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Пути распада отрицательных молекулярных ионов эфиров фосфорных кислот, образовавшихся в
условиях резонансного захвата электронов, отличаются однотипностью и вследствие этого пред-
сказуемостью. Сочетание полученных таким образом масс-спектров изучаемых веществ с масс-
спектрами положительных ионов, записанных в обычном режиме электронной ионизации, суще-
ственно расширяет возможности их идентификации и установления характеристик их молекуляр-
ной структуры. При этом возможно использование только одного масс-спектрометра, легко пере-
ключаемого с одного режима на другой.
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Проблема быстрой и надежной идентифика-
ции токсичных веществ, особенно в полевых
условиях, остается актуальной. Трудности такой
идентификации обусловлены тем, что для обна-
ружения токсичных веществ в малых количествах
в сложных матрицах (почва и вода и др.) эффек-
тивной является лишь масс-спектрометрия элек-
тронной ионизации с регистрацией положитель-
ных ионов (МС–ЭИ–ПИ) в сочетании с газовой
хроматографией [1–3]. Однако многолетняя
практика показывает, что применение лишь од-
ного спектрального метода, как правило, не поз-
воляет идентифицировать неизвестное вещество
с высокой надежностью, если его спектра нет в
справочной базе данных [4, 5].

В списке 1а Конвенции о запрещении химиче-
ского оружия [6] (далее “Конвенция”) под номе-
рами 1−3 представлены целые классы фосфорор-
ганических токсичных веществ, подлежащих
контролю. Количество соединений в этих классах
варьирует от десятков до сотен тысяч, в то время
как изучены лишь несколько сотен представите-
лей каждого класса. Так, в случае О-алкилалкил-
фторфосфонатов (формула I),

где R = CH3, C2H5, C3H7, (CH3)2CH; R' = алкиль-
ный или циклоалкильный радикал с числом угле-
родных атомов 1−10, из более чем 24000 веществ
этого класса [7], подлежащих контролю согласно
Конвенции [6], в справочных базах спектральных
данных представлено лишь около 300−350.

В сложившейся ситуации признано целесооб-
разным проведение идентификации в два этапа.
На первом этапе устанавливают принадлежность
исследуемого соединения к известной таксоно-
мической единице – классу или гомологическому
ряду (или какой-либо его группе) без полной рас-
шифровки молекулярной структуры этого соеди-
нения [3, 8], т.е. осуществляют групповую иден-
тификацию. От выводов, получаемых на этом
этапе, зависит целесообразность полного опреде-
ления молекулярной структуры вещества на вто-
ром этапе. С практической точки зрения подраз-
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деление на два этапа вполне оправдано, так как
все вещества одного класса оказывают однотип-
ное физиологическое действие на человека. Не-
обходимо отметить, что результаты групповой
идентификации О-алкилалкилфторфосфонатов
(№ 1 в списке 1а Конвенции), а также наиболее
токсичных их всех фосфорорганических соедине-
ний О-алкил-S-2-(N,N-диалкиламино)этилал-
килтиофосфонатов (V-газов) с помощью сочета-
ния газовой хроматографии и МС–ЭИ–ПИ нельзя
считать достаточно надежными. Основной причи-
ной является недостаточное количество групповых
характеристических признаков в МС–ЭИ–ПИ
этих соединений и наличие многих из этих призна-
ков у соединений родственных классов [9].

Отметим еще одну проблему. Большинство
токсичных фосфорорганических соединений и
многие из их предшественников и продуктов пре-
вращения являются эфирами фосфорных кислот
(фосфорной, алкилфосфоновых, алкилфосфони-
стых, алкилтионфосфоновых). Длина и строение
алкоксильных радикалов в большой мере опреде-
ляют токсичность веществ, а также их физико-
химические свойства [10]. Несмотря на некото-
рые довольно успешные попытки определить эти
структурные характеристики “классическим”
масс-спектрометрическим методом [11] в общем
случае это весьма затруднительно даже для моно-
эфиров (формула II). Трудности возрастают в
случае ди- и триэфиров фосфорных кислот с раз-
личными алкоксильными радикалами в одной
молекуле (формулы III и IV).

В этом случае “классическая” масс-спектро-
метрия с электронной ионизацией бывает даже
более эффективна, чем метод ЯМР 13С [12]. Тем
не менее, задача определения, например, числа
атомов углерода в радикалах R, R1, R2 таких моле-
кул даже с использованием совокупности спек-
тральных методов, рекомендованных Организа-
цией по запрещению химического оружия (ЯМР,
ИК-спектроскопия, МС–ЭИ–ПИ), а также газо-
вой хроматографии общего решения не имеет.
Масс-спектрометрия отрицательных ионов резо-
нансного захвата электронов (МС–ОИ–РЗЭ)
может позволить эффективно решить эту задачу.

Академик РАН Ю.А. Золотов по поводу масс-
спектрометрии отрицательных ионов резонанс-
ного захвата электронов писал: “Для работы в
данном режиме можно модернизировать практи-
чески любой масс-спектрометр, однако сделать
это не очень просто. Сложность метода, отсут-
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ствие серийного выпуска соответствующих при-
боров или хотя бы приставок к распространен-
ным масс-спектрометрам стали причиной того,
что метод не получил широкого распростране-
ния, несмотря на накопленный материал (поряд-
ка 400 публикаций…). Тем не менее, метод харак-
теризуется немалыми возможностями” [13].

Добавим, что метод не получил широкого рас-
пространения, поскольку до недавнего времени на
применяемом для таких исследованиях оборудова-
нии эксперимент был очень сложен, требовал боль-
ших затрат времени и не был пригоден для серийно-
го анализа [14, 15]. А.Г. Терентьеву с участием
М.В. Ивановой в тесном содружестве со специали-
стами из уфимского Института физики молекул и
кристаллов удалось модифицировать серийный
хроматографический масс-спектрометрический
комплекс с квадрупольным масс-анализатором
“Кристалл 5000.1/DSQ Thermo Finnigan” для рабо-
ты с отрицательными ионами при малых (до 15 эВ)
энергиях ионизации [16]. В результате модифика-
ции прибора метод МС–ОИ–РЗЭ теперь можно
использовать для серийного анализа, причем про-
должительность эксперимента не больше, чем в
“классическом” режиме положительной электрон-
ной ионизации. Таким образом, появилась возмож-
ность исследования закономерностей образования
масс-спектров ОИ–РЗЭ для широкого круга хими-
ческих соединений.

Масс-спектры отрицательных ионов резо-
нансного захвата электронов наблюдаются в об-
щем случае в областях, соответствующих различ-
ным резонансным значениям энергии ионизиру-
ющих электронов [17, 18]. Нами установлено, что
резонансные области образования отрицатель-
ных ионов изучаемых фосфорорганических со-
единений находятся около 4 эВ и, следовательно,
при этих энергиях ионизирующих электронов ре-
гистрируются наиболее интенсивные сигналы
полного ионного тока.

Цель настоящей работы − изучение сходства и
различия основных направлений фрагментации
эфиров фосфорных кислот в режимах электрон-
ной ионизации с регистрацией положительных и
отрицательных ионов резонансного захвата элек-
тронов. Кроме того, была поставлена цель пока-
зать существенное повышение достоверности и
расширение возможностей групповой идентифи-
кации эфиров фосфорных кислот, а также уста-
новить строение алкоксильных радикалов в моле-
кулах этих соединений при совместном примене-
нии двух указанных выше модификаций масс-
спектрометрического метода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Эксперимент проводили на комплексе, состо-
ящем из газового хроматографа Кристалл 5000.1
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(СКБ “Хроматэк”, Йошкар-Ола) и масс-спектро-
метрического квадрупольного детектора DSQ Ther-
mo Finnigan. Условия работы газового хроматогра-
фа: кварцевая капиллярная колонка DB-5MS (30 м ×
× 0.25 мм × 0.25 мкм), температура в испарителе −
250°С, режим программирования температуры
термостата от 40 до 250°С со скоростью
10 град/мин, выдержка температуры после ввода
пробы 1 мин, расход газа-носителя гелия
1.1 мл/мин, температура интерфейса 255°С. Па-
раметры масс-селективного детектора: темпера-
тура источника ионов 257°С, энергия ионизиру-
ющих электронов при регистрации положительных
ионов (ПИ) 70 эВ, при регистрации отрицательных
ионов 4 ± 0.5 эВ, диапазон сканируемых масс
30−500 Да.

Моно- и диалкилзамещенные хлорфосфаты
(чистота не менее 95%) синтезировали по извест-
ной методике [19]. Концентрации исследуемых
веществ в растворе составляли 0.1 мг/мл.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Сравнение основных направлений распада эфи-

ров фосфорных кислот в режимах электронной
ионизации с регистрацией положительных и отри-
цательных ионов резонансного захвата электронов.
Ранее нами предложены схемы фрагментации
эфиров фосфорных кислот общей формулы
(RO)nP(O)Xn – 3, где X = R, галоген, OCH3, NR2 в
режиме МС–ЭИ–ПИ [12].

Одно из двух основных направлений фрагмен-
тации таких соединений заключается в последо-
вательном отщеплении алкоксильных радикалов,
которое сопровождается миграцией одного или
двух атомов водорода к фосфорсодержащему
фрагменту. Этот процесс состоит из нескольких
стадий, число которых определяется числом ал-
коксильных радикалов в молекуле [12].

Для моноэфиров (RO)P(O)XY, где X и Y – ал-
кильный радикал, галоген, псевдогалоген (на-
пример, группа −CN), группа −OCH3, амино-
группа, рассматриваемый процесс является одно-
стадийным:

(1)

Как видно из уравнения (1), отщепление от
молекулярного иона алкоксильного радикала со-
провождается обратной миграцией двух атомов
водорода к фосфорсодержащему фрагменту с об-
разованием иона V. Такую перегруппировку ино-
гда называют “Мак-Лафферти + 1” [18].

Вторым главным направлением фрагментации
моноэфиров фосфорных кислот (так же как и

P
O

Y

X

O R

II

P
OH

Y

X

OH

V

− R + 2H

+ +

многих других монофункциональных соедине-
ний [20]) является разрыв той же связи O−C, при-
водящий к отщеплению от молекулярного иона
алкенового катион-радикала [R−H]+• [21] (ти-
пичный пример перегруппировки Мак-Лаффер-
ти [18] с локализацией заряда на олефиновом
фрагменте):

(2)

Так называемый “алкеновый субспектр” об-
щего масс-спектра вещества [20], состоящий из
пика этого катион-радикала и пиков продуктов
его распада, потенциально содержит информа-
цию о числе атомов углерода алкоксильного ра-
дикала и его строении. Для моноэфиров получе-
ние такой информации в ряде случаев возможно.
Этот вопрос достаточно подробно рассмотрен в
работах [11, 20] и здесь далее не обсуждается, так
как определение строения алкоксильных радика-
лов в моноэфирах не является предметом иссле-
дования настоящей работы. В качестве примера
приведем масс-спектры электронной ионизации
с регистрацией положительных ионов О-(3-ме-
тил)бутилметилфторфосфоната и О-(1-ме-
тил)пентилметилфторфосфоната (рис. 1). Пик
иона V в масс-спектрах ПИ О-алкилалкилфтор-
фосфонатов, так же как и других моноэфиров
фосфорных кислот, почти всегда является глав-
ным, что подтверждает рис. 1.

Для диэфиров XP(O)(OR')(OR'') процесс рас-
пада по основному направлению является двух-
стадийным и соответствует следующей схеме [12]:

(3)
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Как видно из уравнений (3) и (4), на первой
стадии основной реакции происходит отрыв од-
ного алкоксильного радикала с миграцией двух
атомов водорода к фосфорсодержащему фраг-
менту и образованием промежуточных ионов VIa
и (или) VIb. В случае симметричных диэфиров
(R' = R'') образуется один промежуточный ион VI.
Отметим, что первая стадия рассматриваемой ре-
акции (уравнение (3)) полностью совпадает с ос-
новным направлением распада моноэфиров, на-
пример О-алкилалкилфторфосфонатов [11].

На второй стадии (уравнение (4)) отщепляется
второй алкоксильный радикал и получается ос-
новной ион VII, очень похожий на ион V (уравне-

ние (1)). В качестве примера на рис. 2 приведен
масс-спектр ПИ О-децил-О-пентилметилфосфо-
ната [12]. Судя по полученным эксперименталь-
ным данным (рис. 2), здесь реализуется вариант
известного общего правила [18]: на первой стадии
(уравнение (3)) преимущественно отщепляется
более длинный радикал.

Схему распада триэфиров фосфорных кислот
в режиме МС–ЭИ–ПИ не приводим, так как она
в целом аналогична уравнениям (3) и (4) за ис-
ключением того, что добавляется еще одна ста-
дия, в ходе которой отщепляется последний тре-
тий алкоксильный радикал и образуется катион
[P(OH)4]+ [12].

Рис. 1. Масс-спектры положительных ионов О-3-(метил)бутилметилфторфосфоната (а) и О-1-(метил)пентилметил-
фторфосфоната (б) [22].
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Рис. 2. Масс-спектр положительных ионов О-децил-О-пентилметилфосфоната [12].
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Далее рассмотрим масс-спектры отрицатель-
ных ионов исследуемых соединений, полученные
в режиме резонансного захвата электронов. Сразу
следует указать, что общее (и основное) направ-
ление фрагментация всех изученных эфиров фос-
форных кислот (всего 33 вещества) однотипно.
Независимо от числа эфирных групп в молекуле
всегда протекает разрыв связи O−C с отщеплени-
ем от молекулярного иона одного из алкоксиль-
ных радикалов. В общем виде соответствующее
уравнение реакции можно записать следующим
образом:

(5)

где X,Y в данном случае не только алкильный ради-
кал, галоген, псевдогалоген (например, CN-груп-
па), группа OCH3, аминогруппа, но и группа OR.

Рассмотрим некоторые особенности масс-
спектров ОИ−РЗЭ моноэфиров, диэфиров и три-
эфиров. Изучено семь О-алкилдихлорфосфатов,
два О-алкилалкилфторфосфоната и один О,О-
диалкилдиалкилпирофосфонат. На рис. 3 приве-
дены масс-спектры ОИ-РЗЭ трех моноэфиров
фосфорных кислот: О-(2-этил)бутилдихлорфос-
фата, О-пинаколилметилфторфосфоната (зома-
на), О,О-диэтилдиметилпирофосфоната. Как
видно из рис. 3а, в случае первого соединения об-
щее и основное направление фрагментации при-
водит к отщеплению алкоксильного (в данном
случае 2-этилбутильного) радикала с образовани-
ем иона VIII. То же самое наблюдается и при
фрагментации двух других соединений, спектры
которых представлены на рис. 3б и 3в. Массовое
число образующегося при этом иона VIII всегда
равно массе молекулы за вычетом массы алкок-
сильного радикала (218 – 85 = 133 Да для первого
соединения и для всех О-алкилдихлорфосфатов).

В случае О-алкилдихлорфосфатов, к которым
принадлежит первое соединение (рис. 3а) проте-
кает дальнейший частичный распад иона VIII с
отщеплением атома хлора. При этом отрицатель-
ный заряд локализуется в основном на образую-
щемся фосфорсодержащем ионе IX, но частично
и на отходящем атоме хлора (ион X).

(6)
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Аналогичные результаты получены для всех семи
изученных О-алкилдихлорфосфатов. Кластерная
структура пика иона IX подтверждает наличие
только одного атома хлора (рис. 3а).

В масс-спектре пирофосфоната (рис. 3в) на-
блюдается довольно интенсивный сигнал иона с
m/z 229, образующегося в результате отщепления
от молекулярного иона атома водорода, а также
пик иона, получающегося при простом разрыве
одной из связей P−O (m/z 123), причем заряд за-
кономерно локализуется на фрагменте, содержа-
щем три атома кислорода.

Изучены масс-спектры ОИ-РЗЭ 28 ди- и три-
эфиров фосфорных кислот: десяти О,О-диалкил-
хлорфосфатов, четырех О,О-диалкилалкилфос-
фоната, одного О,О-диалкилфторфосфатa, вось-
ми О,О-диалкилпирофосфатов и пяти О,О,О-
триалкилфосфатов. Характерные спектры приве-
дены на рис. 4. Как видно, фрагментация ди- и
триэфиров фосфорных кислот подчиняется об-
щим закономерностям (уравнение (5)), т.е. от от-
рицательного молекулярного иона отрывается
один из алкоксильных радикалов. Особенностью
распада диэфиров (OR)(OR')P(O)X, где R ≠ R',
X=Cl, F, алкильный радикал, является то, что
процессы отщепления различных алкоксильных
радикалов идут параллельно и с разными скоро-
стями.

К группе диэфиров можно условно отнести
также О-алкил-S-2-(N,N-диалкиламино)этилал-
килтиофосфонаты (V-газы), самые токсичные из
всех фосфорорганических соединений, строение
которых описывается общей структурной форму-
лой XI.

Нами изучены два таких соединения. Фрагмен-
тация V-газов в стандартных условиях МС–ЭИ–
ПИ своеобразна, а получаемые масс-спектры
относительно малоинформативны. В первом
приближении вид масс-спектров определяется
строением радикалов у атома азота (R, R'), в то
время как влияние радикалов у атома фосфора
(R'') и эфирного кислорода (R''') довольно не-
значительно [7, 9]. В связи с этим возникают
трудности как с групповой идентификацией, так
и с установлением строения алкильных радика-
лов молекулы, что подробнее рассмотрено ни-
же. Однако в режиме ОИ-РЗЭ эти вещества по
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своему поведению очень напоминают диэфиры
фосфорных кислот, по-видимому, из-за сход-
ства электронного строения атомов кислорода и
серы. Из анализа спектра на рис. 4в следует, что
фрагментация молекулярных ионов таких со-
единений в основном сводится к двум конкури-
рующим процессам: простым разрывам связей

O−C и S−C c отщеплением соответствующих
нейтральных фрагментов. Заряд при этом лока-
лизуется, как обычно для диэфиров, на фосфор-
содержащем фрагменте [23]. Ниже приведена
схема фрагментации О-этил-S-2-(N,N-диизо-
пропиламино)этилметилтиофосфоната в режи-
ме МС–ОИ–РЗЭ:

Рис. 3. Масс-спектры отрицательных ионов резонансного захвата электронов моноэфиров фосфорных кислот: (а) –
О-(2-этил)бутилдихлорфосфат, (б) – О-пинаколилметилфторфосфонат, (в) – О,О-диэтилдиметилпирофосфонат.
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Рис. 4. Масс-спектры отрицательных ионов резонансного захвата электронов ди- и триэфиров фосфорных кислот:
(а) – О,О-диизопропилфторфосфат, (б) – О-бутил,О-пропилхлорфосфат, (в) – О-этил-S-2-(N,N-диизопропилами-
но)этилметилтиофосфонат, (г) – О,О,О-трибутилфосфат.
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Как видно из спектра на рис. 4в, преимуще-
ственно отщепляется S-2-N,N-диалкиламино-
этильный радикал, т.е. преобладает “левое” на-
правление на приведенной выше схеме. Таким
образом, приведенные спектры вполне подтвер-
ждают указанную выше общую закономерность:
во всех случаях протекает общий процесс распа-
да, заключающийся в разрыве связи PO−C (а в
данном случае и связи PS−C) в молекуле и от-
щеплении О-алкильного (S-алкильного) радика-
ла. Соответственно массовое число образующе-
гося при этом иона (XII или XIII) всегда равно
массе молекулы за вычетом массы этого радика-
ла. Однотипность фрагментации эфиров фос-
форных кислот делает МС–ОИ–РЗЭ ценным и
надежным методом идентификации рассматри-
ваемых соединений и установления важных ха-
рактеристик их молекулярной структуры.

Групповая идентификация моноэфиров фосфор-
ных кислот. Групповая идентификация некото-
рых высокотоксичных фосфорорганических со-
единений по данным МС–ЭИ–ПИ недостаточно
надежна. Основном причиной этого является не-
достаточное количество групповых характери-
стических признаков в масс-спектрах ПИ этих
соединений и совпадение многих из этих призна-
ков с соединениями родственных классов. Рас-
смотрим этот вопрос более подробно. В работе [7]
предложен алгоритм групповой идентификации
(классификации) высокотоксичных О-алкилал-
килфторфосфонатов по масс-спектрам ПИ.
Ограничимся лишь основной группой этого
класса, содержащей почти все его соединения
(число атомов углерода в алкоксильном радикале
больше 1). Эту группу разобьем на 4 подгруппы в
зависимости от вида радикала у атома фосфора
(R − метил, этил, пропил, изопропил в соответ-
ствии с требованиями Конвенции). Отправной
точкой групповой идентификации является на-
личие в масс-спектре исследуемого вещества пи-
ка с m/z = 47, принадлежащего группировке P=O.
После этого принадлежность к каждой из четырех
подгрупп устанавливают по набору характеристи-
ческих пиков фосфорсодержащих ионов [7].

Например, принадлежность к подгруппе О-ал-
килметилфторфосфонатов с общей формулой
CH3P(O)(OR)F определяют по наличию пиков с
m/z = 47, 99 Да (пик V, почти всегда главный) и
пика с m/z = 81. Аналогичным образом принад-
лежность изучаемого вещества к подгруппе О-ал-
килэтилфторфосфонатов устанавливают по на-
личию пиков с m/z = 47, 113 (пик V), 84, 95 Да. Во
многих случаях этот алгоритм работает, но далеко
не всегда. Достаточно посмотреть на спектры
рис. 1, чтобы убедиться, насколько ненадежно
может быть такое отнесение. Во-первых, в спек-
трах обоих веществ отсутствуют пики с m/z = 47
(они всегда малоинтенсивны) и, следовательно,
вся схема идентификации рушится. Кроме того,
характеристические пики с m/z 81, 95, 84 Да также
малоинтенсивны. Во-вторых, пики с m/z 81, 95,
84 Да могут принадлежать не характеристиче-
ским фосфорсодержащим ионам, а пикам рас-
смотренного выше алкенового или циклоалкено-
вого субспектра, который никакой информации
о групповой принадлежности вещества не содержит
[уравнение (2)] [20]. Так, пик с m/z = 84 Да в
спектре О-(1-метил)пентилметилфторфосфо-
ната (рис. 1б) относится к промежуточному алке-
новому катион-радикалу [C6H12]+• [21]. При уве-
личении длины алкоксильного радикала пики ха-
рактеристических фосфорсодержащих ионов все
больше теряются среди пиков алкенового суб-
спектра или налагаются на них [11]. Положение
усугубляется вследствие сильной зависимости
масс-спектров положительной электронной
ионизации О-алкилалкилфторфосфонатов от
разветвленности алкоксильного радикала [11].

Таким образом, в настоящее время мы не рас-
полагаем достаточно надежным алгоритмом
групповой идентификации высокотоксичных
О-алкилалкилфторфосфонатов (веществ типа за-
рин) по данным масс-спектров положительной
электронной ионизации, поскольку в спектрах из
объявленных 3−4 групповых признаков [7] на-
дежным часто является только один: интенсив-
ный пик иона V со структурой [RP(OH)2F]+. Без-
условно, этот характеристический признак идеа-
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лен именно для групповой идентификации. Во-
первых, пик иона V очень интенсивен, во-вторых,
его массовое число однозначно связано с бли-
жайшим окружением атома фосфора в молекуле
и не зависит от строения алкоксильных радика-
лов. В этом отношении он превосходит даже хи-
мический сдвиг ЯМР 31Р. Однако очевидно, что
одного признака недостаточно для надежной
групповой идентификации.

Выходом из положения является использова-
ние масс-спектров ОИ–РЗЭ. В соответствии с
уравнением (5) основное направление фрагмен-
тации приводит к образованию иона VIII, кото-
рый в случае О-алкилметилфторфосфонатов
имеет строение:

и массовое число 97 Да.
Ион VIII также обладает идеальным строением

для групповой идентификации и очень близок по
строению к иону V, от которого его массовое чис-
ло отличается на 2 Да. Кроме того, он самый ин-
тенсивный или второй по интенсивности в масс-
спектрах ОИ–РЗЭ эфиров фосфорных кислот.

Таким образом, исходя из найденных закономер-
ностей, с высокой степенью вероятности можно
утверждать, что в масс-спектрах основной группы
О-алкилметилфторфосфонатов RP(O)(OR′)F бу-
дут наблюдаться главные пики, представленные в
табл. 1 (в случае ПИ пик иона V очень редко может
быть вторым по интенсивности):

На основании изложенного выше предложен
подход к групповой идентификации О-алкилал-
килфторфосфонатов по хромато-масс-спек-
тральным данным. Сначала проводят хромато-
масс-спектральное исследование образца в режи-
ме МС–ЭИ–ПИ. При обнаружении вещества, в
масс-спектре которого имеется интенсивный
сигнал с массовым числом 99, 113, 127 Да, записы-
вают масс-спектр в режиме ОИ–РЗЭ. Если в
спектре вещества с тем же временем газохромато-
графического удерживания массовое число, соот-
ветствующее главному пику, меньше на 2 Да, то
вещество идентифицируют как представителя со-
ответствующей подгруппы О-алкилалкилфтор-
фосфонатов. Кроме высокой надежности, этот
способ намного проще сложного и многошагово-
го алгоритма, предложенного в работе [7]. Полу-
чены правильные результаты для всех представ-
ленных в работе О-алкилалкилфторфосфонатов.
Необходимо отметить, что при использовании
данного подхода круг соединений, относящихся
к О-алкилалкилфторфосфонатам, следует рас-
ширить. Это значит, что радикал R' может быть не
только алкильным и циклоалкильным, но и со-
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−

держать в дальних положениях двойную связь, ге-
тероатомы и функциональные группы. Предло-
женный способ является средством надежного
выявления ближайшего окружения атома фосфо-
ра, которое соответствует таковому в молекулах
О-алкилалкилфторфосфонатов.

Поскольку для всех изученных эфиров фос-
форных кислот направление фрагментации, опи-
сываемое уравнением (5), является главным и
преобладающим, аналогичные подходы можно
применять для групповой идентификации других
моноэфиров, например О-алкилдихлорфосфа-
тов. В масс-спектрах ПИ этих соединений наблю-
дается интенсивный (главный для всех 7 изучен-
ных веществ) пик иона [Cl2P(OH)2]+ c массовым
числом 135 Да. Соответственно в масс-спектрах
ОИ–РЗЭ имеется интенсивный пик иона
[Cl2P(O)2]– c массовым числом 133 Да (рис. 3а).
По нашему мнению, благодаря характерной кла-
стерной структуре для групповой идентификации
О-алкилдихлорфосфатов достаточно с указанной
выше оговоркой только одного метода: МС–ЭИ–
ПИ или МС–ОИ–РЗЭ, для других моноэфиров
необходимо использовать оба метода. Среди та-
ких соединений можно указать О-алкилдифтор-
фосфаты, О-алкилдииодфосфаты, О-алкилдици-
анфосфаты, О-алкилалкилцианфосфонаты и
многие другие.

Представляется весьма перспективным при-
менение описанного выше подхода и для группо-
вой идентификации самых токсичных фосфорор-
ганических веществ – О-алкил-S-2-(N,N-диал-
киламино)этилалкилтиофосфонатов (V-газов).
Способы групповой идентификации этих ве-
ществ по масс-спектрам ПИ предложены в рабо-
тах [7] и [9]. Хотя способ, разработанный в работе
[9], намного проще и занимает меньше времени,
принципиально положение не меняется. В работе
[9] показано, что из-за недостатка характеристиче-
ских признаков в масс-спектрах ЭИ-ПИ невозмож-
но или крайне трудно отличить V-газы от широкого
круга соединений, содержащих фрагменты P–S–
CH2CH2NR2 или P–O–CH2CH2NR2, например, от
их предшественников с атомом фосфора(III). Так,

Таблица 1. Главные пики О-алкилалкилфторфосфона-
тов при регистрации положительных и отрицательных
ионов

R
m/z пика V 

(МС–ЭИ–ПИ)
m/z пика VIII 

(МС–ОИ–РЗЭ)

CH3 99 97
C2H5 113 111
C3H7 127 125
CH(CH3)2 127 125
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показатели совпадения масс-спектра О-этил-О-2-
(N,N-диизопропиламино)этилметилфосфонита

с масс-спектром чрезвычайно токсичного веще-
ства О-этил-S-2-(N,N-диизопропиламино)этил-
метилтиофосфоната , найденные с помощью ин-
формационно-поисковой программы NIST [24],
составляют 833 по прямому поиску и 860 по об-
ратному поиску (алгоритм Similarity), т.е. весьма
высоки. На практике это обстоятельство может
иметь далеко идущие последствия, если относи-
тельно малотоксичные предшественники будут
приняты за чрезвычайно токсичные V-газы. При-
влечение масс-спектров ОИ–РЗЭ с очень высо-
кой вероятностью позволит устранить эту не-
определенность. В самом деле, главным пиком в
масс-спектрах ОИ–РЗЭ V-газов является пик с
m/z = 139 (рис. 4в), относящийся к 13 гомологиче-
ской группе [25, 26]. Появление интенсивного
пика этой гомологической группы в масс-спек-
трах ОИ–РЗЭ О-алкил-О-2-(диалкиламино)этил-
метилфосфонитов крайне маловероятно, если ис-
ходить из найденной нами закономерности фраг-

CH3 P
OC2H5

OCH2CH2N

CH(CH3)2

CH(CH3)2

ментации эфиров фосфорных кислот [уравнение
(5)], от которой не выявлено отклонений.

Установление числа атомов углерода в алкок-
сильных радикалах диэфиров фосфорных кислот.
Задача определения числа атомов углерода в ал-
коксильных радикалах диэфиров и триэфиров
фосфорных кислот весьма сложна и общего ре-
шения не имеет. Положение осложняется тем,
что при удлинении алкоксильных радикалов сиг-
налы от “внутренних” атомов углерода в спектре
ЯМР 13С имеют тенденцию к слиянию (см., на-
пример, спектры № 362, 455, 480 из базы [27]).

Определенные возможности для получения ин-
формации такого рода дает масс-спектрометрия
ПИ. В работе [12] установлено, что в масс-спек-
тре диалкилалкилфосфонатов RP(O)(OR’)(OR'')
с R' ≠ R'' наблюдаются сигналы от двух различ-
ных промежуточных ионов VIа и VIb, число ато-
мов углерода в которых легко определяется по
формулам:

(7)

где m/z(VIа) и m/z(VIb) – массовые числа первого
и второго промежуточных ионов [уравнение (3)],
n1 и n2 – число атомов углерода в первом и втором
алкоксильных радикалах соответственно, VII–
ион [RP(OH)3]+ [уравнение (4)]. Очевидно, что по
масс-спектру, приведенному на рис. 2, легко

[ ]
[ ]

1

2

/ – / ) ,
/ ) – / ) 1

( ) ( 1
4
4

( ( ,
n = m z m z
n m z m z=
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Рис. 5. Масс-спектры положительных ионов несимметричных диалкилхлорфосфатов: (а) – О-бутил-О-пропилхлор-
фосфат, (б) – О-гептил-О-пентилхлорфосфат.
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установить, что первый алкоксильный радикал
молекулы содержит 5, а второй 10 атомов углеро-
да.

К сожалению, в случае алкоксильных радика-
лов, разветвленных в α- и β-положениях, надеж-
ность такого способа определения числа атомов
углерода резко падает из-за уменьшения интен-
сивностей пиков ионов VI до нескольких процен-
тов относительно пика VII [12] даже в случае сим-
метричных соединений. Естественно, когда ал-
коксильные радикалы разные, эти значения еще
меньше, а общая спектральная картина усложня-
ется, что препятствует надежному установлению
искомых характеристик.

Интенсивность пиков VI бывает очень низкой
и в масс-спектрах ПИ других диэфиров фосфор-
ных кислот. На рис. 5 представлены масс-спек-
тры ПИ О-бутил-О-пропилхлорфосфата [23] и
О-гептил-О-пентилхлорфосфата. Видно, что в
спектрах обоих соединений пики предполагае-
мых ионов VIа (m/z 159 и 187 Да) малоинтенсив-
ны, а пики ионов VIb (m/z 173 и 217 Да) практиче-
ски не наблюдаются. Из-за этого определение ис-
комых структурных характеристик невозможно
или весьма ненадежно. Обращает на себя внима-
ние тот факт, что пик иона VII (m/z = 117 Да) пре-
обладает над другими пиками, вследствие чего
масс-спектры ПИ веществ рассматриваемого
класса очень похожи. В целом можно отметить,
что масс-спектры ПИ диалкилхлорфосфатов со-
держат недостаточно данных для надежной груп-
повой идентификации и практически не позво-
ляют определять число атомов углерода в алкок-
сильных радикалах молекулы.

Обе эти задачи можно решить, привлекая дан-
ные спектров ОИ–РЗЭ, например, О-бутил-О-
пропилхлорфосфата (рис. 4б). В соответствии с
уравнением (5) в нем имеются два пика ионов
VIIIa и VIIIб с массовыми числами 157 и 171 Да со-
ответственно. Легко убедиться, что массовые
числа ионов VIIIa и VIIIb на две единицы меньше,
чем ионов VIa иVIb (рис. 5) в масс-спектрах ПИ,
однако, в отличие от последних, их пики являют-
ся основными в спектре.

Предложен следующий способ одновременно-
го проведения групповой идентификации О,О-
диалкилхлорфосфатов и определения числа ато-
мов углерода в обоих алкоксильных радикалах.
Сначала проводят хромато-масс-спектральное ис-
следование образца в режиме ПИ. При обнаруже-
нии в спектре вещества главного пика с характер-
ной кластерной структурой и массовым числом
117 Да выполняют хромато-масс-спектральное ис-
следование образца в режиме МС–ОИ–РЗЭ. Если
в спектре вещества с тем же временем газохрома-
тографического удерживания имеется интенсив-
ный пик или два пика с массовым числом, соот-
ветствующим третьей гомологической группе

[26] и превышающим массовое число иона V (т.е.
143, 157, 171 Да и т.д.), делают вывод о принадлеж-
ности вещества к классу О,О-диалкилхлорфос-
фатов с ациклическими алкоксильными радика-
лами. Далее определяют число атомов углерода в
алкоксильных радикалах по формуле:

(8)
где m/z(V) – массовое число главного пика V в
масс-спектре ПИ.

Для вещества, спектр которого изображен на
рис. 4б (О-пропил-О-бутилхлорфосфат) полу-
чаем:

Если в масс-спектре ОИ-РЗЭ имеется только
один пик, то число атомов углерода в алкоксиль-
ных радикалах в молекуле одинаково. После это-
го можно легко определить молекулярную массу
вещества.

Правильные результаты с применением опи-
санного выше способа получены для всех изу-
ченных пяти О,О-диалкилхлорфосфатов (О,О-
диметилхлорфосфат, О,О-диэтилхлорфосфат,
О-пропил-О-бутилхлорфосфат, О,О-дибутилхлор-
фосфат, О-пропил,О-(2-метил)бутилхлорфосфат)
и пяти О,О,О-триалкилфосфатов (О,О,О-триизо-
пропилфосфат, О,О-дипропил-О-бутилфосфат,
О,О-дибутил-О-пропилфосфат, О,О,О-трибутил-
фосфат, О-пропил-О-бутил-О-пентилфосфат).

* * *
Таким образом, сочетание масс-спектромет-

рии ПИ и ОИ-РЗЭ является эффективным спо-
собом групповой идентификации и определения
важных структурных характеристик эфиров фос-
форных кислот. Получаемую при этом структур-
ную информацию часто весьма трудно, если вооб-
ще возможно, получить с помощью других инстру-
ментальных методов. Успешная оптимизация
режима записи масс-спектров ОИ–РЗЭ (см. “Экс-
периментальную часть”) позволит применять этот
метод и при изучении веществ других классов. Ме-
тод масс-спектрометрии ОИ–РЗЭ заслуживает
широкого внедрения в аналитическую практику.
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