗДЭ и КХР было определено на-
личие примесных изомеров 32БФ, таких как  
2-бензофуранол и о-фталевый альдегид. 

Обобщая полученные данные, можно сфор-
мулировать следующий вывод – СДЗЭ позволя-
ет определять молекулярный вес, селективно 
идентифицировать индивидуальные соединения 
без их предварительного концентрирования или 
разделения, различать изомеры, регистрировать 
свободные радикалы, электронную и простран-
ственную структуру, обнаруживать и определять 
субмикроколичества вещества, получать полные 
схемы фрагментации при диссоциативном за-
хвате электронов; но, в связи с отсутствием баз 
данных спектров ОИ, сложностью конструкции 
источников ионов, методическими проблемами, 
связанными с особенностями настройки и ста-
бильности работы приборов с электронным мо-
нохроматором, данный метод пока не подходит 
для рутинных аналитических исследований, и 
может использоваться для этих целей только в 
комплексе с другими экспериментальными (на-
пример, ГХ-МС) и расчетными методами.  
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AND DISSOCIATIVE ELECTRON ATTACHMENT SPECTROSCOPY METHODS  

TO DETERMINE THE ISOMERIC COMPOSITION OF SAMPLES 
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Due to the fact that in environmental and biomedical sciences there is an ever-growing need to detect traces 
of toxins (xenobiotics) and analyze specific target substances in complex test samples, various types of equipment 
related to analytical chemistry are growing and multiplying. The paper shows the possibility of using gas 
chromatography-mass spectrometry and spectroscopy of dissociative electron attachment in conjunction with 
quantum mechanical calculations using the density functional theory method to refine the results of the analysis of 
the isomeric composition of the studied samples. This is achieved due to the fact that substances with overlapping 
chromatographic peaks are distinguished by their mass spectra, and isomers with similar or identical mass spectra 
are distinguished by retention indices and resonances arising on the curves of effective electron yield during 
dissociative electron attachment. The main difference between the isomers of phthalide and itself was that they 
did not form negative molecular ions. Impurity molecules were detected in the studied samples. Chromatographic 
analysis and analysis of the mass spectra of positive ions suggested candidates for this role. By comparing the data 
obtained with the spectra of dissociative electron capture and calculated thermodynamic thresholds for the 
formation of fragmentary ions, it was possible to more accurately determine the composition of the impurity. 

Keywords: dissociative electron attachment spectroscopy, gas chromatography-mass spectrometry, 
analytical methods. 


