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Для анализа порошка тефлона (политетрафторэтилен) марки “Флуралит-4” методом поверхност-
но-активированной лазерной десорбции/ионизации использованы порошки металлов (магния и
вольфрама) и неметаллов (бора и кремния). Показано, что используемый метод позволяет оценить
степень деструкции тефлона. Установлено, что при использовании в качестве “матрицы” порошка
кремния удается регистрировать наряду с низкомолекулярными продуктами деструкции тефлона и
его олигомерные продукты в диапазоне до 1400 Да. Масс-спектры тефлона содержат две серии
ионов – для насыщенных и ненасыщенных компонентов.
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Экспресс-анализ олигомерных и относитель-
но низкомолекулярных соединений – одно из
наиболее распространенных применений масс-
спектрометрии (МС) с лазерной десорбци-
ей/ионизацией (LDI, ЛДИ) [1]. Методом мягкой
ионизации для анализа лабильных и высокомоле-
кулярных соединений без их разрушения, для
определения кластеров, находящихся на поверх-
ности и образующихся при ионизации, является
масс-спектрометрия с ионизацией методом
MALDI (Matrix assisted laser desorption/ionization,
МАЛДИ – инициированная матрицей лазерная
десорбция/ионизация). МАЛДИ широко исполь-
зуется для анализа биологических макромолекул
(пептиды, белки и белковые комплексы) [2], син-
тетических полимеров [3] и наночастиц [4]. Ана-
лиз полимеров с применением МАЛДИ впервые
продемонстрирован в [5]. Этот метод стал незаме-
нимым инструментом для анализа полимеров.
Однако из-за разнообразия и структурной слож-
ности в химии полимеров, их анализ методом
МАЛДИ остается большой проблемой [6]. Ис-
пользование органических матриц может форми-
ровать их собственные аддукты в низкомолеку-
лярной области (<700 Да), что затрудняет обнару-
жение молекул в этом диапазоне масс [7, 8].

Авторы [5] впервые предложили метод лазер-
ной десорбции/ионизации (ЛДИ) без использо-

вания органической матрицы. Они использовали
наночастицы кобальта (30 нм), смешанные с гли-
церином, для ионизации белков и синтетических
полимеров. Нанопорошок кобальта обеспечивал
“быстрое нагревание”, которое необходимо для
десорбции/ионизации молекул аналита без теп-
лового разложения. Данный метод (SALDI – Sur-
face-assisted laser desorption/ionization, ПАЛДИ –
инициированная поверхностью лазерная десорб-
ция/ионизация) явился хорошей альтернативой
МАЛДИ, что расширило возможности для анали-
за молекул в низкомолекулярной области [9].
В ПАЛДИ применяются кремниевые, углерод-
ные материалы, наночастицы [10]. В [11] показа-
на возможность применения различных неорга-
нических наноматериалов (Mn, Mo, W, Al, ZnO,
TiO2, Si и WO3) в качестве матрицы. В то время
как интерес к разработке новых материалов в ка-
честве эффективной подложки для ПАЛДИ рас-
тет, однако, фундаментальные аспекты процесса,
такие как, механизм десорбции/ионизации не
изучены подробно [12, 13], что затрудняет подбор
материалов, эффективных в качестве матриц.
В настоящее время ПАЛДИ – один из перспек-
тивных методов для анализа молекул на поверх-
ностях разного типа [14–16].

В данной работе рассмотрены возможности
применения метода ПАЛДИ для обнаружения
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низкомолекулярных и олигомерных продуктов
деструкции тефлона с использованием в качестве
“неорганической матрицы” порошков металлов
(магний, вольфрам) и неметаллов (бор, крем-
ний). До наших работ не проводилось исследова-
ние фрагментов тефлона методом ПАЛДИ с ис-
пользованием в качестве матриц порошков раз-
личных металлов и неметаллов. При размоле
образцов образуются продукты деструкции, по-
этому для получения материалов с заданными
свойствами необходимо их определение.

Для идентификации продуктов деструкции
полимеров, в том числе ПТФЭ, широко исполь-
зуют пиролитическую хромато-масс-спектромет-
рию (Py-GC/MS) – метод, позволяющий в рам-
ках одного анализа и в режиме реального времени
проводить термическое разложение полимера,
разделять продукты пиролиза на отдельные ком-
поненты и определять структуры каждого из них
[17, 18]. Деструкция тефлона в смеси с металлами
изучалась ранее методом ТД-МС (термодесорб-
ционная масс-спектрометрия), анализ газовой
фракции над порошками тефлона, смешанных с
металлами проводили также методом ГХ-МС (га-
зовой хромато-масс-спектрометрии) [19]. Были
обнаружены и идентифицированы летучие про-
дукты деполимеризации тефлона: тетрафторэти-
лен, трифторметилен, трифторэтилен. Показано,
что введение в состав смеси металлов оказывает
существенное влияние на процессы разложения
тефлона [19]. Однако данные по анализу тефлона
методами ЛДИ отсутствуют, что подтверждает
актуальность проведенного исследования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования – смеси порошков ме-
таллов (магния и вольфрама, порошок вольфра-
мовый ПВЧ ТУ 48-19-57-91, производитель
г. Унеча, Завод тугоплавких металлов, порошок
магниевый МПФ-1 ГОСТ 6001-79, производи-
тель Соликамский опытно-металлургический за-
вод) и неметаллов (кремния и бора, порошок
кремниевый ME14N-2N-50n, производитель
Германия, бор аморфный Б-99В, производитель
Дзержинский опытный завод авиационных мате-
риалов ОАО “Авиабор”) с тефлоном (политет-
рафторэтиленом, ПТФЭ) Ф-4 марки “Флуралит”
(Фл) (ТУ 2213-001-42515356-2005, производитель
ООО “Флуралит-синтез”) в соотношениях
Mg/Фл – 1/2; W/Фл – 1/1, Si/Фл – 1/4, B/Фл – 1/7.

Масс-спектры исследуемых материалов реги-
стрировали на приборе Ultraflex фирмы Bruker,
оборудованном азотным лазером с длиной волны
337 нм и энергией 110 мкДж. Масс-анализатор –
времяпролетный. Запись спектров производили в
режиме регистрации отрицательных ионов при
энергии лазера 30–95% от максимальной.

На поверхность мишени из нержавеющей ста-
ли наклеивали двойной скотч и наносили анали-
зируемые образцы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Тефлон

На рис. 1 приведены масс-спектры образца те-
флона. В масс-спектре исходного образца не уда-
ется зарегистрировать продукты деструкции те-
флона. Наблюдается ряд низкоинтенсивных пи-
ков, вероятно, примесей в образце. Так как в
условиях ЛДИ не представляется возможным за-
регистрировать продукты деструкции тефлона,
в качестве матриц использовали металлы и неме-
таллы.

Неметаллы
На рис. 2 приведены масс-спектры образцов

тефлона с бором (а) и кремнием (б). Масс-спек-
тры продуктов деструкции тефлона содержат две
серии ионов – для насыщенных и ненасыщенных
компонентов. Для насыщенных компонентов,
наиболее интенсивным является ион с m/z = 69
(СF3), тогда как в случае ненасыщенных – с m/z =
= 131 (C3F5). Интенсивные пики для серии пре-
дельных соединений – с m/z = 69, 119, 169, 219, а
для непредельных – с m/z = от 131, 181, 231, 281 …
1381 … 1431. Различие для основных ионов двух
серий составляет 50 m/z, что соответствует CF2-
группе. Данные ионы являются характеристиче-
скими и обнаруживаются также при анализе те-
флона методом Py-GC/MS [20]. В [21] приведены
данные по термодеструкции из различных образ-
цов тефлона. Наиболее характерная реакция –
деполимеризация с образованием тетрафторэти-
лена. Вместе с тем, известны и процессы образо-
вания олигомерных продуктов с широким рас-
пределением массовых чисел.

Сравнение относительных и абсолютных ин-
тенсивностей, рассчитанных при нормировании
на m/z = 81 представлено в табл. 1.

Следует отметить, что при использовании в
качестве “матрицы” порошка кремния удается
получить гораздо более интенсивные масс-спек-
тры. Массовое отношение Si/B = 28/11, но при
использовании кремния масс-спектры интенсив-
нее в среднем в 10 раз для основных пиков.

Металлы
На рис. 3 приведены масс-спектры образцов

тефлона с вольфрамом (а) и магнием (б). В масс-
спектре исходного образца вольфрама с тефло-
ном присутствуют в основном фрагменты про-
дуктов деструкции тефлона в диапазоне масс 69–
1000 Да. Так же как для неметаллов, масс-спек-
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тры продуктов деструкции тефлона содержат две
серии ионов: с m/z = 69, 119, 169, 219 и с m/z = 131,
181, 231, 281 … 931. Различие в массах соответству-
ет CF2-группе. Интенсивный пик с m/z = 81 соот-
ветствует C2F3, пик с m/z = 293 – C7F11. Также
присутствуют пик вольфрама (m/z = 184) и его ди-
мера (m/z = 368) (рис. 2а).

Масс-спектры тефлона с магнием содержат
три серии ионов – для насыщенных и ненасы-
щенных компонентов, однако, только в диапазо-
не до m/z = 250. Серия для предельных и непре-
дельных продуктов такая же, как и для других
матриц, а также наблюдается серия с m/z = 43, 93,
143, 193, 243. Различие в массах основных ионов
соответствует CF2-группе, пик с m/z = 81 соответ-
ствует C2F3-группе.

Следует отметить, что при использовании в
качестве “матрицы” порошка вольфрама удается
получить более интенсивные масс-спектры. Так,

например, интенсивность пика с m/z = 81 при ис-
пользовании в качестве “матрицы” вольфрама
составляет 3000 абс. ед., в то время как при ис-
пользовании магния – 1500 абс. ед., т.е. отноше-
ние относительных интенсивностей при норми-
ровании масс-спектров на m/z = 81 составляет 2 : 1.

Сравнение относительных и абсолютных ин-
тенсивностей, рассчитанных при нормировании
на m/z = 81 представлено в табл. 2.

Следует отметить, что при использовании в
качестве “матрицы” порошка кремния удается
получить гораздо более интенсивные масс-спек-
тры.

При сравнении возможностей анализа про-
дуктов деструкции тефлона с использованием ме-
таллов и неметаллов, установлено, что порошки
неметаллов позволяют определять продукты де-
струкции тефлона до 1400 Да, а порошки метал-
лов – до 900 (для вольфрама) и 250 Да (для маг-

Рис. 1. Масс-спектр тефлона в режиме регистрации отрицательных ионов.

50

0

100

150

200
I,

 о
тн

. е
д.

100

42.0
46.0

62.0

73.0

89.1 121.1 147.0

189.0

219.2241.2
255.3

281.3 360.8 473.3

200 300 400 m/z

Таблица 1. Сравнение относительных и абсолютных интенсивностей пиков в масс-спектрах бора и кремния

Бор
m/z 81 219 301 381 681 1181
Iэксп 50 200 800 450 300 50
Iотн 1 4 16 9 6 1

Кремний
m/z 81 219 301 381 681 1181
Iэксп 1000 1400 4200 3200 1500 1000
Iотн 1 1.4 4.2 3.2 1.5 1
Iэксп(Si)/Iэксп(B) 20 7 5.25 7.1 5 20
Iотн(Si)/Iотн(B) 1 0.35 0.26 0.35 0.25 1
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ния). Сравнение абсолютных интенсивностей
пиков в масс-спектрах продуктов деструкции те-
флона со всеми “матрицами”, нормированных на
m/z = 81, показывает, что их абсолютные значе-
ния выше для кремния.

В ПАЛДИ ионы аналита десорбируются не-
посредственно с поверхности твердой подлож-
ки, и этот процесс зависит от физических и хи-
мических свойств твердой поверхности [12]. В
частности, определяется электропроводностью,
способностью поглощать энергию лазера, пло-
щадью поверхности, пористостью. Значение се-
чения ионизации – важная характеристика в
масс-спектрометрии [22]. Можно предполагать,

что большая ионизация тефлона в условиях
ПАЛДИ при использовании в качестве “матри-
цы” кремния связана с его большей площадью
поверхности, позволяющей захватывать боль-
шие порции аналита в пористом слое, и высоким
УФ-сечением, облегчающим передачу энергии
лазера на аналит [23].

Таким образом, методом ПАЛДИ проведено
исследование продуктов деструкции тефлона с
использованием в качестве матрицы порошков
металлов (магния и вольфрама) и неметаллов (бо-
ра и кремния), необходимое для оценки состоя-
ния поверхности порошков при их размоле. От-
мечено, что ЛДИ тефлона без использования мат-

Рис. 2. Масс-спектр в режиме регистрации отрицательных ионов образца а) бора, б) кремния с тефлоном.
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риц не позволяет зарегистрировать продукты его
деструкции. В масс-спектрах тефлона с матрица-
ми идентифицированы две серии ионов – для на-
сыщенных и ненасыщенных компонентов. Для
насыщенных компонентов, наиболее интенсивен
пик с m/z = 69 (СF3), для ненасыщенных – с m/z =
= 131 (C3F5). Установлено, что с использованием
порошков кремния удается регистрировать оли-
гомерные фрагменты тефлона в диапазоне масс
от 100–1400 Да с высокой относительной интен-
сивностью пиков. Показано, что большая пло-
щадь поверхности и высокое УФ-сечение приво-
дят к большей ионизации аналита в условиях
ПАЛДИ.

Рис. 3. Масс-спектр в режиме регистрации отрицательных ионов образца а) вольфрама, б) магния с тефлоном.

1.0

48.7 118.6

168.7 292.8

380.9

431.0
531.0 631.0 731.0 831.0 931.0

80.6 233.7

331.0

0.5

0

1.5

2.0
I 
� 

10
�4

, o
тн

. е
д.

200 400 600 800

(a)

1000m/z

250

500

750

1000

1250

1500

0

I,
 o

тн
. е

д.

25

24.7

42.6

59.6
73.6

86.6
102.7

110.7
118.7

142.7

130.6 150.7

168.7

180.7 204.7
218.8 242.8

80.6

92.6

50 75 100 125 150 175 200 225 m/z

(б)

Таблица 2. Сравнение относительных и абсолютных
интенсивностей пиков в масс-спектрах магния и воль-
фрама

Вольфрам
m/z 81 119 169 219
Iэксп 2500 500 1000 450
Iотн 1 0.2 0.4 0.18

Магний
m/z 81 119 169 219
Iэксп 1500 300 300 150
Iотн 1 0.2 0.2 0.1
Iэксп(W)/Iэксп(Mg) 1.7 1.7 3.3 3
Iотн(W)/Iотн(Mg) 1 1 2 1.8
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