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Сходство масс-спектров с ионизацией электронами различных алкиловых эфиров бензол-1,2-ди-
карбоновой (фталевой) кислоты предъявляет особые требования к надежности идентификации мо-
ноалкилфталатов, часто опознаваемых как диалкилфталаты и наоборот. Предложен оригинальный
масс-спектрометрический критерий групповой идентификации (отнесения к подгруппе гомоло-
гов) моноалкилфталатов, предполагающий вычисление суммарной относительной интенсивности
пиков ионов с m/z > 170. В масс-спектрах моноалкиловых эфиров эта величина не превышает 1%,
тогда как в случае диалкиловых эфиров – варьирует в пределах от 1 до 172%. В пределах установлен-
ных подгрупп изомеров для дальнейшей детализации результатов идентификации становится эф-
фективным использование гомологических инкрементов индексов удерживания, iRI = RI – 100x,
где x = int(M/14). По предварительно определенным значениям iRI с использованием соотношения
М ≈ 0.14(RI – iRI) + y возможна оценка молекулярных масс соединений, в масс-спектрах которых
сигналы молекулярных ионов не регистрируются или малоинтенсивны (в том числе моноалкилфта-
латов). Кроме того, величины iRI во многих случаях информативны для оценки числа разветвлений
sp3-углеродного скелета молекул (Z) на основании регрессионных соотношений вида iRI = aZ + b.
Рассмотрение гомологических инкрементов индексов удерживания диалкилфталатов позволило
выявить аномально выраженную зависимость их значений от числа атомов углерода в алкильных
фрагментах молекул: от +125 (СН3) до –33 (С10Н21). В подгруппе моноалкилфталатов подобные
аномалии не наблюдаются.

Ключевые слова: моноалкилфталаты, сравнение с диалкилфталатами, масс-спектры ионизации
электронами, групповая идентификация, газохроматографические индексы удерживания, гомоло-
гические инкременты индексов удерживания.
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Основой эффективности современной хрома-
то-масс-спектрометрии как метода идентифика-
ции компонентов сложных смесей органических
соединений является существование подробного
и хорошо систематизированного информацион-
ного обеспечения (масс-спектры с ионизацией
электронами, ИЭ, и газохроматографические ин-
дексы удерживания на стандартных неполярных
и полярных фазах). Так, версия 2017 г. базы дан-
ных NIST [1] содержит масс-спектры ИЭ 267376
соединений и газохроматографические индексы
удерживания (RI) 99400 соединений. Однако как
отдельные соединения, так и их совокупности
(гомологические ряды, группы конгенеров, изо-
меров и др.) по объективным причинам остаются
не представленными в базах данных. Из главных
причин отсутствия информации можно назвать
следующие [2, 3]:

1) Практическое применение тех или иных со-
единений неочевидно, что обусловливает отсут-
ствие интереса к ним со стороны химиков-синте-
тиков.

2) Соединения не были обнаружены в природ-
ных объектах; нет сведений об их биологической
активности, токсичности и т.д.

3) Соединения нестабильны и/или обладают
высокой реакционной способностью.

4) Непосредственное хроматографическое раз-
деление невозможно, требуется получение произ-
водных (дериватизация).

5) Синтез сложен или характеризуется низки-
ми выходами.

6) Большое число изомеров высших гомологов
любых рядов, исчерпывающая характеристика
всего многообразия которых невозможна.
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7) Можно полагать, что ошибочная идентифи-
кация тех или иных аналитов, встречающихся в
реальных образцах, иногда обусловлена именно
недостатком информационного обеспечения и
сходством масс-спектров соединений разных
классов.

Отсутствие информации в сочетании со сход-
ством масс-спектров соединений разных групп яв-
ляется основной причиной большого числа оши-
бок II рода [4]1. Одну из обширных групп плохо
охарактеризованных соединений образуют непол-
ные эфиры как органических, так и неорганиче-
ских многоосновных кислот. Из производных не-
органических кислот можно отметить диалкилтио-
фосфаты, масс-спектры которых с ионизацией
электрораспылением трудно отличимы от спек-
тров триалкиловых эфиров монотиофосфорной
кислоты [5]. Для кислых эфиров органических
поликарбоновых кислот эта проблема выявлена
для моноалкиловых эфиров бензол-1,2-дикарбо-
новой кислоты (моноалкилфталатов) [6, 7], масс-
спектры ИЭ которых сходны с масс-спектрами
диалкилфталатов. Причинами сходства масс-
спектров являются аналогичные закономерности
фрагментации: в масс-спектрах моноэфиров
C6H4(CO2H)(CO2CnH2n + 1) регистрируются сигналы
первичных осколочных ионов [M–CnH2n + 1O]+ →
→ [C6H4(CO)2OH]+ c m/z 149, сигналы которых
максимальны. Возможен альтернативный двухста-
дийный путь образования этих ионов, а именно
[M–CnH2n – 1] (m/z 167) → [M–CnH2n – 1–H2O]+ →
→ [C6H4(CO)2OH]+ (m/z 149). Для более подробно
охарактеризованных диэфиров C6H4(CO2CnH2n + 1)2
[8] аналогичные ионы с m/z 149 образуются в две
стадии M+. → [M–CnH2n + 1O]+ → [M–CnH2n + 1O–
CnH2n]+ → [C6H4(CO)2OH]+ (m/z 149), но возмож-
на и альтернативная трехстадийная последова-
тельность процессов фрагментации M+. → [M–
CnH2n– 1]+ → [M–CnH2n – 1–CnH2n]+ (m/z 167) →
→ [M–CnH2n – 1–CnH2n–H2O]+ → [C6H4(CO)2OH]+

(m/z 149). Сигналы углеводородных ионов
[CmH2m + 1]+, [CmH2m – 1]+ (m < n) и других в масс-
спектрах всех эфиров фталевой кислоты недоста-
точно характеристичны. Перечисленные факто-
ры в сочетании с низкими интенсивностями сиг-
налов молекулярных ионов объясняют сложно-
сти аналитической дифференциации моно- и
диалкилфталатов.

Сообщалось об обнаружении моно(2-этилгек-
сил)фталата в составе эфирных масел некоторых
растений [9–12], однако такой эфир образуется,

1 Ошибки идентификации I рода – невозможность правиль-
ного опознания охарактеризованных и представленных в
массивах справочной информации соединений; II рода –
ошибочное опознание ранее неохарактеризованных объ-
ектов.

наиболее вероятно, в результате частичного гид-
ролиза бис(2-этилгексил)фталата – одного из са-
мых распространенных пластификаторов поли-
мерных композиций из поливинилхлорида [13].
Токсические эффекты этого пластификатора рас-
смотрены в обзоре [14]. Другие примеры обнару-
жения моноалкилфталатов в различных объектах
упомянуты в работе [7]. Однако проверка пра-
вильности их идентификации в большинстве слу-
чаев приводит к выявлению многочисленных не-
соответствий и ошибок. Так, например, по дан-
ным базы [1] RI монобутилфталата равен 1828 и
согласуется со значениями RI других гомологов.
В то же время в работе [9] для этого же моноэфира
указано явно ошибочное (заниженное) значение
RI = 1520. Для монобутилфталата известен ин-
декс удерживания на стандартной полярной фазе
[10] (RI = 2552), однако он представляется слиш-
ком малым для столь полярного соединения.
Причиной такого предположения является недо-
статочно большая разность RI на стандартной по-
лярной и неполярной (1849 [1]) фазах, равная все-
го 2552 – 1828 = 724, тогда как, например, для не-
замещенной бензойной кислоты такая разность по
данным [1] может быть оценена как (2427 ± 22) –
‒ (1170 ± 20) = 1247 ± 30.

Некоторые важные свойства моноалкилфта-
латов установлены сравнительно недавно. Пока-
зано, что такие эфиры нестабильны в условиях
газохроматографического разделения и частично
разлагаются в хроматографической колонке с об-
разованием соответствующих спиртов и фталево-
го ангидрида [6, 7]. Возможность такого разложе-
ния при меньших температурах и структурная
аналогия, в частности, монометилфталата
C6H4(CO2H)COOCH3 и ацетилсалициловой кис-
лоты (аспирин) C6H4(CO2H)OCOCH3 позволили
предположить, что именно нестабильность моно-
алкилфталатов может обусловливать их токсич-
ность [7].

Детальное рассмотрение справочных значе-
ний индексов удерживания диалкилфталатов
позволяет выявить такую важную проблему, как
недостаточная надежность соотнесения их значе-
ний со структурами соединений. Возможные не-
соответствия могут быть обусловлены как оши-
бочной идентификацией фталатов в реальных об-
разцах, так и небрежностями используемой
номенклатуры. Один и тот же префикс “изо” в
названиях фталатов может отражать разные вари-
анты разветвлений углеродного скелета или отно-
ситься к техническим смесям нескольких изоме-
ров. Дополнительной причиной разброса RI мо-
гут быть различия в полярности стандартных
неполярных полидиметилсилоксановых непо-
движных фаз и их аналогов, содержащих 5% фе-
нильных групп (по принятой в базе данных [1]
классификации их относят к разряду semi-stan-
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dard). Так, по данным [1] значение RI диоктил-
фталата C24H38O4 (нет разветвлений углеродного
скелета) на стандартной неполярной фазе состав-
ляет 2686 ± 3 ед. инд. (см. табл. 1), но для изомер-
ного ему децил 2-этилбутилфталата (одно раз-
ветвление углеродного скелета) на фазе с 5% фе-
нильных групп известное значение RI больше
(2701), что не согласуется с общепризнанным
влиянием числа таких разветвлений на индексы
удерживания. Однако при этом оценка RI на стан-
дартной неполярной фазе по аддитивной схеме
[15] еще больше (2768), поскольку она базируется
на значениях RI других гомологов. Столь заметные
несоответствия, во-первых, делают неэффектив-
ным использование подобных ненадежных спра-
вочных данных для идентификации, а, во-вторых,
заставляют усомниться, что значение 2686 ± 3 дей-
ствительно принадлежит ди-н-октилфталату. В то
же время RI бис(2-этилгексил)фталата равен
2505 ± 4, что представляется слишком низким
для изомера с двумя разветвлениями углеродного
скелета, тогда как для бис(2,4,4-триметилпен-
тил)фталата (шесть разветвлений) он достигает
2587, что слишком велико и не согласуется с
предыдущей величиной. К сожалению, исправле-
ние подобных несоответствий требует либо до-
полнительной экспериментальной проверки, ли-
бо использования специальных алгоритмов “пе-
рекрестного” контроля справочных данных.

Таким образом, достоверная хромато-масс-
спектрометрическая идентификация моноалкил-
фталатов с использованием надежных значений
аналитических параметров относится к числу ак-
туальных задач. В число таких параметров обыч-
но входят стандартные масс-спектры с ионизаци-
ей электронами и индексы удерживания на стан-
дартных неполярных неподвижных фазах.
Однако повышение надежности справочных дан-
ных и, как следствие, результатов идентификации
на их основе заставляет обратиться к рассмотре-
нию “гибридных” величин, таких как гомологиче-
ские инкременты индексов удерживания, объеди-
няющих масс-спектрометрическую и хромато-
графическую информацию.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание синтеза моноалкилфталатов из фта-

левого ангидрида и соответствующих спиртов в
присутствии каталитических количеств ортофос-
форной кислоты, условия их хромато-масс-спек-
трометрического определения и полные масс-
спектры ИЭ (70 эВ) моноалкилфталатов приведе-
ны в работах [6, 7]. Масс-спектры диалкилфтала-
тов для вычисления спектра ионных серий ряда
заимствованы как из доступных баз данных, так и
получены экспериментально. Ниже обсуждаются
газохроматографические индексы удерживания
моноалкилфталатов и их комбинированные хро-

мато-масс-спектрометрические характеристики
в сравнении с диалкилфталатами. Статистиче-
скую обработку данных и построение графиков
проводили с использованием программного
обеспечения ORIGIN (версии 4.1 и 8.2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Определение и применение гомологических ин-

крементов индексов удерживания. Масс-спектро-
метрические и газохроматографические характе-
ристики аналитов допускают совместную интер-
претацию, в том числе в форме гомологических
инкрементов индексов удерживания (iRI):

(1)
где х = int(M/14), М – молекулярное массовое
число (целочисленное), int – функция, обознача-
ющая целую часть числа (эквивалентно записи
M = 14x + yМ), уМ – номер гомологической груп-
пы соединения, yМ ≡ M(mod14).

Гомологические инкременты индексов удер-
живания наряду с аналогичными инкрементами
других свойств предложены в середине 1980-х гг.
[16] с целью использования при хромато-масс-
спектрометрической идентификации аналитов.
Как и другие дифференциальные аналитические
параметры [17], они обладают свойством инвари-
антности в пределах гомологических рядов (с об-
суждаемыми ниже некоторыми оговорками) и,
следовательно, применимы на стадии групповой
идентификации (отнесения к соответствующим
рядам).

По определению, хроматографические индек-
сы удерживания – аддитивные величины: пере-
ход к следующему гомологу за счет добавления
гомологической разности – фрагмента СН2 –
увеличивает значения RI приблизительно на
100 ед. инд., что делает их непосредственное срав-
нение для разных гомологов невозможным. Однако
такие инварианты как iRI допускают сравнение хро-
мато-масс-спектрометрических характеристик раз-
ных членов рядов. Отсюда следует еще одно важное
применение гомологических инкрементов индек-
сов удерживания – выявление ошибочных или со-
мнительных значений RI и в целом повышение
надежности справочной информации.

Особенностью iRI, как и самих индексов удер-
живания изомеров, является их зависимость
от числа разветвлений углеродного скелета моле-
кул (Z). В первом приближении можно не диффе-
ренцировать топологическую неэквивалентность
различных разветвлений sp3-углеродного скелета
молекул, но следует учитывать, что третичные ато-
мы углерода соответствует одному, а четвертич-
ные – двум разветвлениям. Зависимость iRI = f(Z)
несколько усложняет процедуру групповой иден-
тификации, так как приходится принимать во

RI RI 100 ,i x= −
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внимание несколько альтернативных значений Z,
однако подобное сравнение гипотез относится к
типичным приемам интерпретации масс-спек-
трометрической информации.

Отсутствие или низкая интенсивность сигна-
лов молекулярных ионов в масс-спектрах (наибо-
лее типично для масс-спектров ИЭ) делает невоз-
можным определение значений М и, следова-
тельно, вычисление iRI. Однако именно в таких
случаях становится актуальным решение “обрат-
ной” задачи: оценки молекулярных масс анали-
тов, в масс-спектрах которых сигналы молекуляр-
ных ионов не регистрируются или малоинтенсив-
ны на основании предварительно определенных
значений iRI. Подстановка в формулу (1) соотно-

шения х = (M – yМ)/14 и решение полученного
уравнения относительно М приводят к следующе-
му выражению для оценки молекулярных массо-
вых чисел:

(2)

Особенность округления вычисляемых значе-
ний М состоит в том, что его выполняют не до
ближайшего целого числа, а до ближайшего зна-
чения М, сравнимого с уМ по модулю 14, или, в
символике теории вычетов, М ≡ уМ(mod14). Такая
задача рассмотрена на примерах гомологов рядов
диалкилфосфонатов и триалкилфосфитов [18, 19].

( )RI0.14 RI .М i y≈ − +

Таблица 1. Газохроматографические индексы удерживания некоторых диалкиловых эфиров фталевой кислоты
(по данным базы [1]) и их гомологические инкременты в зависимости от суммарного числа разветвлений угле-
родного скелета алкильных заместителей, iRI(Z)

* Значения iRI, превышающие 100 и типичные для простейшего гомолога (диметилфталат) и алкилметилфталатов, исключе-
ны из последующего рассмотрения; ** здесь и далее единичные значения RI указаны без стандартных отклонений.

Диалкилфталат Мол. масса RI [1] iRI
Число разветвлений 
углеродного скелета

Диметил 194 1425 ± 10 125* 0
Диэтил 222 1564 ± 13 64 0
Дипропил 250 1744 ± 8 44 0
Диизопропил 250 1640 ± 1 −60 2
Дибутил 278 1924 ± 12 24 0
Диизобутил 278 1850 ± 16 −50 2
Ди-(2-бутил) 278 1855** −45 2
Этил, 2-этилбутил 278 1939 39 1
Этил, 3-гексил 278 1888 −12 1
Пропил, изопентил 278 1936 36 1
Бутил, изобутил 278 1924 24 1
Дипентил 306 2122 ± 3 22 0
Диизопентил 306 2045 −55 2
Пентил, изопентил 306 2132 32 1
Пропил, 1-этилпентил 306 2057 −43 1
Изопентил, 2-этилбутил 306 2066 −34 2
Изобутил, 1,3-диметилбутил 306 1986 −114 3
Пропил, 2,4-диметил-3-пентил 306 2015 −85 3
Ди-неопентил 306 1938 −162 4
Дигексил 334 2306 ± 2 6 0
Дигептил 362 2495 ± 4 −5 0
Диоктил 390 2686 ± 3 −14 0
Динонил 418 2876 −24 0
Дидецил 446 3067 −33 0
Средние значения iRI (Z): +11 ± 31 (0, 1)

−49 ± 10 (2)
−100 ± 21 (3)

−162 (4)
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Если располагать информацией о молекуляр-
ных массовых числах аналитов, то существование
зависимостей iRI = f(Z) позволяет оценивать сум-
марное число разветвлений sp3-углеродного ске-
лета алкильных фрагментов молекул по хромато-
масс-спектрометрическим данным. Для удобства
оценок такие зависимости можно использовать в
виде обратных функций Z = ϕ(iRI). Зависимости
iRI = f(Z) и Z = ϕ(iRI) − убывающие, т.е. чем боль-
ше суммарное количество разветвлений углерод-
ного скелета молекул, тем меньше значения iRI (с
учетом знаков), которые с приемлемой точно-
стью могут быть аппроксимированы уравнения-
ми линейной регрессии:

(3)
Коэффициенты а и b вычисляют методом наи-

меньших квадратов.
Для многих гомологических рядов области

значений iRI при разных Z не перекрываются друг
с другом, что соответствует однозначному опре-
делению числа разветвлений по значениям iRI.
Решение подобной задачи проиллюстрировано
[3] на примере серии гомологов ряда 2,2-диалки-
лзамещенных 1,3-диоксоланов.

Кроме перечисленных примеров, значения iRI
рекомендованы в качестве нового критерия по-
лярности органических соединений [20].

Гомологические инкременты индексов удержи-
вания ди- и моноалкилфталатов. Рассмотрение
значений iRI в ряду моноалкилфталатов приводит
к важным заключениям относительно особенно-
стей их идентификации. Учитывая отмеченное
выше сходство масс-спектров различных эфиров
фталевой кислоты, данные для моноалкилфтала-
тов целесообразно рассматривать в постоянном
сравнении с диалкилфталатами. В табл. 1 приве-
дены газохроматографические индексы удержи-
вания некоторых диалкиловых эфиров фталевой
кислоты (по данным базы [1]) и их гомологиче-
ские инкременты в зависимости от суммарного
числа разветвлений углеродного скелета алкиль-
ных фрагментов молекул, iRI(Z). В нижней части
таблицы сопоставлены средние значения iRI(Z)
при одинаковых значениях Z, а на рис. 1а зависи-
мость iRI(Z) представлена графически. Прямая
линия соответствует уравнению линейной ре-
грессии; параметры уравнения приведены в под-
писи к рис. 1.

Выше отмечено, что увеличение суммарного
числа разветвлений углеродного скелета алкиль-
ных фрагментов приводит к заметному уменьше-
нию значений iRI: при Z = 2, 3 и 4 средние значе-
ния iRI составляют –49, –100 и –162. На этом “фо-
не” обращает на себя внимание отсутствие
существенных отличий значений iRI для Z = 0 и 1,
что хорошо видно на рис. 1. Подобное несоответ-

RI .i aZ b= +

ствие проявляется в относительно невысокой аб-
солютной величине коэффициента корреляции
(R = –0.813). Наиболее вероятной причиной это-
го могут быть отмеченные выше несоответствия
справочных значений индексов удерживания ди-
алкилфталатов структурам молекул, обусловлен-
ные как сложностями идентификации таких эфи-
ров, так и неоднозначностью интерпретации пре-
фикса “изо” в названиях соединений этого
класса. Еще одной возможной причиной может
быть аномально выраженная зависимость iRI от
числа атомов углерода в алкильных заместителях:
их значения закономерно убывают от +125 при
R = CH3 до –33 при R = С10Н21. Иными словами,
если простейший гомолог – диметилфталат –

Рис. 1. Зависимости значений гомологических ин-
крементов индексов удерживания (iRI) от суммарного
числа разветвлений углеродного скелета алкильных
фрагментов молекул для диалкилфталатов (а), для
моноалкилфталатов (б). Параметры уравнений ли-
нейной регрессии: (а): a = 21.2 ± 9.7, b = –37.9 ± 6.1,
R = –0.813, S0 = 33; (б): a = 336 ± 6, b = –74 ± 7, R =
‒0.925, S0 = 19.
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представляет собой достаточно полярное соеди-
нение, более полярное, чем, например, 2-алкано-
лы (для 2-бутанола М = 74, RI = 586 ± 5 [1], следо-
вательно, iRI = 86) и лишь незначительно уступа-
ющее по полярности 2,3-алкандиолам (для 2,3-
бутандиола М = 90, RI = 756 ± 9 [1] и, следова-
тельно, iRI = 156), то дидецилфталат оказывается
менее полярным, чем н-алканы, для которых зна-
чения iRI по определению равны нулю. Вместе с
тем отсутствие различий значений iRI для Z = 0 и 1
позволяет утверждать, что по крайней мере часть
справочных данных, особенно для диалкилфта-
латов с несимметричными алкильными фрагмен-
тами, заслуживает проверки и уточнения. С дру-
гой стороны, наблюдается хорошая корреляция
индексов удерживания моно- и диалкилфталатов
(с одинаковым числом атомов углерода в алкиль-
ных заместителях) друг с другом [7], что позволя-
ет оценивать недостающие значения RI по дан-
ным для другой подгруппы гомологов.

В табл. 2 приведена аналогичная информация
для моноалкиловых эфиров фталевой кислоты,
включающая газохроматографические индексы
удерживания и их гомологические инкременты в
зависимости от суммарного числа разветвлений
углеродного скелета алкильных заместителей,
iRI(Z). Для повышения надежности результаты
работ [6, 7] сопоставлены со значениями RI базы
[1]; среднее значение их разности (с учетом знака
для 11 пар гомологов) составляет +3 ± 10 ед. инд.,
что подтверждает надежность обоих независимых
источников информации. Это немедленно ска-
зывается на значениях iRI(Z), которые, в отличие
от данных табл. 1, уже не демонстрируют никаких
аномалий при Z = 0 и 1. Графическая интерпрета-
ция этой зависимости на рис. 1б подтверждает
возможность однозначного установления числа
разветвлений Z по значениям iRI, поскольку ин-
тервалы разброса величин iRI для разных Z, в от-
личие от рис. 1а, не перекрываются. Лучшая кор-
реляция iRI(Z) сказывается и на абсолютной вели-
чине коэффициента корреляции, который в
данном случае составляет –0.925. Большие поло-
жительные значения гомологических инкремен-
тов индексов удерживания моноалкилфталатов
(339 ± 13 при Z = 0) подтверждают их высокую по-
лярность, которая сравнима с полярностью арен-
карбоновых кислот (для бензойной кислоты М =
= 122, RI = 1170 ± 20 [1], следовательно, iRI = 320)
или фенолов (для п-крезола М = 108, RI = 1052 ± 4
[1], следовательно, iRI = 352). При этом для моно-
алкилфталатов не наблюдается заметного умень-
шения значений iRI при увеличении числа атомов
углерода в алкильных заместителях: их значения
лишь незначительно убывают от 366 при R = CH3
до всего 331 при R = С10Н21. Следовательно, такой
эффект в случае диалкилфталатов заслуживает
более подробного рассмотрения.

Сигналы молекулярных ионов в масс-спек-
трах как моно-, так и диалкилфталатов малоин-
тенсивны, за исключением метилового и этило-
вого эфиров, поэтому для них актуальна проблема
оценки молекулярных массовых чисел. Достаточ-
но простое применение соотношения (2) для этих
целей может быть проиллюстрировано следую-
щими примерами:

Дипентилфталат: RI = 2122 ± 3, iRI = +11 ± 31 (в
предположении Z = 0). Тогда М ≈ 0.14 × (2122 – 11) +
+ 12 ≈ 307.5 → 306 ≡ 12(mod14) (правильный ответ).

Монопентилфталат: RI = 1929 ± 11, iRI = 339 ± 13
(в предположении Z = 0). Тогда М ≈ 0.14 × (1929 –
‒ 339) + 12 ≈ 234.6 → 236 ≡ 12(mod14) (правиль-
ный ответ).

Масс-спектрометрические различия моно- и ди-
алкилфталатов. Перечисленные выше возможно-
сти применения гомологических инкрементов
индексов удерживания наиболее эффективно мо-
гут быть реализованы только тогда, когда гомоло-
гические ряды аналитов однозначно установлены
(иначе необходима проверка нескольких альтер-
нативных гипотез). В рассматриваемом случае га-
зохроматографические параметры удерживания,
полезные на стадии уточнения структуры анали-
тов, лишь ограниченно информативны для груп-
повой идентификации и необходимо вновь обра-
щаться к масс-спектрометрическим данным. В
наибольшей степени проблема групповой иденти-
фикации актуальна именно для моноалкилфтала-
тов, так как отнесение диэфиров к соответствую-
щей подгруппе фталатов достаточно надежно. Это
положение легко подтвердить результатами биб-
лиотечного поиска, например, с использованием
базы NIST [1]. Для этого выберем масс-спектры ди-
изодецил- и монодецилфталатов и сравним их с со-
держащимися в этой же базе другими масс-спектра-
ми при значениях фактора совпадения Q > 0.800
(табл. 3). Таким образом, из найденных для дии-
зодецилфталата 38 результатов библиотечного
поиска на уровне групповой идентификации пра-
вильны 37 (относятся к ряду диалкилфталатов),
тогда как для монодецилфталата правильные от-
веты составляют менее половины. Аналогичная
ситуация наблюдается и для других моно- и диал-
килфталатов. Причиной этого является отмечен-
ное выше сходство процессов фрагментации мо-
лекулярных ионов соединений этих рядов в усло-
виях ИЭ. Таким образом, проблема отнесения к
соответствующей подгруппе гомологов наиболее
актуальна именно для моноалкилфталатов.

Использование для групповой идентифика-
ции таких масс-спектрометрических инвариан-
тов, как спектры ионных серий [16] не позволяет
надежно опознавать моноалкилфталаты. Масс-
спектры ионных серий представляют собой сово-
купности 14 чисел {I(y)} (0 ≤ y ≤ 13), каждое из ко-
торых равно суммарной интенсивности пиков
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ионов гомологических групп (0 ≤ y ≤ 13) в суммар-
ном ионном токе, ΣIy = 100, y ≡ m/z(mod14). После
усреднения таких совокупностей чисел для не-
скольких гомологов получаем статистически об-
работанные наборы данных {I(y)s(y)}, примени-
мые для отнесения аналитов к соответствующим
гомологическим рядам (в подстрочных индексах
указаны стандартные отклонения):

Диалкилфталаты: 11, 76, 0, 0, 0, 0, 53, 22, 0, 677,
82, 0, 0, 105.

Моноалкилфталаты: 65, 32, 0, 22, 11, 11, 44, 62, 22,
5111, 83, 43, 0, 126.

Спектры ионных серий подтверждают, что
наибольшей интенсивностью в масс-спектрах
всех эфиров обладают сигналы гомологической

Таблица 2. Газохроматографические индексы удерживания моноалкиловых эфиров фталевой кислоты на непо-
лярных фазах, содержащих 5% фенильных групп (по данным базы [1] и публикаций [6, 7]), и их гомологические ин-
кременты в зависимости от суммарного числа разветвлений углеродного скелета алкильных заместителей, iRI(Z)

* Экспериментальные значения в базе [1] отсутствуют; приведены оценки RI [1] по аддитивной схеме [15]; ** при отсутствии
информации в работе [7] для вычисления iRI использованы данные базы [1].

Моноалкилфталат Мол. масса RI [1] RI [7] iRI
Число разветвлений 

углеродного скелета (Z)

Метил 180 1530* 1566 ± 18 366 0
Этил 194 1651 1641 ± 5 341 0
Пропил 208 1731 1734 ± 6 334 0
Изопропил 208 1667 1666 ± 2 266 1
Бутил 222 1828 1849 ± 11 349 0
Изобутил 222 1771 1777 ± 3 277 1
2-Бутил 222 1764* 1758 ± 3 258 1
Пентил 236 1926 1929 ± 11 329 0
Изопентил 236 – 1890 ± 7 290 1
2-Пентил 236 1842 1844 ± 2 244 1
Неопентил 236 1809 – 209** 2
Гексил 250 2023 2029 ± 6 329 0
2-Этилбутил 250 1977 – 277 1
Гептил 250 2128 2132 ± 6 332 0
2-Гептил 264 – 2017 ± 10 217 1
Октил 278 2236 2250 ± 17 350 0
2-Октил 278 2143 2134 234 1
2-Этилгексил 278 2152 – 252** 1
Нонил 292 2325 – 325** 0
Децил 306 2431 – 331** 0
Средние значения iRI (Z): 339 ± 13 (0)

257 ± 23 (1)
209 (2)

Таблица 3. Сравнение числа правильных и ошибочных отнесений диизодецилфталата и монодецилфталата к ди-
алкил- и моноалкилфталатам с использованием базы данных NIST [1]

Соединение Число ответов для фактора 
совпадения Q > 0.800

Опознано

диалкилфталаты моноалкилфталаты

Диизодецилфталат 38 38 Нет

Монодецилфталат 17 9 8



928

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 75  № 10  2020

ЗЕНКЕВИЧ

группы у = 9, так как к ним относятся максималь-
ные пики с m/z 149. Из этих же спектров следует,
что принципиальных различий для моно- и ди-
эфиров в них нет; диапазоны большинства значе-
ний Iy перекрывается в пределах удвоенных стан-
дартных отклонений, так что групповая иденти-
фикация моно- и диэфиров фталевой кислоты
возможна только как исключение. Так, лишь для
отдельных диалкилфталатов суммарные интен-
сивности сигналов гомологической группы у = 1
(7 ± 6%) статистически значимо отличаются от их
интенсивностей в масс-спектрах моноалкилфта-
латов (3 ± 2%), что вполне закономерно из-за не-
одинакового числа алкильных фрагментов в мо-
лекулах. То же можно сказать про сигналы груп-
пы у = 7 (5 ± 3 и 6 ± 2% соответственно), а также
группы у = 11 (0 и 4 ± 3%). Однако такой критерий
целесообразно рассматривать только в качестве
дополнительного к более надежным признакам.
Попытки дифференциации моно- и диалкилфта-
латов по относительным интенсивностям пиков
отдельных ионов с использованием методов хе-
мометрики (линейный дискриминантный ана-
лиз, LDA) показали их невысокую эффективность и
были признаны неприемлемыми. В частности, мо-
дель опознания моноалкилфталатов по критерию
убывания интенсивностей пиков в последователь-
ности массовых чисел 105 > 77 > 69 > 57 приводит к
ошибочным результатам для 5 из 19 гомологов.

Тем не менее, способ, позволяющий более на-
дежно дифференцировать моно- и диалкилфтала-
ты именно на уровне групповой идентификации
(отнесения к подгруппам гомологов) существует.
Он основан на отмеченных выше особенностях
фрагментации молекулярных ионов этих эфиров в
условиях ИЭ. Дело в том, что наиболее характери-
стические ионы с m/z 149 (соответствуют макси-
мальным сигналам масс-спектров) моноалкилфта-
латов получаются преимущественно в две стадии,
т.е. М+. → [M – CnH2n + 1O]+ → [M – CnH2n + 1O]+ →
→ [C6H4(CO)2OH]+ (m/z 149), а в случае диалкил-
фталатов – на одну стадию больше: М+.→ [M–
CnH2n + 1O]+ → [M–CnH2n + 1O–CnH2n]+ →
→ [C6H4(CO)2OH]+ (m/z 149). Можно полагать,

что дополнительные “промежуточные” ионы так
или иначе должны проявляться в масс-спектрах,
в результате чего суммарные интенсивности
ионов с бóльшими массовыми числами в случае
диалкилфталатов должны быть выше, чем у мо-
ноалкилфталатов. Если формализовать это усло-
вие в приемлемом для практического примене-
ния виде “суммарная относительная интенсив-
ность пиков с m/z > 170”, то получаем результаты,
представленные в табл. 4.

Для большинства моноалкилфталатов вне за-
висимости от размера алкильных фрагментов
суммарные относительные интенсивности сигна-
лов с m/z > 170 близки к нулевым. Единственное
исключение составляет моноэтилфталат, но это
не следует считать существенным ограничением
выбранного критерия. Во-первых, в масс-спектре
этого эфира достаточно надежно регистрируется
сигнал молекулярных ионов (Iотн ≈ 1%). Во-вто-
рых, единственным изобарным моноэтилфталату
соединением ряда фталатов является диметил-
фталат, а масс-спектры и индексы удерживания
этих эфиров существенно различаются. В масс-
спектрах диалкилфталатов суммарные относи-
тельные интенсивности пиков ионов с m/z > 170
варьируют в диапазоне 1–172%. Такой критерий
характеризуется достаточной надежностью и не
требует дополнительных вычислений, например
выражения интенсивностей пиков в суммарном
ионном токе.

Из дополнительно проверенных критериев
групповой идентификации моно- и диалкилфта-
латов можно упомянуть относительные интен-
сивности сигналов ионов с m/z 167 и 149. Инте-
ресно отметить, что в случае моноалкилфталатов
интенсивность пиков с m/z 167 больше (13 ± 5%),
чем для диалкилфталатов (7 ± 5%). Однако такой
критерий нельзя считать статистически достовер-
ным, так как разность средних значений меньше
суммы их стандартных отклонений. То же отно-
сится к другому критерию – интенсивностям сиг-
налов с m/z 149 (чаще всего они максимальны в
масс-спектрах) в суммарном ионном токе: для

Таблица 4. Оценки количества правильных отнесений диалкил- и моноалкилфталатов к соответствующим под-
группам гомологов

* Больше чем в табл. 1 за счет рассмотрения сокращенных (10 пиков) масс-спектров из базы [1]; ** (2-метилбутил)пропилфта-
лат ошибочно опознан по масс-спектру из базы [1]; *** без учета монометил- и моноэтилфталатов, в масс-спектрах которых
регистрируются сигналы молекулярных ионов, %; **** ошибочно опознан моноэтилфталат.

Подгруппа фталатов Число гомологов Диапазон 
молекулярных масс Критерий отнесения Число правильных 

ответов

Диалкилфталаты 37* 194–306 Σ[Iотн(m/z > 170] ≥ 1% 36**

Моноалкилфталаты 18*** 222–418 Σ[Iотн(m/z > 170] < 1% 17****
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моноалкилфталатов среднее значение составляет
0.49 ± 0.14, а для диалкиловых эфиров – 0.69 ± 0.07.

* * *
Таким образом, несмотря на значительное

сходство масс-спектров ИЭ различных алкило-
вых эфиров фталевой кислоты, специальная обра-
ботка хромато-масс-спектрометрических данных
позволяет исключить ошибочную идентифика-
цию моноалкилфталатов. Масс-спектрометриче-
ским критерием отнесения аналитов к подгруппе
моноэфиров является низкая суммарная относи-
тельная интенсивность пиков ионов с m/z > 170
(менее 1%). После отнесения к подгруппе гомо-
логов использование гомологических инкремен-
тов индексов удерживания позволяет оценивать
молекулярные массы аналитов и суммарное чис-
ло разветвлений в алкильных фрагментах моле-
кул. Не исключается также идентификация ал-
килфталатов непосредственно по индексам удер-
живания на стандартных неполярных фазах.

Работа выполнена при частичном финансирова-
нии по гранту РФФИ № 18-03-00151/А. Обсужда-
емые в настоящей работе экспериментальные дан-
ные получены с использованием оборудования ре-
сурсного центра по направлению “Химия” при
Институте химии Санкт-Петербургского госу-
дарственного университета. Автор благодарит со-
трудников центра за содействие. Автор благода-
рит проф. Кароли Хебергера (Исследовательский
центр естественных наук Академии наук Венгрии,
Будапешт) за заключения, касающиеся возможно-
стей применения методов хемометрики для диффе-
ренциации алкилфталатов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. The NIST 17 Mass Spectral Library

(NIST17/2017/EPA/NIH). Software/Data Version
(NIST17); NIST Standard Reference Database, Num-
ber 69, June 2017. National Institute of Standards and
Technology, Gaithersburg, MD 20899: http://web-
book.nist.gov (дата обращения: январь 2020 г.).

2. Зенкевич И.Г., Лукина В.М. Хроматомасс-спектро-
метрическая характеристика диэтилкеталей али-
фатических карбонильных соединений // Анали-
тика и контроль. 2019. Т. 23. № 3. С. 410–424. 
https://doi.org/10.15826/analitika.2019.23.3.009

3. Елисеенков Е.В., Зенкевич И.Г. Хроматомасс-спек-
трометрическая характеристика замещенных 1,3-
диоксоланов и 1,3-диоксанов // Масс-спектромет-
рия. 2020. Т. 20. № 1. С. 40.

4. Зeнкeвич И.Г. Prevention of a dangerous tendency in the
presentation of the results of GC-MS identification //
Anal. Bioanal. Chem. 2013. V. 405. P. 3075. 
https://doi.org/10.1007/s00216-013-6751-2

5. Зенкевич И.Г., Пушкарева Т.И., Каракашев Г.В.
Особенности характеристики триалкилтиофосфа-
тов индексами удерживания в обращенно-фазовой

высокоэффективной жидкостной хроматографии
в сочетании с масс-спектрометрией // Аналитика
и контроль. 2019. Т. 23. № 3. С. 425. 
https://doi.org/10.15826/analitika.2019.23.3.012

6. Зенкевич И.Г., Фахретдинова Л.Н. Термическая не-
стабильность моноалкиловых эфиров фталевой
кислоты в условиях газохроматографического раз-
деления // Аналитика и контроль. 2015. Т. 19. № 2.
С. 175. 
https://doi.org/10.15826/analitika.2015.19.2.013

7. Зенкевич И.Г., Фахретдинова Л.Н. Хроматографи-
ческая и хромато-спектральная характеристика мо-
ноэфиров дикарбоновых кислот // Журн. аналит. хи-
мии. 2016. Т. 71. № 12. С. 1296. (Zenkevich I.G., Fakhret-
dinova L.N. Chromatographic and chromatospectral
characteristic of dicarboxylic acid monoesters // J.
Analyt. Chem. 2016. V. 71. № 12. P. 1204.) 
https://doi.org/10.7868/S004445021612015X

8. Hamming M.G., Foster N.G. Interpretation of mass
spectra of organic compounds. N.Y.: Academic Press,
1979. 694 p.

9. Kim N.-S., Lee D.S. Characterization of Rosemary fra-
grances by solid phase microextraction and GC−MS //
Anal. Sci. 2001. V. 17. Suppl. A383.

10. Pasenzotto L., Gracco L., Conte L. Solid phase microex-
traction (SPME) applied to honey quality control //
J. Sci. Food Agric. 2001. V. 83. P. 1037.

11. Syeda F.A., Habib-ur-Rehman, Choudahry M.I., Ata-ur-
Rahman. GC-MS analysis of petroleum ether extract (oil)
and bioassays of crude extracts of Iris germanica // Int.
J. Genetics. Molec. Biol. 2011. V. 3. № 7. P. 95.

12. Bagavathi P.E., Ramasamy N. GC-MS analysis of phy-
tocomponents in the ethanol extract of Polygonum chin-
ense L. // Pharmacognosy Res. 2012. V. 14. № 1. P. 11. 
https://doi.org/10.4103/0974-8490.91028

13. Kawakami T., Isama K., Matsuoka A. Analysis of
phthalic acid diesters, monoester, and other plasticizers
in polyvinyl chloride household products in Japan //
J. Environ. Sci. Health. Part A. 2011. V. 46. № 8. P. 855. 
https://doi.org/10.1080/10934529.2011.579870

14. Rowdhwal S.S.S., Chen J. Toxic effects of di-2-ethyl-
hexyl phthalate: An overview // BioMed Res. Internat.
2018. Art. ID 1750368. 10 p. 
https://doi.org/10.1155.2018.1750368

15. Stein S.E., Babushok V.I., Brown R.L., Linstrom P.J. Es-
timation of Kovats retention indices using group contri-
butions // J. Chem. Inf. Model. 2007. V. 47. P. 975. 
https://doi.org/10.1021/ci600548y

16. Зенкевич И.Г., Иоффе Б.В. Интерпретация масс-
спектров органических соединений. Л.: Химия,
1986. 176 с.

17. Зенкевич И.Г. Особенности использования диффе-
ренциальных характеристик органических соеди-
нений для их групповой идентификации // Журн.
общей химии. 2017. Т. 87. № 4. С. 665.
(Zenkevich I.G. Specificies of using differential charac-
teristics of organic compounds for their group identifi-
cation // Russ. J. General Chem. 2017. V. 87. № 4.
P. 795.) 
https://doi.org/10.1134/S1070363217040211

18. Зенкевич И.Г., Носова В.Э. Особенности обнаруже-
ния триалкилфосфитов в составе реакционных



930

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 75  № 10  2020

ЗЕНКЕВИЧ

смесей и их хроматомасс-спектрометрическая ха-
рактеристика // Масс-спектрометрия. 2018. Т. 15.
№ 2. С. 119. (Zenkevich I.G., Nosova V.E. Features of
the identification of trialkyl phosphites in reaction mix-
tures and their characterization by gas chromatography –
mass spectrometry // J. Analyt. Chem. 2019. V. 74. № 13.
P. 1297.) 
https://doi.org/10.1134/S1061934819130124

19. Зенкевич И.Г., Носова В.Э. Газохроматографиче-
ские индексы удерживания в хроматомасс-спек-
трометрической идентификации алкилдихлор-
фосфатов, диалкилхлорфосфатов и их тиоанало-
гов // Масс-спектрометрия. 2019. Т. 16. № 1. С. 58.
(Zenkevich I.G., Nosova V.E. Gas chromatographic re-

tention indices in GC/MS identification of alkyl di-
chlorophosphates, dialkyl chlorophosphates, and their
thio analogues // J. Analyt. Chem. 2019. V. 74. № 14.
P. 1413.) 
https://doi.org/10.1134/S1061934819140120

20. Зенкевич И.Г. Гомологические инкременты газо-
хроматографических индексов удерживания как
характеристика полярности органических соеди-
нений // Журн. общей химии. 2019. Т. 89. № 3.
С. 331. (Zenkevich I.G. Homologous increments of gas
chromatographic retention indices as characteristic of
organic substances polarity // Russ. J. General Chem.
2019. V. 89. № 3. P. 369.) 
https://doi.org/10.1134/S1070363219030010



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


