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Исследована сорбция и десорбция ряда гидрофильных фосфорорганических веществ (алкилфос-
фоновых и О-алкилалкилфосфоновых кислот, глифосата, глифосата и аминометилфосфоновой
кислоты) из водной среды при использовании пористого графитированного углерода (сорбента Hy-
persep Hypercarb). Показано, что указанные аналиты количественно извлекаются на миниколонках
размером 30 × 2.1 мм при скорости пропускания раствора 0.5–0.75 мл/мин. Для эффективной де-
сорбции алкилфосфоновых кислот предложено использовать 0.5%-ный водный раствор формиата
аммония, О-алкилалкилфосфоновых кислот – субкритическую воду при 200°С, глифосата, глифо-
сата и аминометилфосфоновой кислоты – 1%-ный раствор аммиака в 80%-ном метаноле. В этих
условиях могут быть достигнуты высокие коэффициенты концентрирования аналитов (90–150).
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Фосфорорганические соединения, как прави-
ло, токсичны, либо являются продуктами разло-
жения высокотоксичных веществ, поэтому необ-
ходима разработка простых, надежных и высоко-
чувствительных методов их определения в
объектах окружающей среды, пищевых продук-
тах, биомедицинских и других объектах. Так, на-
пример, алкилфосфоновые кислоты (АФК) и
О-алкилалкилфосфоновые кислоты (О-ААФК)
являются маркерами применения химического
оружия [1], а глифосат (N-(фосфометил)глицин)
и глюфосинат (аммоний DL-гомоаланин-4-ил-
(метил)фосфинат) – неселективными гербицида-
ми [2]. В разных странах установлены различные
нормативы по предельно допустимым содержа-
ниям (ПДК) глифосата в объектах окружающей
среды и пищевых продуктах, диапазон составляет
от 0.05 до 500 мг/кг. Так, в России ПДК глифосата
в водах составляет 0.1 мг/дм3, а для пищевых про-
дуктов эти значения установлены в диапазоне от
0.02 до 5 мг/кг в зависимости от вида продукции
[3]. Для алкилалкилфосфоновых и алкилфосфо-
новых кислот нет установленных ПДК. Однако
увеличение чувствительности разрабатываемых
методов их определения обеспечивает возмож-
ность получения информации о событиях боль-
шей давности, касающихся применения химиче-
ского оружия.

Предложены многочисленные способы опре-
деления большинства указанных аналитов с при-
менением газовой хромато-масс-спектрометрии
(ГХ–МС) с электронной и химической иониза-
цией; их достоинством являются высокая чув-
ствительность и возможность идентификации
аналитов по библиотекам масс-спектров [4]. Од-
нако из-за нелетучести этих аналитов перед ГХ-
анализом необходимо провести их дериватиза-
цию, а при анализе водных образцов необходима
замена растворителя на органический. Эти шаги
отнимают много времени и могут быть источни-
ком погрешностей при количественном опреде-
лении, например, за счет неколичественной де-
риватизации аналитов в присутствии сопутству-
ющих веществ.

Альтернативным методом определения АФК,
О-ААФК и перечисленных выше пестицидов яв-
ляется ВЭЖХ [5, 6], которую применяли для ре-
шения таких задач в обращенно-фазовом, ион-
ном и HILIC вариантах [2, 4, 5]. Метод, как пра-
вило, не требует дериватизации аналитов и
замены воды на органический растворитель, тем
самым сводя к минимуму вероятность потери
определяемых веществ перед анализом, и позво-
ляет проводить анализ без длительной пробопод-
готовки. Из-за низкого поглощения аналитов в
УФ-области и отсутствия способности к флуо-
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ресценции, их можно надежно детектировать
только с использованием масс-спектрометрии
(МС), одновременно проводя идентификацию по
молекулярной массе. Детектирование по свето-
рассеянию, кондуктометрическое, непрямое УФ
и пламенно-фотометрическое детектирование
также применяют, но эти методы не позволяют
надежно идентифицировать аналиты, поэтому
они подходят только для быстрого скрининга [6].

АФК и О-ААФК в водной среде являются уме-
ренно сильными кислотами (рKа = 2.0–2.5), что
позволяет определять их методом ионной хрома-
тографии. Ионохроматографическое определе-
ние предполагает проведение весьма трудоемкой
процедуры пробоподготовки для уменьшения
влияния сопутствующих ионов [7, 8].

Привлекательно использование обращенно-
фазовой хроматографии, однако небольшие вы-
сокополярные молекулы, такие как АФК, без де-
риватизации слабо удерживаются на неполярных
сорбентах [9]. В связи с этим актуален поиск но-
вых неполярных неподвижных фаз и подбор
условий разделения аналитов, в первую очередь
состава подвижных фаз, для анализа смесей ука-
занных гидрофильных фосфорорганических со-
единений.

Высокочувствительное определение токсич-
ных фосфорорганических веществ, а также их ме-
таболитов в сложных по составу объектах, не мо-
жет ограничиваться выбором условий разделения
этих веществ. В общем случае требуется разработ-
ка процедур, обеспечивающих сброс матричных
компонентов образцов, а также повышение чув-
ствительности определения аналитов. Для этого
используют хроматографические системы с дву-
мя колонками. На небольшой первой колонке
аналиты концентрируют, не обращая внимание
на их разделение [10]. Соответственно и требова-
ния к сорбенту для концентрирования иные, чем
для сорбента для разделения. Часто используют
сорбент с более крупными частицами, чем хрома-
тографический. Однако появляются дополни-
тельные требования к макросоставу концентрата:
его компоненты не должны мешать последующе-
му разделению аналитов на второй (хроматогра-
фической) колонке.

В многочисленных работах продемонстриро-
вана эффективность извлечения гидрофильных
веществ из водных растворов на углеродных сор-
бентах, прежде всего на пористом графитирован-
ном углероде [11]. Отмечено, что универсаль-
ность применения пористого графитированного
углерода (ПГУ) для разделения и концентрирова-
ния обусловлена проявлением как дисперсион-
ных взаимодействий, так и эффектами полярного
удерживания ионизированных и полярных ана-
литов, а плоская поверхность графитовых лент
обеспечивает сорбентам такого типа дополни-
тельную селективность при разделении структур-

но родственных соединений (например, изоме-
ров).

Целью настоящей работы являлась разработка
способов концентрирования указанных гидро-
фильных фосфорорганических веществ на пори-
стом графитированном углеродном сорбенте для
повышения чувствительности их определения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Растворы и реагенты. Использовали деионизо-

ванную воду, которую получали на установке
Millipore Simplicity (Millipore, США), удельное
сопротивление воды составляло 18.2 МОм см.
Применяли раствор муравьиной кислоты в воде
(50% по массе) “for HPLC” (Sigma-Aldrich, США),
формиат аммония (97%, Sigma-Aldrich), ацетат ам-
мония с чистотой >98% (Roth, Германия), уксусную
кислоту HPLC (Panreac, Испания), водный раствор
аммиака (28–30% по массе), степень чистоты “for
analysis” (Panreac, Испания), ацетонитрил Super
Gradient (Panreac, Испания), метанол и изопропа-
нол “HPLC gradient” (Panreac, Испания).

Исходные растворы метилфосфоновой кис-
лоты (МФК), этилфосфоновой кислоты
(ЭФК), н-пропилфосфоновой кислоты (н-ПФК),
изопропилфосфоновой кислоты (иПФК), этилме-
тилфосфоновой кислоты (ЭМФК), изопропил-
метилфосфоновой кислоты (иПМФК), пинако-
лил и изобутилметилфосфоновой кислоты
(иБМФК) концентрацией 1 мг/мл готовили
растворением точных навесок этих веществ
(>99%, Epsilon Chimie, Франция) в ацетонитриле.
Растворы гидрофильных пестицидов концентра-
цией 0.5 мг/мл готовили растворением точных
навесок сухих стандартных образцов глифосата
(99.5%, Sigma-Aldrich), аминометилфосфоновой
кислоты (АмМФК) (99%, Sigma-Aldrich) и глюфо-
сината аммония (97.9%, Sigma-Aldrich) в воде.
Приготовленные растворы хранили в темноте
при +4°С.

Сорбенты. Для концентрирования аналитов
использовали стальные ВЭЖХ-колонки разме-
ром 30 × 2.1 мм с сорбентом Hypersep Hypercarb
(пористый графитированный углерод), размер
частиц 30 мкм, средний диаметр пор 25 нм, удель-
ная поверхность 120 м2/г (Thermo Electron Corp.,
США). Сорбент помещали в корпус колонки в су-
хом виде, уплотняли механически. Колонки по-
мещали в термостат жидкостного хроматографа.

Для разделения аналитов использовали хрома-
тографические колонки с сорбентом Hypercarb
двух размеров 30 × 2.1 мм и 100 × 2.1 мм. Сорбент
в обеих колонках одинаковый: Hypercarb (Ther-
mo Scientific, США), размер частиц – 5 мкм,
средний размер пор – 25 нм, удельная поверх-
ность – 120 м2/г.

Оборудование. Для определения аналитов ис-
пользовали жидкостные хромато-масс-спектро-
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метры с одинарным (Shimadzu, Япония) и трой-
ным квадруполем Agilent Technologies (США) и
AB Sciex (Канада).

Хромато-масс-спектрометр Shimadzu состоял
из следующих модулей: квадрупольный масс-
спектрометр LCMS-2020 c ионизацией аналитов
электрораспылением (ЭРИ), химической иони-
зацией при атмосферном давлении (ХИАД) и при-
ставкой DUIS для одновременной ионизации в ре-
жимах ЭРИ и ХИАД; два ВЭЖХ-насоса LC-20; де-
газатор DGU-20A; термостат CTO-20A;
автосамплер SIL-20AC. Для детектирования ана-
литов использовали следующие параметры МС-
детектора и интерфейса: время накопления сиг-
нала на выбранной массе (SIM event time) – 0.2 с;
напряжение на детекторе (Detector Voltage) –
1.1 кВ; напряжение на интерфейсе (Interface Volt-
age) – ±4.5 кВ; напряжение на линии десольвата-
ции (DL Voltage) – 0 В; температура интерфейса
(Interface temperature) – 350°C; температура ли-
нии десольватации (DL temperature) – 250°C; по-
ток газа-распылителя (Nebulizing gas f low) –
1.5 л/мин; температура блока нагревателя (Heat
Block) – 400°C; поток газа-осушителя (Drying gas
flow) – 15 л/мин; режим ионизации (Ionisation
mode) – ЭРИ. Эти параметры не оптимизирова-
ли, использовали рекомендованные производи-
телем оборудования значения.

Хромато-масс-спектрометр Agilent Technolo-
gies (США) и AB Sciex (Канада) состоял из следу-
ющих модулей: жидкостной насос Agilent 1290;
автосамплер Agilent 1290; термостат Agilent 1290;
трехквадрупольный масс-спектрометр AB SCIEX
QTRAP 5500. Для детектирования аналитов с по-
мощью хромато-масс-спектрометра использова-
ли следующие параметры МС-детектора и интер-
фейса: время накопления сигнала на выбранной
массе (SIM event time) – 0.1 с; напряжение на де-

текторе (Detector Voltage) – 1.7 кВ; напряжение на
интерфейсе (Interface Voltage) – –4.5 кВ; темпера-
тура интерфейса (Interface temperature) – 500°C;
давление газа-распылителя (GAS 1) – 45 pci; дав-
ление газа-осушителя (GAS 2) – 45 pci; давление
газа завесы (CUR gas) – 20 pci; давление газа в
ячейке соударений (CAD gas) – 5 mTorr; режим
ионизации (Ionisation mode) – ЭРИ. Эти пара-
метры также не оптимизировали, использовали
значения, рекомендованные производителем
оборудования.

Параметры регистрации ионов аналитов пред-
ставлены в табл. 1 – величины m/z и Q1/Q2, по-
тенциал декластеризации (ПД), энергия соударе-
ний (ЭС). Отрицательный режим регистрации
ионов выбирали, исходя из строения определяе-
мых веществ. Для аналитов, содержащих подвиж-
ные протоны выбирали режим регистрации отри-
цательных ионов после электрораспыления.

Для концентрирования аналитов с использо-
ванием субкритической воды использовали само-
стоятельно собранный комплекс оборудования
для проточного сорбционно-ВЭЖХ-анализа, со-
стоящий из узлов серийно выпускаемого обору-
дования (Аквилон, Россия), а также печи (внут-
ренние размеры 22 × 25 × 17 см, объем 9 дм3) от
газового хроматографа ЛХМ-80 (ЗАО “Хромато-
граф”, Россия), в который нами был установлен
трубчатый электронагреватель (ТЭН) мощно-
стью 1800 Вт [12]. Использовали ограничитель
давления P-455 (Upchurch Scientific, США), но-
минальное создаваемое противодавление 70 атм
(при пропускании воды со скоростью 1.0 мл/мин
при температуре 20°C).

Таблица 1. Параметры регистрации ионов алкилфосфоновых и О-алкилалкилфосфоновых кислот, глифосата,
глюфосината и аминометилфосфоновой кислоты масс-спектрометром

* Только для трехквадрупольного масс-спектрометра.

Аналит Q1/Q3* Потенциал 
декластеризации*, В

Энергия 
соударений*, В m/z

МФК 95/63, 95/79 –90 –60, –25 95
ЭФК 109/63, 109/79 –85 –60, –28 109
н-ПФК 123/63, 123/79 –100 –29, –65 123
иПФК 123/63, 123/79 –100 –29, –65 123
ЭМФК 123/95, 123/79, 123/63 –30 –16, –28, –65 123
иПМФК 137/95, 137/79, 137/63 –50 –19, –40, –75 137
иБМФК 151/63, 151/79, 151/95 –70 –67, –35, –19 151
ПиМФК – – – 179
АмМФК 110/79, 110/63 –90 –24, –36 110
Глифосат 168/79, 168/63 –110 –26, –54 168
Глюфосинат 180/63, 180/95 –90 –66, –25 180
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Сорбция аналитов. Все выбранные гидрофиль-
ные аналиты хорошо извлекаются на углеродном
сорбенте, что выгодно отличает его от большин-
ства обращено-фазных сорбентов [11].

Сорбция алкилфосфоновых кислот. Через ко-
лонку с помощью жидкостного насоса пропуска-
ли раствор смеси АФК в воде с концентрацией
каждого аналита 0.1 мкг/мл. Кривую “проскока”
регистрировали с помощью масс-спектрометри-
ческого детектора: для этого подключали колонку

с сорбентом напрямую к детектору. Типичная
кривая проскока представлена на рис. 1.

Изучали влияние скорости потока на сорбцию
в интервале от 0.25 до 0.75 мл/мин. В табл. 2 пред-
ставлены максимальные объемы аналитов до
проскока в зависимости от скорости потока. Для
дальнейших исследований выбрана скорость
0.5 мл/мин. При этой скорости объем пробы до
проскока составил 27 мл, время концентрирова-
ния соответственно 54 мин.

Сорбция О-алкилметилфосфоновых кислот. Че-
рез колонку пропускали раствор смеси О-АМФК
в воде с концентрацией аналитов 0.2 мкг/мл.
Кривые “проскока” были аналогичны получен-
ным при концентрировании АФК. По величине
удерживания аналиты можно расположить в ряд:
ЭМФК < иПМФК< иБМФК, для последнего ве-
личина коэффициента емкости (k') превышала 218.

Скорость потока варьировали в интервале от
0.25 до 1 мл/мин. Как видно из приведенных ре-
зультатов (табл. 2), максимальный объем до про-
скока достигается при минимальной скорости
потока, что достаточно очевидно. Однако, в связи
с тем, что объем до проскока при увеличении ско-
рости пропускания раствора меняется плавно,
для снижения продолжительности анализа вы-
брали скорость 0.75 мл/мин. В этих условиях объ-
ем пропускаемой пробы до начала проскока со-
ставил 75 мл.

Сорбция глифосата, аминометилфосфоновой
кислоты и глюфосината. Концентрация аналитов
в этом случае составляла 0.2 мкг/мл. Кривые про-
скока выглядели так же, как и при концентриро-
вании остальных аналитов. Слабее всех удержи-
валась АмМФК, значительно лучше – глюфоси-
нат. Сильнее всех – глифосат, величина k'
превышала 277. Максимальный объема “до про-
скока” (28 мл) достигается при скорости пропус-
кания раствора 0.5 мл/мин (табл. 2).

Выбор условий десорбции аналитов. Десорбция
аналитов после концентрирования на углеродных
сорбентах, в том числе на сорбенте Hypercarb, ча-
сто затруднена [11], поэтому мы уделили этой ста-
дии повышенное внимание. Для десорбции вы-
бранных аналитов мы изучили возможность при-
менения водных растворов муравьиной кислоты,
формиата аммония, метанола, ацетонитрила и
аммиака как при комнатной температуре, так и в
нагретом состоянии (в том числе при использова-
нии субкритической воды).

Десорбция алкилфосфоновых кислот. Десорб-
цию аналитов изучали после их извлечения из
5 мл раствора; десорбирующий раствор также
пропускали со скоростью 0.5 мл/мин, собирали
аликвоты по 300–500 мкл, АФК определяли в
каждой аликвоте методом ВЭЖХ–МС. После за-
вершения десорбции колонку промывали 2 мл
(4.8 объемов колонки) метанола и 4 мл (9.5 объе-
мов колонки) воды со скоростью 0.2 мл/мин.

Рис. 1. Кривые проскока алкилфосфоновых кислот.
Колонка для концентрирования (30 × 2.1 мм) с сор-
бентом Hypersep Hypercarb для твердофазной экс-
тракции (30 мкм). Концентрации аналитов:
0.1 мкг/мл. Скорость потока 0.5 мл/мин. Температура
колонки 25°C. m/z: 95 – МФК (1), 109 – ЭФК (2),
123 – н-ПФК (3).
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Таблица 2. Максимальные объемы (мл) пропускаемо-
го раствора до проскока аналитов в зависимости от
скорости потока

Условия хроматографирования: колонка для концентрирова-
ния (30 × 2.1 мм) с сорбентом Hypersep Hypercarb для твердо-
фазной экстракции (30 мкм). Концентрации АФК
0.1 мкг/мл, О-АМФК и пестицидов 0.2 мкг/мл. Температура
колонки 25°C.

Аналит
Скорость потока, мл/мин

0.25 0.50 0.75 1.00

МФК 23 27 26 –
ЭФК 25 27 26 –
н-ПФК 33 33 34 –
ЭМФК – 85 75 60
иПМФК – 85 75 60
иБМФК – 94 83 65
АмМФК – 28 23 22
Глюфосинат – 75 60 60
Глифосат – >115 >172 >110
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Десорбция растворами муравьиной кислоты.
Ранее при изучении разделения АФК на сорбенте
Hypercarb показано, что при повышении концен-
трации муравьиной кислоты удерживание анали-
тов снижается [13, 14], однако при ее содержании
0.1% коэффициенты емкости еще достаточно ве-
лики (k' ≈ 5). Поэтому в качестве десорбирующего
раствора выбрали более сильный элюент – вод-
ный раствор с добавкой 0.5% муравьиной кисло-
ты (pH 2.1). Результаты (рис. 2) показали мень-
шую эффективность десорбции этил- и н-про-
пилфосфоновых кислот по сравнению с
метилфосфоновой кислотой. Степень десорбции
рассчитывали как отношение суммарного коли-
чества каждого аналита во всех аликвотах после
десорбции к исходному сорбированному количе-
ству. Она составила 94 ± 3% для МФК, 86 ± 2%
для ЭФК и 89 ± 1% для н-ПФК (n = 3, P = 0.95).

Десорбция субкритической водой. Исследова-
на возможность десорбции АФК субкритической
водой. Этот способ перспективен из-за возмож-
ности реализации предложенной ранее в нашей
группе двухколоночной on-line схемы, когда
охлажденный концентрат целиком подают в хро-
матографическую колонку для повторного кон-
центрирования и последующего разделения [12].
С использованием предложенной ранее установ-
ки [12] после 10-минутного прогрева печи (до 150
или 200°С) через колонку с сорбированными
АФК пропускали поток нагретой воды со скоро-
стью 0.2 мл/мин, раствор после десорбции охла-
ждали в потоке и собирали аликвотами по 0.3–
1.0 мл. В каждой аликвоте АФК определяли мето-
дом ВЭЖХ–МС.

Установлено, что АФК десорбируются суб-
критической водой, но хуже, чем водным раство-
ром муравьиной кислоты при комнатной темпе-
ратуре (табл. 3). В основном это касается ЭФК.
Причины такого поведения ЭФК до конца неяс-
ны, однако при использовании углеродных сор-
бентов часто наблюдается нарушение привычных
для обращенно-фазовой ВЭЖХ закономерностей
удерживания аналитов, например зависимостей
времен удерживания от длины алкильного ради-
кала в молекуле или от гидрофобности [11]. По-
вышение температуры субкритической воды до
200°C снижало также степень десорбции н-ПФК.
В конце каждого эксперимента через колонку про-
пускали 0.5%-ную муравьиную кислоту (pH 2.1)
для удаления остатков АФК.

Несмотря на то, что субкритическая вода не
обеспечивает количественную десорбцию всех
АФК, потенциально возможна реализация двух-
колоночной on-line схемы с повторным концен-
трированием аналитов на хроматографической
колонке [12] для высокочувствительного опреде-
ления отдельных аналитов, например метилфос-
фоновой кислоты. Однако в настоящей работе та-
кая задача не ставилась.

Десорбция формиатом аммония. Исследовали
десорбцию аналитов 0.5%-ным водным раство-
ром формиата аммония (pH 6.7) при комнатной
температуре.

Результаты показали эффективную десорб-
цию всех аналитов раствором формиата аммо-
ния (рис. 3). Все пики десорбции АФК одинаково
узкие и находятся в одной зоне объемов пропус-
каемых растворов. Установлено, что степень из-
влечения АФК в данных условиях 99 ± 2% для
МФК и ЭФКи 99 ± 1% для н-ПФК (n = 3, P =
= 0.95), что говорит о количественной десорбции
АФК.

При использовании формиата аммония АФК
количественно десорбируется меньшим объемом
(300 мкл), чем при использовании раствора мура-

Рис. 2. Данные по десорбции алкилфосфоновых кис-
лот водным раствором муравьиной кислоты. Столб-
цы черного цвета соответствуют МФК, белого –
ЭФК, серого – н-ПФК. АФК сорбировали на Hyper-
sep Hypercarb из 5 мл раствора концентрацией
0.25 мкг/мл и десорбировали 0.5%-ной муравьиной
кислотой (pH 2.1). Температура колонки 25°C. Ско-
рость потока 0.5 мл/мин.
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Таблица 3. Степени извлечения (при сорбции и де-
сорбции субкритической водой) алкилфосфоновых
кислот (n = 3, P = 0.95)

Условия: колонка для концентрирования (30 × 2.1 мм) с сор-
бентом Hypersep Hypercarb для твердофазной экстракции
(30 мкм). Концентрации аналитов 0.5 мкг/мл. Температура ко-
лонки 25°C. Аналиты десорбировали субкритической водой.

Определяемое 
вещество

Температура десорбирующего 
раствора

150°С 200°С

МФК 101 ± 2 100 ± 1
ЭФК 65 ± 2 75 ± 1
н-ПФК 103 ± 4 74 ± 1
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вьиной кислоты (600 мкл), что позволяет увели-
чить коэффициенты концентрирования аналитов.

Установлено, что добавка формиата аммония
к субкритической воде (в концентрациях менее
0.5%) не обеспечивает количественную десорб-
цию всех АФК. При дальнейшем увеличении
концентрации формиата аммония применение
субкритической воды становится нецелесообраз-
ным, так как аналиты десорбируются и при ком-
натной температуре.

Десорбция водно-органическими смесями.
Использовали смеси вода–органический раство-
ритель (метанол или ацетонитрил). В этих усло-
виях степень десорбции АФК не превышала 60%,
и для достижения этой величины требовался
большой объем растворителя (3 мл).

Таким образом, после извлечения на сорбенте
Hypersep Hypercarb АФК лучше всего десорбиро-
вать 0.5%-ным раствором формиата аммония, при
этом объем зоны концентрата в потоке составил
300 мкл. В выбранных условиях может быть до-
стигнут коэффициент концентрирования АФК 90
(исходя из максимального объема “до проскока”).

Десорбция О-алкилметилфосфоновых кислот.
Для изучения десорбции проводили аналогичные
эксперименты: через колонку для концентриро-
вания пропускали 5 мл раствора О-АМФК c кон-
центрацией 0.1 мкг/мл при скорости потока
0.75 мл/мин. Затем пропускали десорбирующий
раствор и анализировали его аликвоты.

Десорбция растворами формиата аммония.
Поскольку для десорбции АФК наиболее эффек-
тивным оказался 0.5%-ный раствор формиата ам-

мония, исследовали десорбцию О-АМФК таким
же раствором. Полученные результаты (рис. 4)
показали меньшую эффективность десорбции
О-АМФК раствором формиата аммония по срав-
нению с АФК. Степень десорбции ЭМФК соста-
вила 97 ± 3%, иПМФК 93 ± 2% и иБМФК 31 ± 1%
(n = 3, P = 0.95). Увеличение концентрации фор-
миата аммония не привело к существенному
улучшению десорбции.

Десорбция субкритической водой. Изучали
десорбцию О-АМФК субкритической водой при
температурах 150–250°C. Полученные результаты
(рис. 5) показали, что субкритическая вода при
150°С не является эффективным элюентом для
этих аналитов. Изобутилфосфоновая кислота в
этих условиях не десорбируется, а степень де-
сорбции ЭМФК и иПМФК не превышала 50%.
Увеличение температуры до 200°С позволило ко-
личественно десорбировать все три О-АМФК,
однако изобутилфосфоновая кислота десорбиру-
ется большим объемом, чем остальные аналиты.
Так, для количественной десорбции ЭМФК и
иПМФК необходимый объем субкритической
воды составляет 1 мл, а для иБМФК – 1.5 мл. Сте-
пень десорбции аналитов составила 99 ± 2% (n = 3,
P = 0.95).

Увеличение температуры еще на 10°С приво-
дит к появлению следов метилфосфоновой кис-
лоты в анализируемых аликвотах, что говорит о
гидролизе выбранных эфиров. При 250°С наблю-
дали полный гидролиз всех трех эфиров метил-
фосфоновой кислоты.

Рис. 3. Данные по десорбции алкилфосфоновых кис-
лот водным раствором формиата аммония. Столбцы
черного цвета соответствуют МФК, белого – ЭФК,
серого – н-ПФК. АФК сорбировали на Hypersep Hy-
percarb из 5 мл раствора концентрацией 0.5 мкг/мл и
десорбировали 0.5%-ным раствором формиата аммо-
ния в воде. Температура колонки 25°C. Скорость по-
тока 0.5 мл/мин.
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Рис. 4. Данные по десорбции алкилметилфосфоно-
вых кислот водным раствором формиата аммония.
Столбцы черного цвета соответствуют ЭМФК, бело-
го – иПМФК, серого – иБМФК. Аналиты извлекали
на сорбенте Hypersep Hypercarb из 5 мл раствора кон-
центрацией 0.25 мкг/мл и десорбировали 0.5%ным
раствором формиата аммония в воде. Температура
колонки 25°C. Скорость потока 0.5 мл/мин.
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Изучено влияние добавки формиата аммония
(0.2–3.8%) в десорбирующий раствор (воду) в
субкритических условиях. Колонку помещали в
печь и нагревали до 190°С в течение 10 мин. Де-
сорбирующий раствор пропускали со скоростью
потока 0.5 мл/мин (рис. 6). Нагрев позволяет уве-
личить степень десорбции ЭМФК, иПМФК и
иБМФК до 100%, при этом увеличение концен-
трации формиата аммония улучшало десорбцию
аналитов. Однако объем раствора, необходимый
для количественной десорбции достаточно велик –
2.2 мл.

Также изучали влияние скорости потока на де-
сорбцию О-АМФК при 200°С. Снижение скоро-
сти потока до 0.25 мл/мин приводило к увеличе-
нию объема концентрата. При увеличении скоро-
сти до 0.75 мл/мин вода не успевала прогреваться
в капиллярах и аналиты не десорбировались. Оп-
тимальная скорость составила 0.5 мл/мин.

Десорбция водой с добавкой аммиака. Иссле-
довали десорбцию О-АМФК водным раствором
аммиака (0.1 М раствор аммиака, pH 11.1) при
комнатной температуре. Установлено, что в этих
условиях количественно десорбируется ЭМФК,
степень десорбции остальных аналитов не превы-
шала 90%. Увеличение концентрации аммиака не
улучшает десорбцию, а при концентрации выше
0.15 М (pH 11.2) наблюдали гидролиз эфиров до
метилфосфоновой кислоты.

Десорбция водным раствором аммиака с до-
бавкой формиата аммония. Предпринята попыт-
ка десорбции О-АМФК водным раствором, со-
держащим одновременно и формиат аммония и
аммиак.

В этих условиях наблюдали количественную
десорбцию всех трех аналитов 99 ± 3% (n = 3, P =
= 0.95), но для десорбции изобутилметилфосфо-
новой кислоты необходим объем не менее 2.5 мл.
Снижение или увеличение концентраций аммиа-
ка и/или формиата аммония не привели к сниже-
нию необходимого объема десорбирующего рас-
твора.

Рис. 5. Данные по десорбции О-алкилметилфосфоновых кислот субкритической водой. Столбцы черного цвета соот-
ветствуют ЭМФК, белого – иПМФК, серого – иБМФК. Аналиты сорбировали на Hypersep Hypercarb из 8 мл раствора
концентрацией 0.1 мкг/мл и десорбировали субкритической водой при температуре 150°C (а), 200°C (б). Скорость по-
тока 0.5 мл/мин.
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Рис. 6. Данные по десорбции О-алкилалкилфосфо-
новых кислот водным раствором формиата аммония
при 190°C. Столбцы черного цвета соответствуют
ЭМФК, белого – иПМФК, серого – иБМФК. Анали-
ты сорбировали из 5 мл раствора концентрацией
0.1 мкг/мл и десорбировали 0.5% водным раствором
формиата аммония. Скорость потока 0.5 мл/мин,
температура колонки 190°С.
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Десорбция водным раствором метанола. По-
скольку выбранные аналиты более гидрофобны,
чем АФК, то справедливо предположить, что их
можно десорбировать классическими элюента-
ми, применяемыми в обращенно-фазовой хрома-
тографии, например водными растворами мета-
нола.

Эксперименты показали, однако, что этот
элюент неэффективен для десорбции О-АМФК.
Наилучший результат достигнут при использова-
нии 80% метанола, ЭМФК и иПМФК в таких
условиях десорбируются количественно, но не-
обходимый объем раствора для десорбции соста-
вил 2.5 мл. иБМФК десорбируется этим же объе-
мом неколичественно. Снижение концентрации
метанола приводит к ухудшению десорбции –
снижению степеней извлечения и увеличению
объема десорбирующего раствора. Увеличение
концентрации метанола приводит не только к уве-
личению объема концентрата, но и к размыванию
пиков аналитов на хроматограмме при ВЭЖХ–
МС-определении.

Таким образом, О-АМФК предпочтительнее
десорбировать субкритической водой при 200°С,
особенно в расчете на повторную фокусировку в
хроматографической колонке в проточном вариан-

те [12]. В off-line режиме максимально достигаемый
коэффициент концентрирования О-АМФК соста-
вил 150 (исходя из объема “до проскока”).

Десорбция глифосата, аминометилфосфоновой
кислоты и глюфосината. Как и в случае с АФК и
О-АМФК, исследовали десорбцию пестицидов
растворами муравьиной кислоты, формиата ам-
мония и субкритической водой. Однако десорб-
ция этими растворами оказалась неэффективной.
Поэтому попытались увеличить pH десорбирую-
щих растворов добавлением аммиака.

Десорбция водным раствором аммиака. Пока-
зано, что АмМФК, глюфосинат и глифосат коли-
чественно десорбируются 0.1 М раствором амми-
ака, однако объем, необходимый для десорбции,
достаточно велик (3 мл). Увеличение концентра-
ции аммиака существенного не улучшает вид
кривых десорбции. Снижение концентрации
приводит к снижению степеней десорбции всех
трех аналитов. Нагрев и/или добавка формиата
аммония также снижает степени извлечения всех
трех аналитов.

Десорбция раствором аммиака в смеси вода–
метанол. Поскольку выбранные нами пестициды
менее гидрофильны, чем АФК, то для снижения
объема десорбирующего раствора может быть эф-
фективна добавка в элюент метанола. Исследова-
ли десорбцию аналитов смесями вода–аммиак–
метанол (рис. 7). Содержание метанола в смеси
составляло 80%.

Как видно из приведенных результатов, наи-
более эффективна десорбция смесью с содержа-
нием аммиака 1%. Объем, необходимый для де-
сорбции – 2.1 мл. Степень десорбции всех анали-
тов составила 99 ± 3% (n = 3, P = 0.95). При
снижении концентрации аммиака увеличивается
объем элюента, необходимый для количествен-
ной десорбции. И увеличение, и снижение кон-
центрации аммиака, а также нагрев элюента при-
водит к снижению степени десорбции глифосата.

Также изучено влияние содержания метанола
в десорбирующем растворе на степень десорбции
аналитов (рис. 8). Уменьшение концентрации ме-
танола в десорбируюшем растворе до 70% снижа-
ет степень десорбции глифосата до 79 ± 4%, а уве-
личение до 90% – до 35 ± 3% (n = 3, P = 0.95), в то
время как на десорбцию глюфосината и амино-
метилфосфоновой кислоты концентрация мета-
нола влияла слабо.

С целью повышения эффективности десорб-
ции аналитов (в первую очередь, для снижения
объема, необходимого для десорбции) исследова-
ли десорбцию и другими элюентами. Показано,
что использование растворов муравьиной кисло-
ты, формиата аммония при комнатной темпера-
туре и при нагреве до 200°С, а также субкритиче-
ской воды, неэффективно, десорбция всех трех
аналитов проходит неколичественно или не про-
ходит совсем.

Рис. 7. Данные по десорбции аминометилфосфоно-
вой кислоты, глифосата и глюфосината раствором
вода−метанол−аммиак. Столбцы черного цвета соот-
ветствуют АмМФК, белого – глифосату, серого –
глюфосинату. Аналиты сорбировали из 5 мл
раствора концентрацией 0.1 мкг/мл и десорбировали
0.5%-ным (а), 1.0%-ным (б) и 2.0%-ным (в) раствором
аммиака в 80%-ном метаноле. Температура колонки
25°C. Скорость потока 0.5 мл/мин.
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Таким образом, при десорбции пестицидов и
аминометилфосфоновой кислоты следует ис-
пользовать 1%-ный раствор аммиака в 80%-ном
метаноле, максимальные коэффициенты кон-
центрирования АмМФК, глюфосината и глифо-
сата в этом случае составили 91 (исходя из объема
“до проскока”).

* * *
Таким образом, выбраны условия концентри-

рования (сорбции и десорбции) ряда гидрофиль-
ных фосфорорганических веществ из водной сре-
ды при использовании пористого графитирован-
ного углерода Hypersep Hypercarb. Показана
возможность достижения высоких коэффициен-
тов концентрирования (90–150). Следует отме-
тить, что для решения большинства задач доста-
точно концентрировать аналиты в существенно
меньшей степени, и время, необходимое для кон-
центрирования, может быть снижено.

Работа выполнена при поддержке Российского
фонда фундаментальных исследований (грант
№ 18-03-00289).
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Рис. 8. Данные по десорбции аминометилфосфоновой
кислоты, глифосата и глюфосината раствором вода–
метанол–аммиак. Столбцы черного цвета соответству-
ют АмМФК, белого – глифосату, серого – глюфосина-
ту. Аналиты концентрировали из 5 мл раствора концен-
трацией 0.1 мкг/мл и десорбировали 1%-ным раствором
аммиака в смеси метанол–вода. Концентрация метано-
ла 70% (а), 80% (б), 90% (в). Температура колонки 25°C.
Скорость потока 0.5 мл/мин.
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