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Исследовано влияние потожировых отложений отпечатка пальца на эффективность обнаружения
следовых количеств гексогена, динитронафталина, 2,4-динитротолуола, пентаэритриттетранитра-
та, тетрила, 1,3,5-тринитробензола, тринитрорезорцина, 2,4,6-тринитротолуола и 2,4,6-тринитро-
фенола методом спектрометрии ионной подвижности с ионизацией при атмосферном давлении в
отрицательной моде в воздушной среде. Основным компонентом отпечатка, который может оказы-
вать это влияние, является молочная (2-гидроксипропановая) кислота. Показано, что наличие в
пробе молочной кислоты или отпечатка пальца заметно не влияет на эффективность регистрации
тетрила; изменяет качественный состав ионов пентаэритриттетранитрата и гексогена, вызывая по-
явление в спектре интенсивных пиков, предположительно, аддукт-ионов этих веществ с молекула-
ми молочной кислоты; сильно уменьшает эффективность образования ионов других взрывчатых
веществ. Пределы обнаружения следовых количеств гексогена, динитронафталина, 2,4-динитрото-
луола, пентаэритриттетранитрата, тетрила, 1,3,5-тринитробензола, тринитрорезорцина и 2,4,6-три-
нитротолуола равны 1, 2.5, 3, 4, 0.7, 5, 20 и 0.5 нг, а этих же веществ в присутствии отпечатка пальца
с обильными потожировыми отложениями – равны 0.5, 2000, 1 × 105, 2, 0.7, 5000, 300 и 100 нг соот-
ветственно. Предел обнаружения ТНФ равен 30 нг, а в присутствии отпечатка пальца не установлен.

Ключевые слова: спектрометрия ионной подвижности, взрывчатые вещества, отпечаток пальца ру-
ки человека, молочная (2-гидроксипропановая) кислота.
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Наиболее простыми, чувствительными и ши-
роко распространенными методами обнаружения
взрывчатых веществ (ВВ) являются методы, ис-
пользующие ионизацию при атмосферном давле-
нии (ИАД) в отрицательной моде с последующими
разделением и идентификацией ионов с помощью
спектрометрии ионной подвижности, спектромет-
рии приращения ионной подвижности или масс-
спектрометрии [1–5]. В настоящее время спектро-
метрия ионной подвижности (СИП) является од-
ной из самых эффективных технологий оператив-
ного обнаружения и идентификации следов ВВ.
Эта технология включает: отбор и термодесорб-
цию потенциально содержащей следы ВВ кон-
денсированной пробы в газообразное состояние,
ионизацию газообразной пробы, разделение об-
разующихся ионов по скорости их движения в га-
зе под действием электрического поля, регистра-
цию разделенных ионов в виде совокупности пи-
ков – спектра.

Формирование ионов газообразной пробы при
ИАД происходит в две стадии. На первой стадии
происходит образование реактант-ионов из ато-
мов и молекул газовой матрицы, на второй – об-
разование ионов десорбированных веществ за
счет ион-молекулярных реакций реактант-ионов
с молекулами этих веществ. В работах [6, 7] опи-
саны типичные механизмы образования реак-
тант-ионов в отрицательной моде ИАД на основе
коронного разряда:

а также механизмы образования ионов взрыв-
чатых веществ:
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(4)
где М – молекула ВВ.
При наличии в газообразной пробе несколь-

ких веществ с высокой концентрацией возможно
их взаимное влияние в процессе ионообразова-
ния. Это проявляется, например, при анализе от-
печатка пальца (ОП) человека с потожировыми
отложениями (ПЖО), имевшего контакт с заря-
дом взрывчатого вещества. Основным компонен-
том ПЖО, который может воздействовать на об-
наружение взрывчатых веществ, является молоч-
ная (2-гидроксипропановая) кислота (МК).
Например, показано [4], что при ионизации в ко-
ронном разряде паров гексогена в воздухе при не-
которой концентрации МК вместо образования
ионов  вследствие реакции (2) молеку-
лы этого ВВ образуют аддукт-ионы в реакциях
электрофильного присоединения ионов молоч-
ной кислоты:

(5)
Эффективность образования тех или иных ти-
пов ионов зависит от концентрации паров мо-
лочной кислоты. В отсутствие паров МК доми-
нирующим типом ионов в масс-спектре являлся
[M + NO2]–, а при концентрации МК выше 1
млн–1 – [M + МК – H]–. Максимальное значение
интенсивности тока ионов [M + МК–H]–, дости-
гающее насыщения при концентрации МК выше
15 млн–1, было в несколько раз выше максималь-
ного значения интенсивности тока ионов [M +
NO2]–, регистрируемого в отсутствие паров МК.
Причем с ростом концентрации паров МК интен-
сивность ионов [M + NO2]– уменьшалась вплоть
до двух порядков. На основе полученных в работе
[4] результатов сделан общий вывод о том, что
МК модифицирует качественный состав ионов
гексогена. В то же время обнаружено [7], что при-
сутствие МК может подавлять образование ионов
некоторых ВВ, например этиленгликольдинитра-
та, вступая в конкурирующие реакции с реактант-
ионами.

В СИП разделение образовавшихся ионов по
типам проводят в дрейфовой камере, представля-
ющей собой полость, образованную системой
электродов, поддерживающих внутри полости
однородное электрическое поле E (рис. 1). По-
лость продувается потоком дрейфового газа. На
входном торце полости перпендикулярно оси
расположен сеточный ионный затвор. Ввод
ионов в пространство дрейфа осуществляют им-

2 2 2 2(H O) O M (H O) HO [M H] ,n n− −+ → + + −

2 2NO M [M NO ] ,− −+ → +

3 3NO M [M NO ] ,− −+ → +

2 2M e NO [M NO ] ,− −+ → + −

2[M NO ]−+

M [MK H] [M MK H] .− −+ − → + −

пульсно открытием затвора. Под действием поля
ионы приобретают скорость, пропорциональную
их подвижности, дрейфуют и разделяются на па-
кеты. Регистрируют величину ионного тока в за-
висимости от времени дрейфа, I(td) – спектр. На-
чало отсчета времени – момент открытия затво-
ра, конец отсчета времени – момент, когда
последний пакет ионов покинул пространство
дрейфа. Тип ионов характеризует величина,
определяемая как среднее время дрейфа пакета
ионов i-го типа через пространство дрейфа:

(6)

где ld – длина пространства дрейфа, cм; Ki – коэф-
фициент подвижности ионов i-го типа, см2/(В с);
U – разность потенциалов между крайними точ-
ками пространства дрейфа, В. На спектре величи-
на tdi регистрируется как время выхода максимума
ионного пика. Значение коэффициента подвиж-
ности Ki приводят к стандартной плотности газа:

(7)

где K0i – приведенный коэффициент подвижно-
сти ионов i-го типа, см2/(В с).

В табл. 1 приведены опубликованные значе-
ния приведенных коэффициентов подвижности
K0i или времен дрейфа tdi, отношений массы к заря-
ду m/z и предполагаемые типы ионов средне- и
малолетучих ВВ – 2,4-динитротолуола (ДНТ),
1,3,5-тринитробензола (ТНБ), 2,4,6-тринитротолу-
ола (ТНТ), N-метил-N,2,4,6-тетранитроанилина
(тетрил), пентаэритриттетранитрата (ПЭТН), цик-
лотриметилентринитрамина (гексоген), а также мо-
лочной кислоты (МК), образующихся в воздухе в
отрицательной моде ИАД [4, 7–12]. Представлен-
ные данные свидетельствуют о том, что присут-
ствие молочной кислоты может существенно вли-
ять на качественный состав ионов, ионизационную
эффективность их регистрации, чувствительность и
пределы обнаружения следовых количеств взрыв-
чатых веществ.

Цель настоящей работы – определение влия-
ния следовых количеств молочной (2-гидрокси-
пропановой) кислоты, являющейся одним из ос-
новных компонентов потожировых отложений
человека, в том числе отпечатков пальца, на эф-
фективность обнаружения следовых количеств
средне- и малолетучих ВВ – гексогена, динитро-
нафталина (ДНН), ДНТ, ПЭТН, тетрила, ТНБ,
тринитрорезорцина (ТНР), ТНТ и 2,4,6-тринит-
рофенола (ТНФ) методом спектрометрии ионной
подвижности c отрицательной модой ИАД.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Использовали растворы гексогена

(CAS 121-82-4), ПЭТН (CAS 78-11-5), тетрила
(CAS 479-45-8) и ТНТ (CAS 118-96-7) в ацетоне с

( ) ( )2 ,di d i d it l K E l K U= =

0 (273.15 )( 760),i iK K T P=
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Рис. 1. Схема спектрометра ионной подвижности: 1 – термодесорбер, 2 – салфетка с конденсированной пробой, 3 –
узел ионизации на основе импульсного коронного разряда, 4 – ионный затвор, 5 – электроды, 6 – изоляторы, 7 – кол-
лектор ионов, 8 – электрометр.
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концентрацией (1.0 ± 0.1) × 10–3 г/мл (ГосНИИ
“Кристалл”, Россия); растворы ДНН (смесь изо-
меров 1,5-ДНН (CAS 605-71-0) и 1,8-ДНН
(CAS 602-38-0)), ДНТ (CAS 121-14-2), ТНБ
(CAS 99-35-4), ТНР (CAS 82-71-3) и ТНФ (CAS
88-89-1) в ацетоне с концентрацией (1.0 ± 0.1) ×
× 10–2 г/мл (РХТУ им. Д.И. Менделеева, Москва);
молочную кислоту 80% (CAS 50-21-5) (Hugestone
Enterprise Co., Ltd., Китай); ацетон для хромато-
графии 99.85% (CAS 67-64-1) (Компонент-Реак-
тив, Россия). В день проведения экспериментов
из исходных растворов готовили растворы в аце-
тоне следующих концентраций, г/мл: 1 × 10–4, 1 ×
× 10–5, 1 × 10–6, 1 × 10–7.

Аппаратура. Весы лабораторные XS 205 DU
(Mettler Toledo, Швейцария) с дискретностью 1 ×
× 10–5 г. Для нанесения растворов на салфетку ис-
пользовали микрошприц М-10Н (10 ± 0.1 мкл)
(Агат, Россия). Салфетка для нанесения конден-
сированной пробы – фольга алюминиевая тол-
щиной 14 мкм. Спектрометр ионной подвижно-
сти Кербер-Т (Атомпромкомплекс, Россия), схе-
ма которого показана на рис. 1, описан в работах
[11, 13–16]. Параметры СИП: температура термо-
десорбера 180°С; источник ионизации на основе
импульсного коронного разряда с частотой 10 Гц;
газ-носитель – лабораторный воздух (объемная
скорость 5 см3/с, 180°С); длина ld = 12 см; напря-
жение U = 3 кВ; дрейфовый газ – осушенный воз-
дух (объемная скорость 10 см3/с), температура
дрейфового газа 100°С; чувствительность усили-
теля 15 фА/(ед. АЦП); уровень шумов электро-
метрической системы регистрации 0.375 пА
(3СКО (среднеквадратическое отклонение) –
25 ед. АЦП); уровни срабатывания сигнала “тре-
вога” для ТНТ, тетрила и гексогена la = 4.5 пА, для
ПЭТН la = 6 пА, для ДНН, ДНТ, ТНБ, ТНР и
ТНФ la = 15 пА.

Методика эксперимента. В лабораторных усло-
виях (температура 24–25°С, относительная влаж-
ность 25–40%, давление 1000–1017 гПа) с помо-
щью микрошприца растворы ВВ и МК наносили
на поверхность салфетки в виде пятна диаметром
4 мм, которое при анализе располагалось вблизи
входного отверстия СИП. В экспериментах со
смесями веществ сначала наносили раствор МК,
затем растворы ВВ; в экспериментах с отпечатка-
ми пальца – сначала отпечаток, затем раствор ВВ
в виде пятна диаметром 4 мм. После нанесения
проб ожидали 20–30 с для испарения ацетона, за-
тем салфетку помещали в термодесорбер СИП.
Регистрировали местоположения ионных пиков
на спектре (tdi) и зависимости амплитуды этих пи-
ков (ионный ток) от времени Ai(t). Для определе-
ния ионизационной эффективности регистрации
ВВ в присутствии или в отсутствие следовых ко-
личеств МК или отпечатка пальца зарегистриро-
ванные зависимости амплитуд соответствующих
ионных пиков Ai(t) интегрировали по времени и
полученные значения зарядов (qi) нормировали
на нанесенные массы веществ (mi). Предел обна-
ружения ВВ в присутствии или при отсутствии
следовых количеств МК или отпечатка пальца
определяли как превышение амплитуды какого-
либо из ионных пиков данного ВВ над соответ-
ствующим уровнем срабатывания сигнала “тре-
вога” la.

Как показали эксперименты, перед проведе-
нием обнаружения следового количества МК на
неиспользуемой ранее алюминиевой салфетке
необходимо было ее “тренировать” посредством
многократного нанесения и термодесорбции
проб, содержащих исследуемую массу МК.

Массы отпечатков пальца руки определяли с
помощью лабораторных весов. Для обеспечения
максимального воздействия на эффективность
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Таблица 1. Приведенные коэффициенты подвижности K0i или времена дрейфа tdi ионов взрывчатых веществ и
молочной кислоты, отношения массы к заряду m/z и предполагаемые типы ионов, образующиеся в воздушной
среде в коронном разряде

Вещества K0, см2/(В с) (td, мс) m/z, а. е. м. Тип иона Ссылки

Гексоген + МК 46  [4]

89 [МК– H]–

268 [M + NO2]–

311 [M + МК – H]–

ДНТ 1.68 181 [M – H]–  [6]

ТНТ 1.54 226 [M – H]–

Гексоген 1.42 268 [M + NO2]–

ПЭТН 1.18 378 [M + NO3]–

МК 89 [МК – H]–  [7]

122 [МК + O2]–

152 [МК + NO3]–

179 [2МК – H]–

ТНТ 1.449 226 [M – H]–

Тетрил 1.371 241 [M – NO2]–

Гексоген 1.361 267 [M – H + NO2]–

0.955 488 [2(M – H) + NO2]–

ПЭТН 1.229 316 М–

1.152 361 [M – H + NO2]–

1.114 378 [M + NO3]–

0.7896 692 [2(M – H) + NO3]–

ТНТ 1.56 226 [M – H]–  [8]

Тетрил 1.47 241 [M – NO2]–

1.29 349 [M + NO3]–

Гексоген 1.46 268 [M + NO2]–

1.42 284 [M + NO3]–

ПЭТН 1.17 378 [M + NO3]–

ТНТ (30.5) 226 [M – H]–  [9]

(31) 227 M–

Гексоген (33) 268 [M + NO2]–

(33.5) 267 [M – H + NO2]–

(34.5) 282 [M + N2O2]–

(36) 299 [M + N2O2 + OH]–

ПЭТН (36.5) 315 [M – H]–

(38) 362 [M + NO2]–

(38.5) 361 [M – H + NO2]–

(40) 378 [M + NO3]–

2NO
−
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Гексоген + МК 62
 

 [10]

89 [МК – H]–

284 [M + NO3]–

311 [M + МК – H]–

МК 1.524  [11]

ТНТ 1.478

ТНТ 1.54  [12]

ДНТ 1.68

ТНБ 1.69

Вещества K0, см2/(В с) (td, мс) m/z, а. е. м. Тип иона Ссылки

3NO
−

Таблица 1. Окончание

регистрации ВВ использовали отпечатки с обиль-
ными потожировыми отложениями. Масса таких
отпечатков в несколько раз превышала массу от-
печатков со среднестатистическими потожиро-
выми отложениями.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 2 для примера приведены фрагменты
спектров смеси веществ, десорбируемых с по-
верхности салфетки: а) смесь ВВ, б) смесь ВВ и
МК. Нанесенные на салфетку пробы содержали
ТНТ, ДНТ, тетрил, гексоген, ПЭТН и МК масса-
ми 20, 20, 10, 10, 40 и 78.4 нг соответственно. Из
сравнения спектров рис. 2а и 2б следует, что при-
сутствие в пробе МК приводит к существенному

уменьшению амплитуды ионных пиков ТНТ и

ДНТ, исчезновению одних и появлению других

ионных пиков гексогена и ПЭТН, а для пика тет-

рила ни по местоположению, ни по амплитуде за-

метных изменений не наблюдается. Спектр, ана-

логичный приведенному на рис. 2б, регистрирова-

ли при нанесении на салфетку тех же ВВ и

отпечатка пальца с обильными ПЖО. Основными

отличиями спектра при десорбции пробы с отпе-

чатком пальца являются наличие пиков большой

амплитуды, совпадающих по tdi с пиками МК, и

сильное падение амплитуд пиков ТНТ и ДНТ.

Из спектров чистых гексогена, ДНН, ДНТ,

ПЭТН, тетрила, ТНБ, ТНР, ТНТ и ТНФ или сме-

сей этих ВВ с МК (или отпечатком пальца) опре-

Рис. 2. Фрагменты спектров смеси веществ, десорбируемых с поверхности салфетки: смесь ВВ (а), смесь ВВ и МК (б).
Массы, нг: ДНТ – 20, ТНТ – 20, тетрил – 10, гексоген – 10, ПЭТН – 40, МК – 78.4. Ионы веществ: 1 – окружающий
воздух (реактант-ионы), 2 – ДНТ, 3 – МК, 4 – ТНТ, 5 – тетрил, 6 – гексоген, 7 – ПЭТН.
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делили времена дрейфа ионных пиков tdi, прису-

щих этим ВВ и МК. Значения tdi представлены в

табл. 2. В этой же таблице приведены значения
отношений времени дрейфа ионных пиков ВВ и
МК к времени дрейфа пика ТНТ tdi/td ТНТ, полу-

ченные в настоящей работе и в работах [9, 11],
значения отношения приведенных коэффициен-
тов подвижности K0 ТНТ/K0i, рассчитанные на ос-

нове данных работ [6–8, 12], указаны предполага-
емые типы ионов. Кроме того, в табл. 2 даны вре-
мена дрейфа пиков td (ОП), регистрируемых в

спектре при десорбции с поверхности салфетки
отпечатка пальца, и значения td(ОП)/td ТНТ.

Использование tdТНТ и K0 ТНТ в качестве репер-

ных и нормировочных величин дает некоторые
преимущества. Во-первых, становится возмож-
ным сопоставлять данные как по коэффициентам
подвижности, так и по временам дрейфа, по-
скольку из уравнений (6), (7) следует:

(8)

Во-вторых, исключается влияние некоторых
конструктивных особенностей (в частности, ld и

U, см. ур. (6)) различных СИП и повышается вос-
производимость экспериментальных данных при
межлабораторном сравнении. Например, для

ионов [ТНТ–H]– и [ПЭТН+NO3]
– значения при-

веденного коэффициента подвижности равны
K0i = 1.449 и 1.114 [7], 1.56 и 1.17 [8] (табл. 1), т.е.

отличаются для ионов ТНТ на 7.7%, для ионов
ПЭТН на 5%. В то же время соотношения

K0[ТНТ – H]–/K0[ПЭТН + NO3]
– равны 1.3 [7] и

1.333 [8], а из данных [9] – td[ПЭТН + NO3]
–/td[ТНТ –

– H]– = 1.31, т.е. отличия не превышают 2.3%.

Ниже перечислены основные выводы по каче-
ственному составу ионов, которые можно сделать
из данных табл. 2:

– при анализе пробы, содержащей только МК,
в спектре появляются по крайней мере два пика с
подвижностью выше, чем подвижность ионов

[M – H]– ТНТ (td МК1/tdТНТ = 0.958, td МК2/td ТНТ =

= 0.974);

– времена дрейфа ионных пиков td МК1, td МК2,

регистрируемых при десорбции с салфетки МК,
совпадают с временами дрейфа ионных пиков,
регистрируемых при десорбции с салфетки отпе-
чатка пальца;

– значения tdi/tdТНТ для взрывчатых веществ,

полученные в настоящей работе, хорошо согласу-
ются с соответствующими значениями из опубли-
кованных работ, в том числе и с соотношениями
K0ТНТ/K0i (отличия в среднем не превышают 1%);

– при анализе конденсированной пробы, со-
держащей МК (либо ОП) и ДНТ, тетрил, ТНТ,
ТНР или ТНФ, состав ионов, образуемых этими
ВВ, не меняется;

0 0 .di dj j i j it t K K K K= =

– разрешающая способность используемого
СИП не обеспечивает раздельную регистрацию
пиков td ТНБ = 32.36 мс или td ТНФ = 32.74 мс и ин-

тенсивных пиков с td МК1 = 31.78 и td МК2 = 32.31 мс

МК или отпечатка пальца;

– при анализе конденсированной пробы, со-
держащей МК (либо ОП) и гексоген, ДНН,
ПЭТН или ТНБ, в спектре появляются пики пред-
положительно аддукт-ионов с tdi большими, чем у

наблюдаемых без МК (или ОП) пиков; для гексоге-

на и ПЭТН это, вероятно, ионы [M + МК – H]–;

– tdгекс пика аддукт-иона [M + МК – H]– совпа-

дает с td ПЭТН иона [M – H]–.

Следует отметить, что разрешающая способ-
ность используемого СИП не позволила отделить

ионы [M + NO2]
– от [M – H + NO2]

– гексогена

или ПЭТН. Поэтому далее по тексту этот ионный

пик фигурирует как [M + NO2]
– + [M – H + NO2]

–

с указанием tdi, хотя в работе [9] пики этих ионов

имели индивидуальные значения tdi (см. табл. 2).

Количественным параметром, характеризую-
щим ионизационную эффективность регистра-
ции веществ, испаряемых из конденсированной
пробы, является интеграл зависимости амплиту-
ды их ионных пиков от времени, отнесенный к
массе этих веществ mi в пробе:

(9)

На рис. 3 в качестве примера приведены зависи-
мости амплитуды от времени Ai(t) ионных пиков

[M + + NO2]
– гексогена, [M – H]– МК, [M – H]–

ТНТ, [M – NO2]
– тетрила, ТНР, [M – H]– ДНТ и

[M + + NO3]
– ПЭТН при десорбции с поверхно-

сти салфеток следовых количеств индивидуаль-
ных веществ массами 2, 2, 0.5, 1, 5, 1 или 3 нг со-
ответственно, а также пиков гексогена [M + МК

– H]– или тетрила [M – NO2]
– массой 1 нг при их

десорбции с поверхности салфетки одновремен-
но с отпечатком пальца. Зависимости AДНН(t) и

AТНБ(t) подобны зависимости AТНТ(t), а AТНФ(t) –

AГекс(t).

Как видно из рис. 3, следовые количества ВВ и
МК массами mi ~ 1 нг почти полностью десорби-

руются с поверхности алюминиевой салфетки
примерно за 7–20 с, за исключением ТНР. Мак-
симумы амплитуд пиков наблюдаются при t ≤ 1 с.
Наличие в пробе отпечатка пальца с ПЖО смеща-
ет зависимости Ai(t) ВВ (при их малой массе) в

сторону большего времени с максимумом при t ≈ 5 с
и почти полной десорбцией за 20–30 с, за исклю-
чением ТНР. Возможно, это связано с затруднен-
ной термодесорбцией взрывчатых веществ из
массива потожировых отложений отпечатка
пальца и существенным увеличением теплоемко-
сти салфетки с отпечатком пальца.

( ) .i i i i ie A t dt m q m= =
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Таблица 2. Время дрейфа ионных пиков tdi, значение отношения времен дрейфа tdi/tdТНТ (данные настоящей ра-
боты и работ [9, 11]), значение отношения приведенных коэффициентов подвижности K0ТНТ/K0i (данные [6–8,
12]), предполагаемые типы ионов, ионизационная эффективность регистрации веществ ei

*Предположительно, аддукт-ион ВВ и МК, ** Разрешающая способность СИП “Кербер-Т” не обеспечивает раздельную
регистрацию данного пика и интенсивных пиков (tdi = 31.78, 32.31 мс) МК или отпечатка пальца.

Вещества tdi, мс
tdi/td ТНТ K0 ТНТ/K0i

Тип иона
ei, 

Кл/мольэксп.  [9]  [11]  [6]  [7]  [8]  [12]

ТНТ
33.18 –

[M – H]– 11

ТНТ + ОП ~10–1

ДНТ
30.57 0.921

0.917 0.917 [M – H]– 3.8

ДНТ + ОП ≤10–3

МК 31.78 0.958
0.970

[MК – H]–

2.8
32.31 0.974

ОП 31.83 0.960
– –

32.28 0.973

Тетрил 34.85 1.050 1.057 1.061 [M – NO2]– 7.7

Тетрил + ОП 34.95 1.053 5.2

Гексоген

35.27 1.064
1.082 1.085 1.068 [M + NO2]– 5.9

1.098 1.065 [M – H + NO2]–

36.35 1.096 1.106 [M + NO3]– 2.9

37.45 1.129 1.131 [M + N2O2]– 1.3

Гексоген + ОП 39.72* 1.197 [M + МК – H]– 14.6

ПЭТН 39.67 1.196 1.197 [M – H]– 0.6

42.06 1.268
1.246 [M + NO2]–

0.7
1.262 1.258 [M – H + NO2]–

43.51 1.311 1.311 1.305 1.301 [M + NO3]– 1.7

ПЭТН + ОП 46.36* 1.397 [M + МК – H]– 1.6

ТНБ 30.18 0.910 0.911 3.4

32.36** 0.975 2.1

ТНБ + ОП 30.13 0.908 ~10–2

35.57* 1.072 ~10–2

39.06* 1.177 ~10–2

ДНН 34.25 1.032 4.6

35.38 1.066 < 1

ДНН + ОП 34.33 1.035 ~10–1

35.33 1.065 ~10–2

36.56* 1.102 ~10–1

ТНР 33.46 1.008 1.9

33.89 1.021 0.4

ТНР + ОП 33.46 1.008 ~10–1

33.85 1.020 ~10–2

ТНФ 32.74** 0.987 1.8
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Из зависимостей Ai (t) определили ионизаци-

онные эффективности ei для каждого типа ионов

гексогена, ДНН, ДНТ, МК, тетрила, ПЭТН,

ТНБ, ТНР, ТНТ или ТНФ при десорбции с по-

верхности салфеток следовых количеств этих ве-

ществ массами mi = 2, 1, 1, 1, 1, 2, 2, 5, 0.5 или 20 нг

соответственно. Значения этих ионизационных

эффективностей ei приведены в последнем столб-

це табл. 2. В этом же столбце даны значения ei для

ионов, регистрируемых при десорбции с салфет-

ки отпечатка пальца с обильными ПЖО (масса

отпечатка 30–50 мкг) и следовых количеств гек-

согена, ДНН, ДНТ, ПЭТН, тетрила, ТНБ, ТНР

или ТНТ массами mi = 1, 2000, 10000, 2, 2, 2000,

200 или 100 нг соответственно. Разрешающая

способность используемого СИП не позволила

определить eТНФ в присутствии отпечатка пальца.

Наибольшее значение eТНТ = 11 Кл/моль получе-

но для ионов [M – H]– при десорбции 0.5 нг чи-

стого ТНТ. В то же время, чтобы зарегистриро-

вать зависимость AТНТ + ОП (t) и определить значе-

ние ei для этих же ионов при одновременной

десорбции ТНТ и отпечатка с обильными ПЖО,

потребовалось увеличить массу пробы ТНТ до

100 нг, т.е. в 200 раз. Соответственно, ионизаци-

онная эффективность регистрации следовых ко-

личеств ТНТ с отпечатком с обильными ПЖО ре-

гистрировалась на уровне eТНТ + ОП ~ 0.1 Кл/моль.

Подобное влияние обильных ПЖО определили и

для других ВВ: eТНР/eТНР + ОП ~ 10, eДНН/eДНН + ОП ~ 102,

eТНБ/eТНБ + ОП ~ 103. Максимальное же падение ве-

личины ei, достигавшее 104 раз и более, вызывало

наличие отпечатка с обильными ПЖО при реги-

страции ДНТ. В присутствии отпечатка пальца
величина ei аддукт-ионов ДНН (36.56 мс) и ТНБ

(35.57 и 39.06 мс) не превышала ei основных типов

ионов этих ВВ. Для тетрила, гексогена и ПЭТН
наличие или отсутствие в пробе отпечатка с
обильными ПЖО почти не влияло на величину ei,

однако для гексогена и ПЭТН кардинальным об-
разом изменяло типы ионов.

Следует также отметить, что указанные в
табл. 2 значения эффективностей ei регистриру-

ются лишь в линейной области динамического
диапазона СИП “Кербер-Т”, ограниченной ве-

личиной ионного тока ≈1 × 10–11 А. С увеличени-
ем массы ВВ в пробе отклик СИП становится не-
линейным и значения эффективностей ei умень-

шаются. Обеспечивающие линейный отклик
граничные значения масс гексогена, ДНН, ДНТ,
ПЭТН, тетрила, ТНБ, ТНР, ТНТ и ТНФ в пробе
примерно равны 4, 2.5, 3, 10, 3, 5, 20, 2 и 30 нг соот-
ветственно.

Возможные потери при вводе термодесорби-
рованной пробы вследствие конвекции и диффу-
зии могут составлять 50% и более. Потери ионов
при разделении и электрометрической регистра-
ции оценивают в ~90% [17]. На основе этих вели-
чин можно оценить эффективность ионизации
исследуемых веществ в камере ионизации, рав-
ную ef ~ ei /(0.5 × 0.1). Например, используя eТНТ =

= 11 Кл/моль, получаем значение ef (ТНТ)

~220 Кл/моль, что хорошо согласуется с приве-
денными в литературе данными 400 Кл/моль [18]
и 240 Кл/моль [3].

Чтобы определить механизмы воздействия от-
печатка пальца на ei исследуемых ВВ, провели

эксперименты по определению зарядов qi, фор-

мируемых различными ионами при варьирова-
нии в пробе следовых количеств молочной кисло-
ты. На рис. 4 представлены зависимости зарядов
qi ионов ВВ при десорбции с поверхности салфе-

ток следовых количеств ДНН, ТНБ, тетрил, ТНТ,
ДНТ, ТНР, гексоген и ПЭТН массами 2.5, 5, 1,
0.5, 3, 20, 1 и 2 нг соответственно, равными уров-
ням срабатывания сигнала “тревога” для этих ВВ
(линейный диапазон), от массы также присут-
ствующей на поверхности молочной кислоты
mМК. Массу МК варьировали от 1 до 160 нг. Дан-

ные по ТНФ не приведены, так как разрешающая
способность СИП не позволяла разделить его пик
и пики МК. Из рис. 4 видно, что присутствие в
пробе МК массой mМК ≤ 2 нг заметно не влияет на

заряд ионов каких-либо ВВ. При дальнейшем
увеличении mМК происходит резкое падение заря-

да ионов ДНН, ДНТ, ТНБ, ТНР и ТНТ. Это мож-
но объяснить тем, что при малой mМК сигналы

СИП находятся в линейной области динамиче-
ского диапазона и МК, и ВВ не влияют друг на
друга, тогда как при повышенной mМК молекулы

Рис. 3. Зависимости амплитуды от времени Ai (t) ион-
ных пиков [M + NO2]– гексогена (1), [M – H]– МК
(2), [M – H]– ТНТ (3), [M – NO2]– тетрила (4), ТНР
(5), [M – H]– ДНТ (6) и [M + NO3]– ПЭТН (7) при де-
сорбции с поверхности салфеток следовых количеств
индивидуальных веществ массами 2, 2, 0.5, 1, 5, 1 и
3 нг соответственно, а также пиков гексогена [M +
+ МК – H]– (8) или тетрила [M – NO2]– (9) массой
1 нг при их десорбции с поверхности салфетки одно-
временно с отпечатком пальца.
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МК конкурируют в ион-молекулярных реакциях
(см. уравнение (1)) с молекулами указанных ВВ,
понижая эффективность образования их ионов. В
частности, увеличение в пробе mМК с 2 до 8 нг

уменьшает величину заряда qДНТ ионов [M–H]–

примерно в 10 раз, а с 5 до 15 нг – уменьшает вели-

чину заряда qТНТ ионов [M – H]– примерно в 3–

5 раз.

При регистрации других ВВ наблюдаются
иные виды зависимости зарядов qi от mМК. Так

при десорбции 1 нг тетрила наличие в пробе МК
в диапазоне масс 1–160 нг практически не влияет

на заряд qтетрил ионов [M – NO2]
– данного ВВ. При

десорбции малых масс ПЭТН (2 нг) или гексогена
(1 нг) увеличение массы МК в пробе до mМК ≤ 40 нг

приводит к падению зарядов qi ионов [M + N2O2]
–,

[M + NO3]
–, [M + NO2]

– + [M–H + NO2]
– гексо-

гена (кривые 9) или ионов [M + NO3]
–, [M +

+ NO2]
– + [M – H + NO2]

– и [M – H]– ПЭТН

(кривые 10) и росту заряда qi аддукт-ионов [M +

+ МК – H]– этих веществ (кривые 7 и 8 соответ-
ственно). При дальнейшем увеличении массы
МК в пробе (по крайней мере, до 160 нг) зависи-

мости qi(mМК) для ионов [M + МК – H]– ПЭТН

или гексогена достигали уровня насыщения. Та-
ким образом, сравнение данных, полученных при
регистрации ВВ в присутствии МК (рис. 4), с дан-

ными, полученными при регистрации ВВ в при-

сутствии ОП (табл. 2), подтверждает, что именно

МК, входящая в состав отпечатка пальца, оказыва-

ет влияние на качественный состав ионов и иониза-

ционную эффективность регистрации исследуемых

ВВ.

Из экспериментов следует, что ионы ТНТ и

МК конкурируют друг с другом. Увеличение в

пробе mМК при сохранении mТНТ приводит к

уменьшению заряда qТНТ ионного пика ТНТ и на-

оборот. При определенных соотношениях в про-

бе mТНТ и mМК наблюдается равенство величин

qТНТ = qМК. Такие равенства зарегистрированы

при следующих массах ТНТ и МК в пробе, нг: 2 и

10, 5 и 20, 15 и 40, 70 и 200. Линия тренда для ука-

занных соотношений имеет вид mТНТ = 

Определены также массы ТНТ, численно равные

mТНТ ≈ 0.7–1.2 и 0.2–0.4 мкг, которые наносили

на фрагменты отпечатков пальца (диаметр 4 мм) с

обильными и со среднестатистическими ПЖО

соответственно. Они вызывали равенство зарядов

ТНТ и фрагмента отпечатка qТНТ = qфОП. Подста-

новка значений mТНТ ≈ 0.7–1.2 и 0.2–0.4 мкг в

уравнение линии тренда позволила определить

содержащиеся в указанных фрагментах массы

молочной кислоты, примерно равные mМК ≈ 0.4–0.8

и 0.2–0.27 мкг соответственно. С учетом того, что

1.185

МК0.147 .m

Рис. 4. Зависимости зарядов qi ионов ВВ при десорбции с поверхности салфеток проб ДНН, ТНБ, тетрил, ТНТ, ДНТ,
ТНР, гексоген и ПЭТН массами 2.5, 5, 1, 0.5, 3, 20, 1, 2 нг соответственно от массы молочной кислоты mМК, также при-
сутствующей на поверхности. Обозначения: ДНН – пунктирная линия 1; ТНБ – штрихпунктирная линия 2; [M–NO2]–

тетрила – тонкая точечная линия 3; [M – H]– ТНТ – жирная сплошная линия 4; [M – H]– ДНТ – жирная штрихпунк-
тирная линия 5; ТНР – точечная линия 6; [M + МК – H]– гексогена – сплошная линия 7; [M + МК – H]– ПЭТН –
пунктирная линия 8; [M + NO2]– + [M – H + NO2]–, [M + NO3]–, [M + N2O2]– гексогена – сплошные линии 9, сверху
вниз; [M + NO3]–, [M + NO2]– + [M – H + NO2]–, [M–H]– ПЭТН – пунктирные линии 10, сверху вниз.
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фрагмент отпечатка диаметром 4 мм (площадь

≈0.13 см2) составляет 10% от полной площади от-

печатка пальца (~1.5 см2), содержание молочной
кислоты в отпечатках с обильными и со средне-
статистическими ПЖО можно оценить значени-
ями 4–8 и 2–2.7 мкг соответственно. С помощью
лабораторных весов определили массы отпечатка
пальца с обильными и среднестатистическими
ПЖО, примерно равные 30–50 и 8–15 мкг соот-
ветственно. Следовательно, содержание МК в от-
печатке с обильными ПЖО составляет немногим
более 10%. Это хорошо согласуется с данными ра-
бот [19, 20], в которых предложен состав искус-
ственного латентного отпечатка пальца с долей
МК, равной 11%. В свою очередь, полученная
масса среднестатистических ПЖО согласуется с
данными работы [21], в которой указано, что мас-
са отпечатка пальца обычно не превышает 10 мкг.

Очевидно, что влияние молочной кислоты на
ионизационную эффективность регистрации ВВ
будет оказывать влияние и на предел обнаруже-
ния (ПО), являющийся основным параметром,
характеризующим обнаружительную способ-
ность устройства. На рис. 5 для СИП “Кербер-Т”
представлены экспериментальные зависимости
пределов обнаружения Li следовых количеств

ТНФ, ТНР, ДНТ, ТНБ, ДНН, ТНТ, ПЭТН, тет-
рила и гексогена от массы присутствующей в про-
бе молочной кислоты mМК, а также значения ПО

при наличии в пробе отпечатка пальца с обиль-
ными ПЖО. В отсутствие МК при указанных
уровнях срабатывания сигнала “тревога” СИП

“Кербер-Т” (см. “Экспериментальную часть”)
пределы обнаружения ТНФ, ТНР, ДНТ, ТНБ,
ДНН, ТНТ, ПЭТН, тетрила и гексогена равны
Li = 30, 20, 3, 5, 2.5, 0.5, 4, 0.7 и 1 нг соответствен-

но. Эти значения сопоставимы с пределами обна-
ружения других СИП, например RA4100 (Excel-
lims, Acton, MA, США) [22], равными 10, 10, 0.5 и
0.1 нг для ДНТ, ТНТ, ПЭТН и гексогена соответ-
ственно. Из рис. 5 видно, что присутствие в пробе
МК или отпечатка пальца с ПЖО не влияет на
ПО следовых количеств тетрила, слабо влияет на
ПО гексогена и ПЭТН (вызывает их некоторое
уменьшение), и сильно влияет на ПО других ВВ.
С увеличением массы МК в пробе пределы обна-
ружения ТНР, ДНТ, ТНБ, ДНН и ТНТ повыша-
ются (т.е. чувствительность падает), достигая
максимальных значений в присутствии отпечатка
пальца с обильными ПЖО. Численные значения
ПО ТНР, ДНТ, ТНБ, ДНН, ТНТ, ПЭТН, тетрила
и гексогена в присутствии отпечатка с обильны-

ми ПЖО примерно равны Li = 300, 1 × 105, 5000,

2000, 100, 2, 0.7 и 0.5 нг соответственно. Предел
обнаружения ТНФ в присутствии МК или отпе-
чатка пальца не установлен, так как разрешаю-
щая способность используемого СИП не позво-
ляла отделить его пик от пиков МК.

* * *

Таким образом, именно молочная кислота яв-
ляется тем компонентом отпечатка пальца, кото-
рый влияет на эффективность обнаружения гек-
согена, ДНН, ДНТ, ПЭТН, тетрила, ТНБ, ТНР,
ТНТ и ТНФ методом спектрометрии ионной по-
движности с ионизацией при атмосферном дав-
лении в отрицательной моде в воздушной среде.
При анализе пробы, содержащей молочную кис-
лоту (или отпечаток пальца) и гексоген или
ПЭТН, в спектре появляются интенсивные пики,

предположительно, аддукт-ионов [M + МК–H]–.
Аддукт-ионы появляются также и при анализе
пробы, содержащей отпечаток пальца и ДНН или
ТНБ. Качественный состав ионов ДНТ, тетрила,
ТНР и ТНТ не меняется. Присутствие в пробе мо-
лочной кислоты (или отпечатка пальца) заметно
не влияет на ионизационную эффективность ei

гексогена, ПЭТН и тетрила, но сильно влияет на
этот параметр для ДНН, ДНТ, ТНБ, ТНР и ТНТ.
По мере увеличения в пробе массы МК иониза-
ционная эффективность ei ДНН, ДНТ, ТНБ, ТНР

и ТНТ снижается и при наличии реального отпе-
чатка пальца с обильными потожировыми отло-

жениями может уменьшаться в ~102, ≥104, ~103,

~10 и ~102 раз соответственно. Пределы обнару-
жения следовых количеств гексогена, ДНН,
ДНТ, ПЭТН, тетрила, ТНБ, ТНР и ТНТ равны 1,
2.5, 3, 4, 0.7, 5, 20 и 0.5 нг, а этих же ВВ, но в при-
сутствии отпечатка пальца с обильными потожи-

Рис. 5. Зависимости пределов обнаружения Li СИП
“Кербер-Т” следовых количеств ТНФ (1), ТНР (2),
ДНТ (3), ТНБ (4), ДНН (5), ТНТ (6), ПЭТН (7), тет-
рила (8) и гексогена (9) от массы присутствующей в
пробе МК, а также значения пределов обнаружения
при наличии в пробе отпечатка пальца с обильными
потожировыми отложениями (10).
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ровыми отложениями, примерно равны 0.5, 2000,

1 × 105, 2, 0.7, 5000, 300 или 100 нг соответственно.

Предел обнаружения ТНФ равен 30 нг, а в при-

сутствии отпечатка пальца не установлен.
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