
ФИЗИКОХИМИЯ ПОВЕРХНОСТИ И ЗАЩИТА МАТЕРИАЛОВ, 2022, том 58, № 6, с. 594–599

594

ОБРАЗОВАНИЕ И РАСПАД КЛАСТЕРНЫХ ЧАСТИЦ ПРИ ИОНИЗАЦИИ 
В ПОЛЯХ ВЫСОКОЙ НАПРЯЖЕННОСТИ

© 2022 г.   И. С. Пыцкий1, *, Е. С. Кузнецова1, А. К. Буряк1

1Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт физической химии и электрохимии
им. А.Н. Фрумкина РАН, Ленинский проспект, 31, к. 4, Москва, 119071 Россия

*e-mail: ivanpic4586@gmail.com
Поступила в редакцию 21.07.2022 г.

После доработки 29.07.2022 г.
Принята к публикации 10.08.2022 г.
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ВВЕДЕНИЕ
Физикохимия процессов ионизации – важная

область прикладных и фундаментальных иссле-
дований. Процессы ионизации широко исполь-
зуются в области масс-спектрометрии для опре-
деления состава сложных смесей по их масс-
спектрам [1]. В то же время, использования
масс-спектров как физико-химической характе-
ристики соединений значительно затрудняется
при использовании мягких методов ионизации
из-за значительного влияния межмолекулярных
взаимодействий при росте концентрации соеди-
нений. Целью данной работы является поиск и
установление закономерностей распада и образо-
вания заряженных частиц в условиях ионизации
в полях высокой напряженности.

Общеизвестно, что ионизация в электроспрее
дает весьма информативные масс-спектры инди-
видуальных соединений [2, 3], однако, качествен-
ный состав спектров зависит от множества пара-
метров, что значительно затрудняет как аналити-
ческие исследования, так и физико-химические
изыскания [4–7]. Одним из важных условий ис-
пользования любого научного метода является
воспроизводимость результатов. В настоящей ра-
боте будет показано, что при ионизации в элек-
троспрее состав масс-спектров меняется также
при изменении концентрации исследуемого со-

единения. В качестве объектов исследования вы-
браны пять аминокислот с радикалами различной
природы для четкого выявления зависимости ме-
ханизма ионизации от структуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для проведения исследований использовали

масс-спектрометр Bruker MAXIS IMPACT с источ-
ником ионизации в электроспрее. Параметры иони-
зации: скорость потока жидкой фазы – 0.25 мл/мин,
состав жидкой фазы: вода–ацетонитрил 50 : 50.
Напряжение на игле распылителя 4 кВ. Поток
азота – 4 л/мин, температура – 200°С. В качестве
устройства ввода пробы в систему использовали
жидкостный хроматограф Agilent 1260 Infinity,
ввод производили с использованием автосампле-
ра и крана-дозатора на 200 мкл.

В качестве исследуемых соединений использо-
вали аминокислоты и короткие пептиды: диглицин –
представитель ряда дипептидов линейных амино-
кислот, тирозин – ароматическая замещенная
аминокислота, триптофан – полигетероцикличе-
ская аминокислота. Концентрации аминокислот
варьировались в диапазоне трех порядков анали-
тического интервала [8, 9] от 1 до 1000 мкг/л.

Масс-спектры получали в режиме постоянной
регистрации потока со скоростью записи 3, 5, и
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10 спектров в секунду. Было обнаружено, что при
малой скорости происходит перегрузка пиков
масс-спектров на высоких концентрациях, что
приводит к сокращению ресурса детектора. В то
же время, использование слишком большой ско-
рости приводит к росту соотношения сигнал/шум
на низких концентрациях и потери чувствитель-
ности. Поэтому для проведения эксперимента
была выбрана скорость записи 5 спектров в се-
кунду.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Влияние растворителя

На рис. 1 приведен масс-спектр растворителя
вода–ацетонитрил использовавшегося для вычи-
тания фона при получении экспериментальных
масс-спектров соединений.

Из рисунка видно, что растворитель содержит
около десятка ионизируемых соединений в коли-
чествах менее нг/л (в пересчете на исследуемые
соединения). Это количество вполне соответ-
ствует степени чистоты используемых раствори-
телей, однако следует учитывать, что при прове-
дении эксперимента возможно большое количе-
ство побочных реакций, которые могут влиять на
ход эксперимента. В то же время в ходе экспери-
мента было показано, что величина напряжения
на распылительном конусе может влиять на вели-
чину фона. При этом однако, подбор этого пара-
метра производится индивидуально в каждом
эксперименте и зависит от структуры и сечения
ионизации конкретной аминокислоты.

Сечение ионизации

Эксперимент по определению сечения иони-
зации показал, что при использовании мягкого
метода ионизации кривые могут иметь ряд осо-
бенностей (рис. 2).

Из рис. 1 видно, что кривые ионизации гли-
цин-глицина и триптофана имеют характерный
перегиб в области концентрации 100–200 мкг/л.
Такой перегиб крайне нехарактерен для “жест-
ких” методов ионизации (например, электронно-
го удара), которые работают в условиях высокого
вакуума, в то время, как применяемый электро-
распылительный метод работает при атмосфер-
ном давлении и в присутствии растворителя. По-
добный перегиб говорит об изменении в путях
кластерообразования при прохождении критиче-
ской концентрации и начале образования много-
атомных кластеров, что объясняется сокращением
среднестатистического расстояния между моле-
кулам аминокислот с ростом концентрации и на-
личии в них открытых ионогенных групп и/или
π-сопряженной системы. В то же время следует
отметить, что несмотря на различие в химиче-
ском строении исследуемых молекул интенсив-
ность пиков протонированных ионов при одина-
ковых концентрациях соединений различается
менее, чем на 15%. Можно утверждать, что при
ионизации в присутствии избытка посторонних
соединений (компонентов воздуха, растворите-
ля) влияние геометрии молекул уходит на второй
план и решающее значение в данном случае име-
ют именно побочные процессы.

Рис. 1. Масс-спектр растворителя, использовавшегося для растворения и ввода пробы (вода–ацетонитрил – 50 : 50).
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Деструкция соединений
Диглицин является линейной и наименее по-

ляризованной молекулой, что объясняет его от-
носительную стабильность в условиях иониза-
ции. Основным направлением распада диглици-
на является дегидратирование с образованием
иона 115.0505 Да (экспериментальна величина).
Однако интенсивность этого иона составляет
всего 2–3% от протонированной молекул и не за-
висит от концентрации диглицина в исследуемом
растворе.

В отличии от диглицина, тирозин и триптофан
являются сильно поляризованными молекулами
и значительно подвержены деструкции.

Из рис. 3 видно, что наиболее интенсивные
пики в масс-спектре тирозина принадлежат про-
дуктам декарбоксилирования (136.0761 Да) и де-
гидратирования (165.0552 Да) тирозина. Данные
пики в 1.5–2 раза больше протонированного
иона. Для триптофана еще более характерен про-
цесс деструкции: продукт деаминирования ами-
нокислоты в 6–8 раз больше протонированного
иона и является самым интенсивным в масс-
спектре. Таким образом, ионизация в присут-
ствии растворителя приводит прежде всего к
множеству побочных реакций, что в свою очередь
вызывает значительную деструкцию исследуемых
соединений.

Кластерообразование
Следует отметить, что помимо процессов де-

струкции в процессе ионизации образуются так-
же кластерные ионы. Наиболее четко этот про-
цесс прослеживается при ионизации глицин-гли-
цинового дипептида. Уже при концентрации в
10 мкг/л (рис. 3а) прослеживается образование
димера с заряженным центром в виде иона на-
трия (пик с массой 287.0891 Да). При увеличении
концентрации глицин–глицина увеличивается
количество и размер образующихся кластеров.

Активное кластерообразование начинается
уже при концентрации 2–10 мкг/л из-за умень-
шения межмолекулярного расстояния в исследу-
емом растворе. При этом увеличивается вероят-
ность столкновения и взаимодействия молекул
вещества с образованием кластерных ассоциатов.
С ростом концентрации увеличивается не только
количество кластерных ионов, но и количество
молекул в ассоциате, которое при наибольшей
концентрации может достигать 10–12 молекул в
одном кластерном ионе. Также стоит отметить,
что при концентрации 200 мкг/л плотность заря-
да в растворе достигает таких величин, что проис-
ходит образование многозарядных кластерных
ионов [10]. Так на рисунке 4 четко обнаружива-
ются двухзарядные ассоциаты из 11 и 13 молекул
глицин–глицина. При этом максимальное число

молекул глицин-глицина в двухзарядных ассоци-
атах может достигать 15–17 молекул.

Следует отметить, остальные исследуемые мо-
лекулы имеют значительно меньшее стремление
к кластерообразованию. Так, молекула тирозина
крайне склонна к деструкции и кластерообразо-
вание для нее наименее характерно из-за крупно-
го ароматического кольца в структуре. При этом
кластерный ион больше димера получить не уда-
ется даже при максимальной концентрации ами-
нокислоты (рис. 5).

Затруднение в образовании кластерных ионов
с большим количеством молекул аминокислоты
обусловлено стерическими затруднениями из-за
крупного ароматического кольца, которое ис-
ключает возможность образования крупных заря-
женных кластеров.

Рис. 2. Кривые ионизации исследуемых аминокислот
в диапазоне от 1 до 1000 мкг/л: (а) глицин–глицин,
(б) тирозин, (в) триптофан.
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Рис. 3. Масс-спектры в режиме регистрации положительных ионов исследуемых соединений в концентрации
10 мкг/л: (а) диглицина, (б) тирозина, (в) триптофана – стрелками указан протонированный ион соответствующего
соединения.
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Подобные процессы наблюдаются и при иони-
зации триптофана, который обладает сопряженной
гетероциклической системой из двух ароматиче-
ских колец.

При концентрации выше 50 мкг/л наблюдает-
ся образование димера триптофана (пик с массой
409.1892 Да). Более крупные кластерные ионы
триптофана также не образуются.

Следует также отметить, что для ароматиче-
ских аминокислот более характерна деструкция,
чем кластерообразование, в то время как глицин
глицин более стремится именно к молекулярной
ассоциации.

Ионизация аминокислот
Настоящее исследование направлено на более

углубленное изучение процессов ионизации и яв-
ляется частью большой работы авторов по иссле-
дованию физикохимии процессов ионизации в
различных условиях [11–13].

Исследование направлено на поиск законо-
мерностей в процессах ионизации аминокислот
для повышения информативности масс-спектров
подобных соединений и для аналитических це-
лей. Следует отметить, что кластерообразование
играет важную роль как в физикохимии иониза-
ции, так и в анализе. Из результатов работы мож-
но сделать ряд крайне важных выводов, как в об-
ласти процессов иоинизации, так и для приклад-
ных целей. По результатам работы становиться
очевидным, что наиболее активно кластерообра-
зования проходит в простых аминокислотах со
стерически незатрудненными ионогенными
группами, хотя, являясь цвиттер-ионом, любая
аминокислота может образовывать кластерные
ионы, в той или иной степени. Наличие открытых
ионогенных групп и малого радикала в глицине
обуславливает активное кластерообразование его
при ионизации. Рисунок 4 показывает, что диг-
лицин в ионизированном состоянии находится
сразу во множестве форм, в том числе и многоза-
рядных ионов. Очевидно, что в этом случае зна-

Рис. 4. Масс-спектр раствора глицин–глицина в концентрации 1000 мкг/л в режиме регистрации положительных
ионов. Гли – молекула глицин–глицина.
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чительно повышается информативность масс-
спектра и надежность идентификации соедине-
ния на качественном уровне. Однако при этом се-
чение ионизации принимает сложную форму с
перегибом и потому значительно затрудняется
количественный анализ, необходимый при вы-
полнении исследований, связанных с реальными
образцами, содержащими целый набор соедине-
ний, в том числе искомых аминокислот.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе исследованы молекулы различного
геометрического строения. Показано, что харак-
тер сечения ионизации практически не зависит
от строения молекул. В то же время обнаружено,
что при увеличении концентрации для крупных
ароматических молекул наиболее характерны
процессы деструкции, которые вызваны образо-
ванием стабильных заряженных продуктов рас-
пада благодаря стабилизации заряда ароматиче-
ской системой. Помимо этого, увеличение кон-
центрации раствора тирозина и триптофана не
приводят к ассоциации и кластерообразованию, а
ведут лишь к увеличению деструкции молекуляр-
ного иона, что может объясняться большим раз-
мером радикала и отсутствием заместителей в
ароматическом кольце, стабилизирующих заряд.

Рассмотренный в работе пример глицин–гли-
цина показывает совершенно иной характер про-
цессов ионизации. Для линейных алифатических
молекул, таких как глицин, менее характерна де-
струкция и очень активно происходит кластеро-
образование крупных (в том числе многозаряд-
ных) ассоциатов. Однако, следует отметить, что
такое явление гораздо менее характерно для более
тяжелых гомологов из-за роста размера радикала
и, как следствие, стерических затруднений при
ассоциации.

Продолжение исследования с расширенным
набором образцов аминокислот и коротких пеп-

тидов позволит окончательно разобраться в про-
цессах, протекающих при ионизации в различ-
ных условиях и выделить параметры наиболее за-
метно влияющие на ее эффективность.
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Рис. 6. Масс-спектр раствора триптофана в концентрации 1000 мкг/л в режиме регистрации положительных ионов.
Трп – молекула триптофана.

500 900600 1000400 800300 700200100
0

2

3

1

Intens.

m/z

+MS, 3.0–3.2 min#170–184, Background Subtracted1+

188.0716

1+

146.0607

409.1892

Трп+Н+
2Трп+Н+

Продукты деструкции
�106



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends false
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Remove
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile (Color Management Off)
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 290
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 600
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.01667
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 290
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 600
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 2.03333
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 800
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 2400
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /RUS ()
    /ENU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


