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Альберт Тарасович Лебедев родился 29 июля 
1957 г. в Петрозаводске, где окончил среднюю 
школу c преподаванием ряда предметов на англий-
ском языке. Химия стала для него самым люби-
мым предметом еще в школе – он был неоднократ-
ным чемпионом олимпиад по химии в Карельской 
АССР и призером Всесоюзных олимпиад школьни-
ков по химии 1973 и 1974 гг. В 1974 г. А.Т. Лебе-
дев, сдав все вступительные экзамены на отлично, 
стал студентом химического факультета Московс-
кого государственного университета им. М.В. Ло-
моносова. Он закончил учебу с красным дипломом 
и поступил в аспирантуру химического факульте-
та. В 1982 г. А.Т. Лебедев защитил кандидатскую 
диссертацию и был оставлен для работы на хи-
мическом факультете МГУ им. М. В. Ломоносова, 
сотрудником которого он является и по сей день. 

Обладая незаурядными способностями и недю-
жинной работоспособностью, Альберт Тарасович 
очень быстро прошел все ступеньки служебной 
лестницы: младший научный сотрудник, старший 
научный сотрудник, ассистент, доцент, профессор, 
заведующий лабораторией органического анализа 
химического факультета.

Наряду с основной научной работой он вы-
полнял и выполняет ряд других обязанностей: 
в 1989−1993 гг. он был заведующим аналитичес-
ким отделом Международного научного центра 
по оценке воздействия на окружающую среду; 
с 1994 г. – член Научно-технического совета Глав-
рыбвода России, в 1997−2002 гг. – заведующий ла-
бораторией физико-химических методов анализа 
ВНИИПрироды, в 1998−2001 гг. – председатель 
экспертной комиссии по экологической экспер-
тизе пестицидов Госкомэкологии РФ, с 1999 г. – 
директор аналитической группы при кафедрах 
органического цикла химического факультета 
МГУ им. М. В. Ломоносова.

Научные интересы Лебедева весьма разнооб-
разны, но делом его жизни стала масс-спектро-
метрия органических соединений: с ней связана 
практически вся научная деятельность Альберта 
Тарасовича. Масс-спектрометрический метод был 
положен в основу его дипломной работы, затем 
кандидатской («Масс-спектрометрическое изуче-
ние реакции циклизации диазокетонов», 1982 г.) 
и докторской («Возможности масс-спектрометри-
ческого моделирования химических реакций, ини-
циируемых в растворах кислотами и основаниями», 
1992 г.) диссертаций.

Одним из наиболее важных и продолжающихся 
многие годы исследований А.Т. Лебедева является 
масс-спектрометрическое моделирование химичес-
ких реакций, протекающих в растворе при кислот-
ном и щелочном катализе. Эффективность метода 
продемонстрирована на примере нескольких серий 

Альберт Тарасович Лебедев 
(к 50-летнему юбилею)

орто-замещенных фенилциклопропанов, замещен-
ных полигалоидпиридинов, диазоамидов, триазо-
лов, диазокетонов, диазоэфиров. Этому вопросу 
была посвящена его кандидатская диссертация, 
результаты которой были удостоены в 1983 г. 
премии Ленинского комсомола в области химии. 
Эти исследования были развиты в его докторской 
диссертации и последующих работах, что позво-
лило предложить новый подход к прогнозиро-
ванию реакционной способности органических 
соединений на основании масс-спектрометриче
ских данных.

Другое весьма важное направление исследова-
ний связано с решением различных экологических 
проблем. Под его руководством осуществлен ана-
лиз химических загрязнений самых разнообраз-
ных объектов окружающей среды, проведены ком-
плексные исследования экологической ситуации 
в водных экосистемах озера Байкал и Каспийско-
го моря. Работа по выявлению приоритетных за-
грязняющих веществ в выбросах Костомукшского 
горно-обогатительного комбината была признана 
одной из лучших работ в Европе по химической 
экологии в 2002 г. В ходе таких исследований раз-
работаны предельно допустимые концентрации для 
химических соединений и методов их контроля 
в окружающей среде. Разработано и аттестовано 
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в Госстандарте 180 методик определения химичес-
ких соединений в воде на уровне ПДК. Методики 
приняты контролирующими органами РФ в качест-
ве стандартных для мониторинга и аналитического 
контроля водных объектов. 

Продолжением предыдущих работ является изу-
чение превращений органических соединений в ус-
ловиях подготовки питьевой воды (хлорирование 
и озонирование). Изучено поведение в условиях 
водного хлорирования более 30 модельных суб-
стратов, на основании чего предложены схемы 
превращений соединений. Проведено сравнение 
различных применяемых на практике дезинфици-
рующих агентов (хлор, гипохлорит натрия, озон). 
Помимо полулетучих продуктов трансформации, 
которые определялись во время первых экспери-
ментов с помощью экстракционной хроматомасс-
спектрометрии, в настоящее время анализируют-
ся также летучие продукты (масс-спектрометрия 
с вводом «выдувание-улавливание») и нелетучие 
продукты (высокоэффективная жидкостная хрома-
тография).

Новым поворотом в научной деятельности Аль-
берта Тарасовича стало применение масс-спектро-
метрии в протеомных исследованиях. В частности, 
уже к настоящему времени с помощью комплекса 
масс-спектрометрических методов изучены струк-
туры биологически активных пептидов, выделя-
емых амфибиями. Наряду с известными соеди-
нениями обнаружено более 30 новых пептидов 
с 6−45 аминокислотными звеньями и определена 
их первичная структура. Предложен новый подход 
для масс-спектрометрического de novo секвени-
рования пептидов, включающий разные варианты 
пробоподготовки, дериватизации и анализа.
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Наиболее признанной методологией в современной количественной протеомике является метод 
изотопного аналога, заключающийся во введении атомов стабильных изотопов (2H, 15N, 18O, 13C)  
в состав пептидов и белков. В то же время существующие подходы обладают рядом недостатков, 
связанных в основном с низкой селективностью введения изотопной метки и выделения мечен-
ных пептидов. Данная работа описывает новый метод количественного масс-спектрометрического 
анализа белковых смесей, основанный на быстрой и селективной модификации тиольных групп 
белков N-фенилмалеинимидом с последующим ковалентным выделением меченных пептидов 
на твердофазной матрице. Выделение осуществляется путем обработки меченных пептидов 
гидразином, которые затем связываются с иммобилизованным бензальдегидом с образованием 
гидразонов. Основными достоинствами разработанного метода являются введение изотопов  
и объединение сравниваемых образцов на самой первой стадии приготовления и последующее 
проведение всех операций с образцами в одних и тех же условиях, что позволяет обеспечить 
максимальную точность и воспроизводимость анализа. Данный метод использует быстрые  
и количественно протекающие химические реакции, позволяющие ковалентное связывание  
и выделение пептидов на матрице, а также их эффективную промывку, обеспечивая тем самым 
высокую специфичность выделения. Эффективность разработанного метода была продемонстри-
рована на примере анализа модельного белка − бычьего сывороточного альбумина.

Ключевые слова: количественная протеомика, стабильные изотопы, метод изотопного аналога, 
цистеин.

Covalent modification of peptides and proteins with the reagents containing stable isotopes (2H, 15N, 
18O, 13C) or «isotopic tagging» is currently a leading methodology in quantitative proteomics. Majority 
of the described methods, however, have limitations mostly related to a low selectivity of isotopic 
labeling or peptide enrichment. We describe a novel mass spectrometry-based method for quantita-
tive analysis of protein mixtures using selective modification of cysteine residues of proteins with 
N-phenylmaleimide containing light or heavy isotopes followed by the covalent enrichment of labeled 
peptides on a solid matrix. Enrichment is based on the modification of labeled peptides with hydrazine, 
which then form hydrazones with the immobilized benzaldehyde. Major advantage of the described 
method is that the protein samples are modified with stable isotopes and combined at the first step 
of sample preparation and thus further processing of the samples is performed under the same condi-
tions which provides for a high accuracy and reproducibility of the analysis. The method uses rapid, 
selective and quantitative chemical reactions allowing purification of labeled peptides through their 
covalent binding, and rigorous washing of bound peptides, leading to a high enrichment. Efficiency 
of the approach was demonstrated using bovine serum albumin as a model protein.

Keywords: quantitative proteomics, stable isotopes, isotopic tagging, cysteine.
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Введение

В настоящее время масс‑спектрометрия продол-
жает играть ключевую роль в протеомных ис-
следованиях, все более актуальным требованием 
к которым становится способность количествен-
ной оценки изменений белкового состава клетки, 
ткани или физиологической жидкости. Наиболее 
признанной методологией в современной количест-
венной протеомике является дериватизация белков 
(пептидов) с использованием стабильных изото-
пов (2H, 13C, 15N, 18O) для создания «изотопных 
аналогов» (рис. 1). На данный момент большое 
количество подобных реагентов описано в печати 
(см. обзоры [1, 2]) и некоторые из них являются 
коммерчески доступными (ICAT, iTRAQ).

Можно выделить 3 основные группы методов 
введения стабильных изотопов: метаболические, 
энзиматические (протеолитические) и химичес-
кие. 

Метаболические методы заключаются в ис-
пользовании изотопсодержащих исходных ве-
ществ для процессов обмена, например, при рос-
те клеток [3, 4]. Энзиматические методы основа-
ны на проведении протеолиза белков в обычной 
и тяжелой (18O) воде. Основным преимуществом 
энзиматических и метаболических методов являет-
ся отсутствие дополнительных стадий в процессе 
приготовления образцов, в то же время существует 
и ряд фундаментальных ограничений. Так, напри-
мер, в случае метаболических методов использо-
вание тяжелых изотопов часто приводит к нару-
шению биологических процессов. Кроме того, 
данные методы применимы в основном только для 
клеточных моделей. 

Для протеолитических методов одной из основ-
ных проблем является различная степень введения 
изотопов, а также обратный изотопный обмен, что 
может приводить к значительным ошибкам изме-
рений и снижению чувствительности вследствие 
уменьшения интенсивности сигнала [5]. По причи-
не использования только двух (легкого и тяжелого) 
изотопов анализ также ограничен одновременным 
сравнением не более чем двух образцов, а неболь-
шая разница в массе приводит к перекрыванию 
изотопных кластеров, что затрудняет интерпрета-
цию получаемых данных.

Химические методы, основанные на селектив-
ной ковалентной модификации белков или по-
лученных при протеолизе пептидов реагентами, 
содержащими стабильные изотопы, включают ме-
тоды, в которых селективно модифицируется оп-
ределенный аминокислотный остаток (например, 
цистеин), и методы, основанные на модификации 
функциональных групп, присутствующих практи-
чески в любом пептиде, полученном при протеоли-
зе белка, например, терминальных аминогрупп.

Очевидным преимуществом последнего класса 
методов является возможность количественного 
анализа большей фракции пептидов, что повы
шает достоверность определения белков и точ-
ность в оценке их количества [6, 7]. В то же время, 
этим методам присущи ограничения, связанные 
с невозможностью эффективного разделения ком-
понентов сложной белковой смеси, как правило, 
включающей десятки тысяч пептидов, и их детек-
тирования с помощью тандемной масс‑спектромет-
рии (МС/МС).

Одним из подходов к решению данной пробле-
мы является использование химических методов 
не только для дериватизации определенных ами-
нокислот, но и для выделения модифицированных 
пептидов, что значительно упрощает состав смеси 
и позволяет детектировать белки с более низкой 
клеточной концентрацией.

Наиболее часто используемой аминокислотой 
для введения изотопов является цистеин ввиду 
наличия тиольной группы, которая может быть 
количественно алкилирована в мягких условиях 
с высокой селективностью.

Среди описанных подходов к изотопной моди-
фикации и выделению цистеинсодержащих пепти-
дов для последующего масс‑спектрометрического 
анализа можно выделить следующие (рис. 2):  
1) ICAT [8], 2) твердофазный ICAT [9], 3) рас-
щепляемый cICAT [10], 4) ALICE [11], 5) метод 
Ветстона с использованием комплексов редкозе-
мельных металлов [12], 6) метод Манна с исполь-
зованием полигистидиновой очистки [13].

Следует отметить, однако, что в большинстве 
перечисленных методов для алкилирования тиоль-
ной группы цистеина используются галоацетатные 
производные, что обуславливает низкую стабиль-
ность данных реагентов и возможность протекания 
побочных реакций [14,15]. В случае выше описан-
ных методов 1, 3, 5 и 6 для выделения меченных 
пептидов используется нековалентное связывание, 
что может приводить к неполному или же наоборот 
необратимому связыванию пептидов, а также ис-
ключает промывку растворами с большой ионной 
силой или высокой концентрацией органических 
растворителей для уменьшения неспецифического 
связывания. В выше описанных методах 2 и 4 для 
модификации тиольных групп используется реа-
гент, иммобилизованный на твердофазной матрице, 
что, с одной стороны, сокращает общее число ста-
дий и время, требуемое для анализа. С другой же 
стороны, анализируемые образцы объединяются 

m/z

Рис. 1. Пример схемы количественного анализа белковых 
смесей с использованием метода изотопного аналога.
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лишь после реакции с матрицей, что требует боль-
шего числа параллельных стадий и может увели-
чить экспериментальную ошибку. Таким образом, 
различные недостатки существующих решений 
и растущие потребности протеомики указывают 
на необходимость разработки более совершенных 
методов.

Данная работа описывает новый метод коли-
чественного анализа белковых смесей основанный 
на быстрой и селективной модификации тиольных 
групп белков N‑фенилмалеинимидом с последую-
щим ковалентным выделением меченных пептидов 
на твердофазной матрице и их масс‑спектрометри-
ческим анализом.

Экспериментальная часть

4‑Фениламино‑4‑оксобутен‑2‑овая кислота (d0/d5)  

[16]. В двугорлую колбу, снабженную капельной 
воронкой, обратным холодильником и магнитной 
мешалкой, помещают 2 г малеинового ангидри-
да (0.02 моль) и 30 мл эфира. Перемешивают до 
полного растворения всего малеинового ангидри-
да, после чего из капельной воронки прибавляют 

раствор 1.83 мл анилина или 1.85 мл анилина‑d5 
(Cambridge Isotope Laboratories) (0.02 моль) в 5 мл 
эфира. Реакционную смесь упаривают и исполь-
зуют в следующей стадии без дополнительной 
очистки. Спектр ЯМР 1H (DMSO‑d6, δ, м.д.) 6.24  
(д, 1Н), 6.42 (д, 1Н), 7.35 (м, 3Н), 7.46 (м, 2Н); 
для d5: 6.24 (д, 1Н), 6.42 (д, 1Н).

N‑фенилмалеинимид (d0/d5) [16]. В кол-
бу, снабженную обратным холодильником 
и магнитной мешалкой, помещают 3.82 г 
4‑фениламино‑4‑оксобутен‑2‑овой кислоты или 
3.91 г 4‑фениламино‑4‑оксобутен‑2‑овой кисло-
ты‑d5 (0.02 моль), 9.5 мл уксусного ангидрида 
(0.1 моль) и 0.92 г ацетата натрия (0.01 моль). Ре-
акционную смесь перемешивают в течение 2−3 ч 
на горячей водяной бане, затем промывают 10 мл 
насыщенного раствора карбоната калия, экстра-
гируют 50 мл хлористого метилена и упаривают 
на роторном испарителе. Очистку осуществляют 
перекристаллизацией из спирта. Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3, δ, м.д.) 6.87 (c, 2Н), 7.37 (м, 3Н), 7.49  
(м, 2Н); для d5: 6.87 (c, 2Н). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3, δ, м.д.) 125.50, 127.31, 128.53, 130.96, 
134.09, 169.40; для d5: 125.50 (т), 127.31 (т), 
128.53 (т), 130.96, 134.09, 169.40.

Модификация пептидов N‑фенилмалеини-
мидом. Данные эксперименты были выполнены 
с использованием синтетических пептидов EСG 
(Sigma) и RGDC (American Peptide Company). 
Раствор петидов в 50%‑ном ДМФА обрабатывают 
эквимолярным количеством N‑фенилмалеинимида 
в течение 30 мин при 37 °С. Гидразин прибавляют 
в трехкратном избытке и смесь инкубируют в тече-
ние 15 мин при комнатной температуре.

Модификация белков N‑фенилмалеиними-
дом. Белок денатурируют в растворе, содержащем 
8 М мочевину, 100 мМ ацетат натрия (pH = 5.0), 
10%‑ный ацетонитрил либо в растворе, содержа-
щем 50%‑ный трифторэтанол и 100 мМ ацетат на-
трия (pH = 5.0). В обоих случаях конечная концен-
трация белка составляет ~1 мг мл–1. Для восста-
новления дисульфидных связей прибавляют дити-
отреитол в конечной концентрации 10 мМ и смесь 
инкубируют в течение 1 ч при 37 °С. Обработку 
N‑фенилмалеинимидом с конечной концентрацией 
25 мМ проводят в течение 1 ч при комнатной тем-
пературе с последующим прибавлением гидразин 
гидрата до конечной концентрации 0.1 М и инку-
бацией в течение 15 мин. Далее проводят очистку 
белка путем осаждения 5%‑ной трихлоруксусной 
кислотой и промывания ацетоном. Расщепление 
белка производят трипсином (Promega Sequencing 
Grade) в 20 мМ растворе гидрокарбоната аммония 
(pH = 8.0).

Выделение меченных пептидов на твердо-
фазной матрице. 20 мг матрицы AMEBA‑26 PS 
(Sigma), представляющей собой 2,6‑диметокси-
бензальдегид, иммобилизованный на полисти-
рене с концентрацией функциональных групп  
1−1.5 ммоль г–1, промывают 0.5 мл ДМФА, 
0.5 мл 1 М LiCl в 50%‑ном ДМФА и двукратно  

Рис. 2. Существующие химические методы модификации 
белков стабильными изотопами с последующим выделе-
нием меченных пептидов: ICAT, модифицированные пеп-
тиды выделяются с помощью биотин-авидиновой афинной 
хроматографии (1); твердофазный ICAT, содержит группу, 
расщепляемую ультрафиолетовым светом (2); расщепляемый 
ICAT (3) ; ALICE, расщепление в кислой среде (4); реагент 
Ветстона, М – редкоземельный металл, очистка производится 
с помощью антител, распознающих данный комплекс (5); 
реагент Манна для использования полигистидиновой очистки, 
расщепление производится трипсином (6).



168 МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ   4 (3)’2007

50%‑ным ДМФА. Смесь пептидов прибавляют 
к матрице в количестве ≤0.5×10−6 моль в ~50 мкл 
50%‑ном ДМФА; подшивку проводят в течение 
2 ч при комнатной температуре при легком пе-
ремешивании. Далее матрицу промывают 0.5 мл 
1 М LiCl в 50%‑ном ДМФА и два раза 50%‑ным 
ацетонитрилом. Снятие меченных пептидов про-
изводят обработкой матрицы 0.1 мл 1 М гидра-
зин гидрата в 50%‑ном ацетонитриле в течение 
30 мин при комнатной температуре и отделением 
полученного раствора. Для последующего анализа 
гидразидные группы защищают 4‑нитробензаль-
дегидом.

Масс‑спектрометрический анализ выполня-
ли с использованием хроматомасс‑спектрометра 
Agilent 1100 Series LC MSD SL (тип источника 
ионов – ионизация электрораспылением). Пеп-
тиды сначала обогащали на колонке с обращен-
ной фазой Zorbax 300SB‑C18 (5 мкм, 5×0.3 мм) 
и затем разделяли на аналитической колонке  
Zorbax 300SB‑C18 (3.5 мкм, 150×0.075 мм) в гра-
диенте 5–90 % ацетонитрила в воде, содержащей 
0.1 % муравьиной кислоты при скорости потока 
300 нл мин–1. В случае, если хроматографичес-
кое разделение не требовалось, анализируемый 
образец в 60%‑ном ацетонитриле и 0.1%‑ной му-
равьиной кислоте впрыскивали с помощью шпри-
ца со скоростью ~300 нл мин–1. Интерпретацию 
тандемных спектров проводили с использованием 
компьютерной программы Spectrum Mill (Agilent 
Technologies).

Результаты и обсуждение

Результатом данной работы стало создание метода 
количественного анализа белков, основанного на 
модификации тиольных групп с использованием 
N‑фенилмалеинимида с последующим ковалент-
ным выделением модифицированных пептидов на 
твердофазной матрице (рис. 3). Белки денатури-
руются и дисульфидные связи восстанавливаются 
и алкилируются N‑фенилмалеинимидом, содержа-
щим легкие (H) или тяжелые (D) изотопы. Пос-
ле объединения равных количеств образцов и об-
работки модифицированных групп гидразином, 
белки очищаются и обрабатываются трипсином. 
Далее меченные пептиды ковалентно связываются 
с твердофазной матрицей, промываются и элюи-
рутся избытком гидразина, гидразидные группы 
защищаются п‑нитробедзальдегидом и выполня-
ется масс‑спектрометрический анализ.

В настоящей работе для алкилирования тиоль-
ных групп в составе белков мы применили мале-
инимиды, которые обладают более высокой ста-
бильностью и селективностью по сравнению с га-
лоацетатами [15]. Кроме того, легкие и тяжелые 
изотопные аналоги N‑фенилмалеинимида легко 
могут быть получены из коммерчески доступных 
13C или 2H анилина (см. параграф «Эксперимен-
тальная часть»). В этом случае, при введении 
дейтерия в относительно полярное по сравнению 
с алкильным арильное положение нивелируется 
H/D изотопный эффект при хроматографическом 
разделении модифицированных пептидов на обра-
щенной фазе [17]. Помимо данных преимуществ 
N‑фенилмалеинимид является еще и более реакци-
онноспособным по сравнению с ранее описанными 
N‑метил‑и N‑этилмалеинимидами [18].

Для осуществления специфического и количест-
венного выделения меченных пептидов с использова-
нием твердофазной матрицы в процессе выполнения 
данной работы был разработан эффективный и ори-
гинальный метод. С помощью масс‑спектрометрии 
мы показали, что цистеин‑содержащие пептиды, мо-
дифицированные N‑фенилмалеинимидом, в водно‑ор-
ганических смесях способны селективно и с высокой 
скоростью реагировать с гидразином с раскрытием 
сукцинимидного цикла и образованием амидгидра-

Рис. 3. Схема метода количественного анализа белковых 
смесей, основанного на модификации тиольных групп бел-
ков  N-фенилмалеинимидом с последующим выделением 
меченных пептидов на твердофазной матрице и их масс-
спектрометрическим анализом.

Рис. 4. Модификация цистеин-содержащего пептида N-
фенилмалеинимидом и реакция модифицированного пептида  
с гидразином.
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зидов (рис. 4). Мы также зафиксировали протека-
ние двух побочных реакций: раскрытие сукцинимида 
водой и образование соответствующего пиридазина, 
однако скорости этих побочных реакций были на 
1–2 порядка ниже, чем скорость основного процес-
са. При концентрации модифицированного пептида  
1 мМ и концентрации гидразина 0.1 М реакция обра-
зования амидгидразина протекает с выходом 99 % за 
10 мин при комнатной температуре. В то же время, 
замещенные гидразины значительно менее активны 
в данной реакции по сравнению с незамещенным 
гидразином (табл. 1), что приводит к тому, что ско-
рость основной реакции становится соизмеримой со 
скоростью гидролиза. Таким образом, применение 
замещенных гидразинов для связывания пептидов, 
модифицированных фенилмалеинимидом, не пред-
ставляется перспективным.

Мы показали, что полученные амидгидразиды спо-
собны количественно присоединяться к бензальдеги-
дам с образованием соответствующих гидразонов. 
Последние, в свою очередь, быстро и количественно 
разрушаются под действием избытка гидразина с об-
разованием исходных амидгидразинов (рис. 5).

Описанные реакции были использованы нами для 
выделения модифицированных пептидов на матрице 
путем взаимодействия гидразида с иммобилизован-
ным бензальдегидом (рис. 3). Для выбора наиболее 
эффективной матрицы было проведено сравнение 
реакционной способности шести коммерчески до-
ступных твердых фаз с подшитыми бензальдегидами 
(рис. 6). Сравнение проводили на основании дан-
ных по выделению синтетических пептидов ECG 
и RGDC, модифицированных N‑фенилмалеинимидом 
и гидразином. Подшивку проводили в среде  
ДМФА‑вода (1:1) при комнатной температуре в те-

чении 2 ч. Для учета неспецифического (некова-
лентного) связывания после подшивки матрицу 
промывали 1 М LiCl в 50%‑ном ДМФА. Контроль 
за протеканием реакций осуществлялся с помощью 
масс‑спектрометрии (табл. 2). Матрица (1) оказа-
лась малоэффективной, матрицы (4) и (6) содержали 
большое количество примесей (полиэтиленгликоль 
и красители соответственно), мешающих масс‑спект-
рометрическому анализу. Среди матриц (2), (3) и (5), 
которые были пригодны для использования, послед-
няя показала наилучшую селективность.

Химическая эффективность данного подхода 
была подтверждена результатами масс‑спектро-
иетрических исследований, однако при переходе 
к тандемным масс‑спектрометрическим экспе-
риментам выяснилось, что меченные пептиды, 
содержащие гидразидную группу неэффективно 
разделяются при обращенно‑фазовой хроматогра-
фии. Кроме того, пептиды с данной модификацией 
при фрагментации легко теряют молекулы анилина 

Таблица 1. Время полной модификации гидразинами пеп-
тидов ECG и RGDC, меченных N-фенилмалеинимидом, 
концентрация пептидов 1 мМ, гидразина 0.1 М.

Гидразин Время реакции

Гидразин гидрат 10 мин (25 °С)

Цианоэтилгидразин 6 ч  (37 °С)

Бензилгидразин 5 ч  (37 °С)

Фенилгидразин Реакции не обнаружено

Гидроксиэтилгидразин 2 ч (37 °С)

Рис. 5. Меченный пептид, модифицированный гидразином, 
при обработке бензальдегидами количественно образует 
гидразон, который количественно разрушается избытком 
гидразина в исходный гидразид.

Рис. 6. Матрицы, использованные для оптимицации выде-
ления меченных пептидов:  формилполистирол, Sigma (1); 
4-(4-формил-3-метокси-фенокси)-бутирил АМ полистирол, 
Sigma (2); 4-гидрокси-2-метоксибензальдегид AMEBA поли-
стирол, Sigma (3); 4-(4-формил-3-метокси-фенокси)-бутирил 
NovaGel HL полистирол, NovaBiochem (4); 4-гидрокси-2,6-
диметоксибензальдегид AMEBA-26 полистирол, Sigma (5); 
4-гидрокси-2,6-диметоксибензальдегид SynPhase PA Lanterns, 
Mimotopes (6). PS – полистирол, PA – полиамид.

Таблица 2. Сравнение эффективности связывания пептидов 
ECG и RGDC, модифицированных N-фенилмалеинимидом 
и гидразином с твердыми фазами 1–6 (рис. 6). Данные 
являются полуколичественными.

Матрица Связывание, % Неспецифическое 
связывание, %

1 70 30

2 90 10

3 95 10

4 100* 10*

5 99 <5

6 95* 5*

*	 Полученные масс-спектры содержали большое количество 
примесей.
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и гидразина (рис. 7б), что препятствует эффектив-
ной интерпретации МС/МС спектров доступными 
программными средствами.

Для улучшения МС/МС спектров и хроматог-
рафического разделения была предложена защита 
получающихся гидразидов с помощью бензаль-
дегидов, содержащих акцепторные заместители 
(рис. 5). При подобной модификации исчезает гид-
разидная группа, что значительно улучшает эффек-
тивность хроматографического разделения, а также 
МС/МС спектры модифицированных пептидов.

Лучшие и схожие результаты в ВЭЖХ–МС/МС  
экспериментах показали нитробензальдегид  
и бис(трифторметил)бензальдегид, однако посколь-
ку последний значительно увеличивал гидрофоб-
ность модифицированных пептидов для прове-
дения дальнейших экспериментов использовался 
только нитробензальдегид (рис. 7в).

Проверка эффективности разработанного под-
хода (рис. 3) была выполнена на основе ана-
лиза бычьего сывороточного альбумина (БСА). 
Из табл. 3 видно, что после инкубации смеси 
протеолитических фрагментов БСА, модифици-
рованных N‑фенилмалеинимидом и гидразином, 
с матрицей (5) пептиды, содержащие цистеин, 
были полностью связаны из раствора на матрице 
и затем элюированы раствором гидразина. Высо-
кая специфичность выделения подтверждается тем, 
что в элюате найдены только меченные пептиды, 
в состав которых входит цистеин.

Заключение

Достоинствами разработанного нами метода про-
теомного анализа является прежде всего введение 
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изотопов на самой первой стадии приготовления 
образца и последующее проведение всех операций 
над сравниваемыми образцами в одних и тех же 
условиях, что позволяет обеспечить максимальную 
точность и воспроизводимость анализа.

Также необходимо отметить использование быс-
трых, селективных и количественно протекающих 
реакций, использующих только ковалентное связы-
вание, что позволяет эффективно промыть иммобили-
зованные на матрице пептиды, обеспечив тем самым 
высокую специфичность выделения. В качестве тя-
желого изотопа используется дейтерий, находящийся 
в арильном положении, что обеспечивает практичес-
ки одинаковое поведение изотопных форм меченных 
пептидов при обращенно‑фазовой хроматографии при 
невысокой стоимости используемых реагентов. Ди-
зайн метки также позволяет введение в ее структуру 
шести атомов 13C при использовании анилина −13С6.

Описанный в данной статье метод может быть 
применен как для сравнительного анализа, так 
и для абсолютного количественного анализа при 
использовании в качестве одного из образцов из-
вестных количеств синтетических пептидов, иден-
тичных цистеин‑содержащим протеолитическим 
фрагментам белков в анализируемом образце.

Содержание цистеина в белках составляет в среднем 
1.9 % [19], поэтому выделение пептидов, содержащих 
в своем составе модифицированный цистеин, позволя-
ет существенно упростить анализируемую смесь, что 
положительно сказывается на чувствительности анали-
за. Последующим усовершенствованием метода может 
являться сокращение числа стадий, например замена 
элюирования пептидов с матрицы с использованием 
гидразина и последующей бензальдегидной защитой 
на одностадийное окисление с использованием либо 
соответствующих ферментов, например, лакказы [20],  
либо окисления кислородом в присутствии Cu2+ в ка-
честве катализатора [21].

Таблица 3. Пептиды, идентифицированные при анализе 
(рис. 3) бычьего сывороточного альбумина с использованием 
матрицы 5. Элюат содержит только меченные цистеин-со-
держащие пептиды.

# Пептид Масса, Да

Ра
ст

во
р 

по
сл

е 
ин

ку
-

ба
ци

и 
с 

ма
тр

иц
ей

Э
лю

ат

 1 AEFVEVTK 922.4886 + –

 2 DAFLGSFLYEYSR 1567.7433 + –

 3 DAIPENLPPLTADFAEDK 1955.9602 + –

 4 HLVDEPQNLIK 1305.7167 + –

 5 HPEYAVSVLLR 1283.7112 + –

 6 HPYFYAPELLYYANK 1888.9274 + –

 7 KVPQVSTPTLVEVSR 1639.9383 + –

 8 LCVLHEK 1104.5148 – +

 9 LGEYGFQNALIVR 1479.7960 + –

10 LVNELTEFAK 1163.6312 + -

11 LVVSTQTALA 1002.5835 + -

12 QNCDQFEK 1349.5221 – +

13 QTALVELLK 1014.6199 + –

14 RPCFSALTPDETYVPK 2086.9544 – +

15 SHCIAEVEK 1358.6211 – +

16 TVMENFVAFVDK 1399.6932 + –

17 VPQVSTPTLVEVSR 1511.8433 + –

18 YICDNQDTISSK 1729.7540 – +

19 YLYEIAR 927.4940 + –
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Предложено использовать метод масс‑спектрометрии с ионизацией электрораспылением для 
количественного анализа простагландинов и полиненасыщенных жирных кислот с длиной угле-
родной цепи С18−С22. Показано, что анализ данных веществ можно проводить одновременно, 
в наномолярном диапазоне концентраций, без предварительного хроматографического разделения. 
Проведена валидация метода.

Ключевые слова: простагландины, полиненасыщенные жирные кислоты, масс‑спектрометрия, 
ионизация электрораспылением, количественный анализ, валидация.

Electrospray ionization mass spectrometry was suggested for quantitative analysis of prostaglandins and 
polyunsaturated fatty acids with carbon chain length C18–C22. The possibility of simultaneous analysis 
of the compounds in nanomolar concentration range without preliminary chromatographic separation 
was shown. The validation of the method was accomplished.

Keywords: prostaglandins, polyunsaturated fatty acids, electrospray ionization, mass spectrometry, 
quantitative analysis, validation.

Введение

Существует задача одновременного определения 
полиненасыщенных жирных кислот с длиной угле-
родной цепи С18−С22 и окисленных производных 
арахидоновой кислоты (С20 : 4n‑6) (АА), в первую 
очередь простаноидов (простагландинов, тромбок-
сана, простациклина). Известно, что простанои-
ды являются модуляторами сердечно‑сосудистой, 
желудочно‑кишечной, почечной и репродуктивной 
систем, они являются медиаторами боли, воспале-
ния, повышения температуры, аллергии [1, 2]. Тера
певтический эффект всех нестероидных противо-
воспалительных средств, и в частности аспирина, 
потребление которого в мире непрерывно растет, 
обусловлен ингибированием простагландин‑Н‑син-
тазы – ключевого фермента синтеза простагланди-
нов [3, 4]. Исследования последних лет показали, 
что воспалительный ответ в организме – это ско-

ординированная система реакций, направленных 
на усиление ответа и его последующее подавление 
[1, 5]. Среди этих реакций центральную роль игра-
ют высвобождение из фосфолипидов полиненасы-
щенных жирных кислот и синтез простагландинов 
[1, 6]. В настоящее время установлено, что для 
диагностики условий протекания воспалительно-
го процесса необходимо одновременно определять 
несколько видов синтезируемых простагландинов 
и группу полиненасыщенных жирных кислот 
с длиной углеродной цепи С18−С22.

Для количественного определения полиненасы-
щенных жирных кислот используют метод газовой 
хроматографии, который позволяет с достаточной 
точностью измерять их концентрации [7, 8]. Коли-
чество отдельных видов простагландинов измеряют 
с помощью иммуноферментного анализа [9], для 
одновременного детектирования различных видов 
простагландинов применяют методы высокоэффек-
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тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) [10]  
и ее комбинации с масс‑спектрометрией 
(ВЭЖХ/МС) [11, 12]. Однако эти методы не поз-
воляют проводить одновременный анализ полине-
насыщенных жирных кислот и простагландинов. 
Недавно было предложено использовать метод 
масс‑спектрометрии с электрораспылением без 
предварительного хроматографического разделения 
для одновременного анализа различных липидов, 

экстрагированных из тканей животных [13]. Нами 
исследована возможность проведения анализа ука-
занных соединений этим методом и показано, что 
его преимуществом является не только отсутс-
твие стадии предварительного хроматографичес-
кого разделения смеси веществ, но также и то, 
что при количественном определении в качестве 
стандартов можно использовать вещества близкой 
природы [14].

Целью данной работы явилось развитие и до-
казательство возможности использования метода 
масс‑спектрометрии с электрораспылением без 
предварительного хроматографического разделения 
для одновременного анализа смеси полиненасы-
щенных жирных кислот и простагландинов.

Экспериментальная часть

Эксперименты проводили на масс‑спектрометре 
Esquire 4000 (Bruker, Германия) с источником 
ионизации электрораспылением и анализатором 
«ионная ловушка». Напряжение на капилляре для 
электрораспыления составляло 3.5 кВ, температу-
ра капилляра 300 ○С, скорость потока при вводе 
образца составляла 1.5 мкл мин−1. Все экспери-
менты проводились в режиме детектирования от-
рицательно заряженных ионов. Между каждыми 
двумя измерениями регистрировали спектр чисто-
го растворителя до тех пор, пока интенсивность 
сигнала не падала до того уровня, который был 
в спектре чистого растворителя перед введением 
пробы.

В работе использовали простагландин Е2 
(PGЕ2), простагландин F2α (PGF2α), простаглан-
дин А2 (PGA2), 15‑деокси‑∆12,14‑простагландин 
J2 (15‑Δ‑PGJ2), а также арахидоновую (С20 : 4n‑6), 
линолевую (С18 : 2n‑6) (LA), докозагексаеновую 
(C22 : 6n‑3) (DHA), эйкозапентаеновую (C20 : 5n‑3) 
(EPA) кислоты фирмы Cayman. Структурные фор-
мулы веществ приведены на рис. 1.

Все образцы были растворены в растворе 
ACN−MetOH−H2O (2 : 1 : 1, v : v : v). Использова-
лись ацетонитрил и метанол марки LC‑MS (Sig-
ma‑Aldrich, Germany). Вода очищена системой 
Millipore.

Для анализа в шприц набирали 50 мкл анали-
зируемого раствора и начинали ввод образца в 
прибор. После установления стационарного зна-
чения ионного тока итоговый спектр получали как 
результат усреднения 500 единичных спектров.

Процентное содержание изотопов с массой М+2 
было рассчитано с использованием программы 
Molecular Weight Calculator.

Обсуждение результатов

Получение сигнала. В предварительных эк-
спериментах был выбран растворитель − 
ACN−MetOH−H2O (2 : 1 : 1, v : v : v) и показано, что Рис. 1. Структурные формулы исследованных веществ.

Арахидоновая кислота

Линолевая кислота

Простагландин А2

Простагландин 15‑Δ‑PGJ2

Докозагексаеновая кислота

Эйкозапентаеновая кислота

Простагландин E2

Простагландин E2α
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при данных условиях ионизации исследуемые ве-
щества образуют ионы [M−H]−, не характерные 
для растворителя. В ходе ионизации и детектиро-
вания фрагментации практически не наблюдали 
и в дальнейшем рассматривали только интере-
сующий нас диапазон масс (m/z от 260 до 360).  
На рис. 2 представлен масс‑спектр исследуемой 
смеси веществ в растворе.

Валидация. Валидация (оценка пригодности) 
методики анализа – это экспериментально обосно-
ванное доказательство ее пригодности для получе-
ния результатов, имеющих достаточную точность и 
прецизионность [15]. В данном случае исследованы 
следующие элементы, определяющие валидацию ме-
тода: воспроизводимость, предел количественного 
определения, линейность, устойчивость системы 
анализа. Эти процедуры соответствуют современ-
ным рекомендациям по определению валидационных 
характеристик для количественного анализа [16].

Воспроизводимость. Для проверки воспроизво-
димости в течение нескольких дней периодичес-
ки регистрировали спектр раствора, содержащего 
10 нМ эйкозапентаеновой кислоты и 200 нМ про-
стагландина E2. В промежутках между опытами 
раствор хранили при – 20 оС. Анализ показал, 
что величина отклонения абсолютного значения 
интенсивности составляет до 10 %, отклонение 
отношения интенсивностей составляет лишь 2 %. 
В дальнейшем мы использовали эйкозапентаено-
вую кислоту в качестве единого стандарта и под 

относительной интенсивностью пика вещества по-
нимали отношение интенсивности пика, соответс-
твующего этому веществу, к интенсивности пика, 
характерного для эйкозапентаеновой кислоты.

Предел количественного определения. Для опре-
деления нижнего предела количественного определе-
ния готовили раствор, содержащий стандарт и иссле-
дуемое вещество. Последовательным разбавлением 
в 2 раза (по объему) растворителем, содержащим 
стандарт в той же концентрации, получали растворы, 
содержащие стандарт (с постоянной концентраци-
ей) и исследуемое вещество (концентрация которого 
в каждом новом растворе была в 2 раза меньше, чем 
в предыдущем). После чего регистрировали пооче-
редно спектры всех растворов. В результате получа-
ли зависимость интенсивности сигнала от разбавле-
ния. На рис. 3 приведена характерная зависимость 
для простагландина А2. Исходная концентрация 
простагландина составляла 100 нМ (разведение 1 на 
рис. 3), последняя концентрация – 1.5625 нМ (разве-
дение 7 на рис. 3). Поэтому теоретическим пределом 
количественного определения для простагландина А2 
мы считаем концентрацию в 12.5 нМ. Аналогичные 
эксперименты были проведены для простагланди-
нов Е2, F2α и 15-Δ-PGJ2 и линолевой, арахидоновой 
и докозагексаеновой кислот. Результаты приведены  
в табл. 1.

Линейность. Для определения линейности ме-
тода готовили растворы, содержащие стандарт  
и исследуемое вещество с концентрацией 20 нМ, 
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Рис. 2. Масс-спектр растворителя ACN-MetOH-H2O (2 : 1 : 1, v : v : v), содержащего 50 нМ линолевой кислоты (LA, С18:2n-6), 
10 нМ эйкозапентаеновой кислоты (EPA, С20 : 5n-3), 100 нМ арахидоновой кислоты (AA, С20 : 4n-6), 200 нМ 100 нМ 
15-деокси-∆12,14-простагландина J2 (15-Δ-PGJ2), докозагексаеновой кислоты (DHA, С22 : 6n-3),  50 нМ простагландина A2 (PGA2), 
100 нМ простагландина E2 (PGE2), 200 нМ простагландина F2α (PGF2α).
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50 нМ, 100 нМ, 200 нМ, 400 нМ и 600 нМ и полу-
чили их спектры. Зависимости относительной ин-
тенсивности от концентрации вещества представ-
лены для простагландинов на рис. 4, для жирных 
кислот – на рис. 5. Рассчитанный коэффициент 
корреляции прямых составляет в среднем 0.99.

Устойчивость. Под устойчивостью понимают 
возможность метода по обеспечению точных изме-
рений в растворе, содержащем несколько веществ 
с различными концентрациями. Для исследования 
устойчивости метода готовили пробы, содержа-
щие все исследуемые простагландины и жирные 
кислоты в различных концентрациях (см. табл. 2),  
и регистрировали их спектры. В результате получа-
ли значения интенсивностей по каждому веществу, 
которые потом нормировались на интенсивность 
стандарта (10 нм эйкозапентаеновой кислоты). Эти 
значения были нанесены на калибровочные кри-
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Рис. 3. Зависимость логарифма относительной интенсив-
ности пика простагландина А2 от логарифма разведения. 
Стандарт – 10 нМ эйкозапентаеновой кислоты. Для коли-
чественного определения использовали пики с m/z 333.2 и 
301.3 для PGA2 и EPA соответственно.

Таблица 1. Нижний предел определения некоторых проста-
гландинов и полиненасыщенных жирных кислот. 
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Арахидоновая кислота 10 4.5
Линолевая кислота 50 21
Докозагексаеновая кислота 12.5 6
Простагландин E2 12.5 6.5
Простагландин F2α 50 26.5
Простагландин A2 12.5 6.1
Простагландин 15-Δ-PGJ2 25 12

*	 Выражение нижнего предела определения через количество 
вещества сделано из следующих соображений: снятие одно-
го спектра длится 1 мин, при скорости потока 1.5 мкл мин−1  
в прибор вводится 1.5 мкл раствора.
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Рис. 4. Зависимость относительной интенсивности пиков 
простагландинов от их концентрации. а: 1 – PGА2, 2 – PGF2α; 
б: 3 – PGЕ2, 4 – 15-Δ-PGJ2; ○ – проба № 1,  – проба № 2, 

 – проба № 3 (см. табл. 2). Для количественного опреде-
ления использовали пики с m/z 333.2, 353.2, 351.2 и 315.2 
для PGA2, PGF2α, PGE2 и 15-∆-PGJ2 соответственно.

Таблица 2. Концентрации простагландинов и полинена-
сыщенных жирных кислот в растворах, используемых для 
проверки устойчивости метода.

Вещество Проба 
№ 1, 
нМ

Проба 
№ 2, 
нМ

Проба  
№ 3, 
нМ

Арахидоновая  
кислота

100 200 400

Линолевая кислота 50 100 20
Докозагексаеновая  
кислота

200 50 500

Простагландин E2 100 200 400
Простагландин F2α 200 50 500
Простагландин A2 50 100 400
Простагландин 15-Δ-PGJ2 100 200 400
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вые (рис. 4а,б; рис. 5) в виде отдельных точек:  
○ соответствуют пробе № 1,  соответствуют 
пробе № 2,  соответствуют пробе № 3.

Экспериментальные значения сравнивали со 
значениями, рассчитанными из калибровочных 
кривых. Результаты приведены в табл. 3. Из нее 
видно, что отклонения значений, полученных при 
проверке калибровочных кривых, не превыша-
ют 10 %. Исключение составляют данные для 20 
нМ линолевой кислоты (табл. 3), что объясняется 
тем, что данная концентрация меньше нижнего 
предела количественного обнаружения данного ве-
щества (для линолевой кислоты предел – 50 нМ).

Учет влияния изотопного состава молекул 
при анализе многокомпонентных смесей. Сре-
ди простагландинов и жирных кислот есть много 
молекул, отличающихся по массе на 2 Да, поэтому 
при анализе сложных многокомпонентных смесей 
необходимо учитывать вклад изотопного состава 
молекул. Значение интенсивности пика [M–H+2]−, 
обусловленное изотопным составом молекулы, мо-
жет составлять от 2.5 % (для линолевой кислоты) 
до 3.5 % (для простагландина F2α) от интенсивнос-
ти пика [M–H]−. Поэтому если при анализе слож-
ных смесей наблюдаются два пика, отличающиеся 
по массе на 2 Да, необходимо оценить отноше-

ние их интенсивностей . Если данная 
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Рис. 5. Зависимость относительной интенсивности пиков 
для линолевой (1), арахидоновой (2) и докозагексаеновой (3) 
кислот от их концентрации. Отдельные точки соответствуют 
спектрам, которые регистрировали для проверки устойчиво
сти (см. пояснения в тексте и табл. 3). Для количественного 
определения линолевой, арахидоновой и докозагексаеновой 
кислот использовали пики с m/z 279.4, 303.3 и 327.2 соот-
ветственно.

Таблица 3. Отклонение относительной интенсивности пиков простагландинов и жирных полиненасыщенных кислот  
в пробах № 1, № 2 и № 3 (см. табл. 2) от величины, полученной из калибровочной кривой.

Вещество Концентрация,  
нМ

Величина,  
определенная по  

калибровочной кривой

Значение, получен-
ное из эксперимента 

Отклонение,  
%

Арахидоновая кислота 100 0.663 0.62 6.4
200 1.38 1.26 8.7
500 3.56 3.31 7

Линолевая кислота 50 1.52 1.67 9.8
100 2.9 3.15 8.6
20 0.7 1.96 180

Докозагексаеновая кис-
лота

200 0.68 0.62 8.82
50 0.15 0.16 6.6

500 1.77 1.74 1.7
Простагландин E2 100 0.31 0.3 3.2

200 0.64 0.58 9.3
400 1.37 1.42 3.6

Простагландин F2α 200 0.56 0.5 10.7
50 0.17 0.18 5.8

500 1.39 1.38 0.7
Простагландин A2 50 0.24 0.26 8.3

100 0.47 0.5 6.3
400 1.95 2.04 4.6

Простагландин 15-Δ-PGJ2 100 0.21 0.205 2.4
200 0.42 0.39 7.1
400 0.86 0.93 8.1
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величина превышает 3.5, то это дает основание 
считать, что в среде есть минорные компоненты, для 
определения которых нужен более детальный анализ, 
например, хроматографическое разделение смеси.

Выводы

Предложен метод, позволяющий проводить 
одновременный количественный анализ про-

стагландинов и полиненасыщенных жирных 
кислот в наномолярной области концентраций. 
Проведена валидация метода, которая показа-
ла линейность и устойчивость системы анализа  
в диапазоне концентраций до 600 нМ. Опре-
делены пределы количественного определения, 
которые составляют для данных веществ от  
10 нМ до 50 нМ.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 
07‑04‑01160.
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Методом температурно-программированной десорбционной масс-спектрометрии исследовано 
взаимодействие кумаринов (1-6) с поверхностью высокодисперсного кремнезема. Идентифици-
рованы стадии термолиза и рассчитаны кинетические параметры химических реакций кумаринов 
на поверхности кремнезема. 

Ключевые слова: температурно-программированная десорбционная масс-спектрометрия, 
кумарины, высокодисперсный кремнезем, термолиз, термические превращения, 4-метилтиазол, 
бензтиазол.

Interactions between coumarins (1-6) and the surface of fumed silica were studied by temperature-pro-
grammed desorption mass spectrometry. The stages of thermal decomposition of coumarins (1-6) were 
identified. In addition, kinetic parameters of the chemical reactions on the silica surface were calculated.

Keywords: temperature-programmed desorption mass spectrometry, coumarins, fumed silica, thermolysis, 
thermal transformations, 4-methylthiazole, benzothiazole.

Введение

Среди биологически активных веществ расти-
тельного происхождения важное место занимают 
производные α-пиронов – кумарины. Особенно 
ценны их синтетические аналоги, в которых ку-
мариновое ядро модифицировано разнообразными 
гетероциклическими системами, которые сами по 
себе обладают достаточно высокой биологической 
активностью и широко применяются как лекарс-
твенные средства [1]. Особенно важно то, что для 
модифицированных кумаринов при разноплано-
вой высокой биологической активности характер-
на низкая токсичность. Наибольшее значение для 
практической медицины имеет спазмолитическое, 
антикоагулянтное, капилляроукрепляющее, гипо-
тензивное, противовоспалительное и желчегонное 
действие этих веществ [2]. На основе этих соеди-
нений созданы препараты, которые нашли широкое 
применение в медицине [3]. 

В Институте химии поверхности НАН Украи-
ны ведутся исследования по созданию и разработ-

ке комплексных медицинских препаратов на осно-
ве биологически активных синтетических средств 
и высокодисперсного кремнезема Силикса, которые 
в перспективе будут проявлять пролонгированное 
лечебное действие [4]. Проведены исследования не-
которых изомерных кумаринам производных γ-пиро-
на – хромонов [5, 6], ряда биологически активных 
замещенных коричных кислот [7, 8]. Для разработ-
ки комплексных препаратов на основе  кумаринов 
и кремнезема необходимы физико-химические данные 
об адсорбционных взаимодействиях в таких системах, 
о структуре поверхностных комплексов, механизме 
их образования и энергии связывания. Такие данные 
можно получить с помощью метода термопрограм-
мированной десорбционной масс-спектрометрии  
(ТПД МС). Остается открытым вопрос о механизмах 
связывания кумаринов с поверхностью кремне-
зема. Именно этому вопросу посвящена настоя-
щая работа, в которой исследован ряд гидрокси- 
и метоксизамещенных кумаринов, наиболее распро-
страненных в природе, а также синтетические тиа-
зольное и бензтиазольное производные α-пирона (1–6).
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Экспериментальная часть

Реактивы. В работе был использован высокодис-
персный кремнезем ВДК (удельная поверхность 
300 м2 г−1) производства Калушского опытно-эк-
спериментального завода ИХП НАН Украины 
(ГОСТ 14922-77), который является субстанци-
ей для производства лекарственного препарата 
«Силикса». Кумарины 5 и 6 синтезированы на 
кафедре органической химии, специализация «хи-
мия природных соединений», 4-метилтиазол про-
изводства Fluka. Образцы с концентрацией 0.3, 0.4  
и 0.6 ммоль г−1 соответствующего кумарина на 
поверхности кремнезема получали методом им-
прегнирования. К навеске 1 г ВДК равномерно 
добавляли спиртовый раствор кумарина, переме-
шивали и выдерживали при комнатной темпера-
туре на протяжении 24 ч, сушили при комнатной 
температуре. Использовали для дальнейших иссле-
дований методом тпд мс.

метод температурно-программированной 
десорбционной масс-спектрометрии. ТПД МС 
исследования проводились на монопольном масс-
спектрометре МХ-7304А (Сумы, Украина) с ио-
низацией электронами, переоборудованном для 
проведения термодесорбционных измерений.  
Образец весом 0.1−20 мг помещался на дно кварц
молибденовой ампулы, и до начала эксперимента 
откачивался при комнатной температуре до дав-
ления ~5×10−5 Па. Программированное линейное 
нагревание образца проводилось со скоростью 
0.15 °С с−1 до температуры ~750 °С. Летучие про-
дукты термолиза, через высоковакуумный вентиль 
диаметром 5.4 мм, напрямую поступали в иониза-
ционную камеру масс-спектрометра. Регистрация 

и анализ масс-спектров проводился автоматизиро-
ванной системой регистрации и обработки данных 
на базе компьютера. Регистрация масс-спектров 
проводилась в диапазоне 1–210 а.е.м., на про-
тяжении ТПД МС эксперимента записывалось 
около 240 масс-спектров. При проведении термо-
десорбционного эксперимента нагревание образ-
ца проводилось достаточно медленно, скорость 
откачивания летучих продуктов термолиза была 
высокой, что позволило пренебречь диффузион-
ными эффектами, поэтому интенсивность ионного 
тока была пропорциональна скорости десорбции.  
Это позволило рассчитать параметры неизотерми-
ческой кинетики. 

Расчет неизотермических параметров десорбции, 
термического разложения и химических реакций 
в конденсированном состоянии и на поверхности 
кремнезема был проведен с помощью разработан-
ной компьютерной программы. теория переход-
ного состояния лежит в основе математической 
модели [9], разработанной для исследования тер-
мических превращений биомолекул на поверхнос-
ти дисперсных оксидов. Расчет неизотермических 
параметров проводился для максимумов, для кото-
рых форма и положение на температурной шкале 
хорошо воспроизводились на протяжении несколь-
ких экспериментов.

Обсуждение результатов

При исследовании кумаринов (1–6) в конденси-
рованном состоянии было установлено, что они 
обладают высокой термической стабильностью.  
При нагревании в вакууме они сублимируются  
и покрывают тонкой пленкой холодные части ам-
пулы масс-спектрометра. Поэтому нам не удалось 
методом ТПД МС получить масс-спектры; для это-
го необходимо использовать прямой ввод вещест-
ва, или, например, метод полевой десорбции.

При исследовании термолиза кумаринов (1–6) 
на поверхности кремнезема молекулярный ион 
наблюдался в масс-спектрах только для меток-
си-производного 4, тогда как другие кумарины 
подвергались на поверхности термодеструкции. 
В масс-спектрах продуктов их термолиза отсутс-
твовал молекулярный ион во всем исследованном 
интервале температур.

на поверхности кремнезема разложение кума
ринов (1–3) и их гетероциклических производ-
ных со свободной гидроксидной группой 5 и 6 
начинается с реакции декарбоксилирования. Полу
ченные кривые термодесорбции, построенные по 
иону с m/z 44 (СО2

+), имеют идентичные форму 
и локализацию максимума на температурной шка-
ле (рис. 1, 2).

В отличие от кумаринов 1–3, 5 и 6 для 7-меток-
сикумарина (4) на кривой термодесорбции, пост-
роенной по иону с m/z 44, не наблюдается макси-
мумов (рис. 3). 7-Метоксикумарин легко сублими-
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руется с поверхности кремнезема: в масс-спектрах 
при температуре выше 200 °С регистрируется мо-
лекулярный ион: m/z 176 и его перегруппировоч-
ные ионы: m/z 148, 133, 105, образующиеся в ис-
точнике ионов масс-спектрометра под действием 
электронов (схема 1).

Такое существенное различие в термолизе на 
поверхности, вызванное заменой группы –ОН  
на –ОСН3 объясняется исключительной ролью гид-
роксидной группы в связывании с поверхностью 
кремнезема. Вероятно, кумарины хемосорбируют-
ся на поверхности кремнезема по схеме 2а или 
по схеме 2б, представленных ниже. Хемосорбция 
может протекать при нагревании в ампуле масс-
спектрометра в ходе термодесорбционного экспе-
римента.

I, 
ус

л.
 е

д.

Т, °С

0.000

0.300

0.600

0.900

1.200

1.500

100 200 300 400 500 600 700

I, 
ус

л.
 е

д.

100
m/z

50 150 200
0.000

1.000

2.000

3.000

4.000 18

28
44

44

44 78

Рис. 1. Масс-спектр при 470 °С и кривые термодесорбции, 
построенные по ионам с m/z 44 и 78, которые характеризуют 
термическое разложение умбеллиферона (1) на поверхности 
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Хемосорбция и возможное протонирование 
протоном силанольных групп карбонильного кис-
лорода пиранового цикла, а также азота тиазоль-
ного и бензтиазольного заместителей, приводят 
к перераспределению электронной плотности в 
молекуле кумарина. Вследствие этого при повы-
шении температуры происходит деструкция ку-
марина путем разрыва наиболее слабых связей  
с выделением диоксида углерода, что не наблюда-
лось для конденсированного состояния. Поэтому 
кумарины не могут десорбироваться с поверх-
ности в молекулярной форме, как в случае ме-
токсипроизводного.

Расчет кинетических параметров (таблица) по-
казал, что декарбоксилирование кумаринов про-
текает, как реакция второго порядка (n = 2). Этот 
факт свидетельствует в пользу участия силаноль-
ных групп поверхности в реакции декарбоксили-
рования. Протекание декарбоксилирования в таком 
широком температурном интервале 350–650 °С для 
всех исследованных образцов, вероятно, также свя-
зано с участием активных центров поверхности в 
этом процессе, а именно: энергетической неравно-
ценностью силанольных групп и неоднородностью 
поверхности. Температура максимума скорости 
декарбоксилирования Тмакс уменьшается почти на 

100 °С в ряду исследованных кумаринов в таком 
порядке: 3 − 502, 1 − 481, 2 − 475, 5 − 427, 6 − 
408 °С. Таким образом, Тмакс оказалась наиболее 
чувствительной характеристикой влияния замес-
тителей в молекуле кумаринов на их способность 
отщеплять СО2 на поверхности. Самые низкие зна-
чения Тмакс наблюдаются для гетероциклических 
производных кумаринов 5 и 6. 

После отщепления молекулы СО2 остатки хемо-
сорбированного кумарина, вероятно, полимеризу-
ются на поверхности кремнезема. При дальнейшем 
нагревании, выше 500 °С, в масс-спектрах образ-
цов кумаринов (1–3, 5 и 6) появляются линии для 
ионов с m/z 102, 78, а для образца кумарина 2 
также линия для иона с m/z 128 (рис. 4), которые 
свидетельствуют [10] о выделении в молекуляр-
ной форме нафталина (128 Да), фенилацетилена 
(102 Да) и бензола (78 Да) в результате деструк-
ции этого полимера. На кривых термодесорбции, 
построенных по ионам с m/z 128, 102, 78, наблю-
даются максимумы (рис. 4). В таблице приведены 
рассчитанные кинетические параметры образова-
ния фенилацетилена. 

Таким образом, термические превращения ку-
маринов 1–3 на поверхности кремнезема можно 
представить схемой 3 на примере кумарина 2.
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Для молекул кумаринов 5 и 6 наблюдаются до-
полнительные стадии термолиза (рис. 5, 6), ко-
торые соответствуют термическим превращениям 
гетероциклического заместителя. Для кумарина 5 
наблюдаются максимумы на кривых термодесор-
бции, построенных по ионам с m/z 113, 99, 71 
(рис. 5) и, соответственно, для кумарина 6 –  
m/z 149, 135, 108 (рис. 6). Набор линий в масс-спек-
трах, представленных на рис. 5, 6, согласно литера-
турным данным [10] соответствует 4-метилтиазолу 
(m/z 99) и бензтиазолу (m/z 135). Наиболее веро-
ятно, что вторая стадия термолиза происходит  
с выделением в молекулярной форме 4-метилтиазола 
(m/z 99) для кумарина 5 (схема 4) и бензтиазола 
для кумарина 6 (схема 5). 

Интересным фактом является наличие в про-
дуктах десорбции гетероциклических производных 
(5 и 6) соединения, молекулярная масса которого 
отличается от молекулярной массы гетероцикли-
ческого заместителя на 14 а.е.м. – m/z 113 (5) 
и m/z 149 (6). максимум на кривой термодесорб-
ции, построенной для иона с m/z 113, вероятнее 
всего относится к выделению в молекулярной 
форме 4Н-3-метил-1,4-тиазина (113 Да), а макси-
мум на кривой термодесорбции, построенной для 
иона с m/z 149 к выделению соответствующего 
бенз-4Н-1,4-тиазина (149 Да), (схемы 4, 5). Обра-
зование тиазинов, вероятно, протекает вследствие 
перегруппировки тиазольного и бензтиазольного 
заместителя на поверхности кремнезема. 
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С протеканием сложных химических реакций 
гетероциклических заместителей (4-метилтиазола 
и бензтиазола) на поверхности кремнезема при 
повышенной температуре связано наличие широ-
ких высокотемпературных максимумов на кривых 
термодесорбции, построенных по ионам с m/z 32 
и 34, которые соответствуют образованию Н2S  
(рис. 2, 5, 6).

Дополнительное ТПД МС исследование образ-
ца кремнезема, импрегнированного 4-метилтиазо-
лом и высушенного при комнатной температуре, 
показало наличие в масс-спектре при температу-
ре выше 60 °С линии с m/z 113 и соответствен-
но – максимума при Тмакс=110 °С на кривой тер-
модесорбции, построенной для иона с m/z 113 
(рис. 7). Масс-спектр 4-метилтиазола, полученный 
с помощью напуска его паров, не содержит пика  
с m/z 113. Эти данные подтверждают наличие пе-
регруппировки индивидуального 4-метилтиазола 
на поверхности кремнезема, механизм которой 
пока не установлен. 

Кривые термодесорбции, построенные по ионам 
с m/z 99 и m/z 113 в случае термолиза кумарина 5 
и, соответственно, с m/z 135 и m/z 149 для кума-
рина 6 не идут синхронно (рис. 5, 6). Это свиде-
тельствует о протекании двух разных химических 
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Рис. 5. Масс-спектр при 447 °С и кривые термоде-
сорбции, построенные по ионам с m/z 32, 71, 78, 99 
и 113, которые характеризуют термическое разложение  
3-(4-метил-2-тиазолил)-7-гидроксикумарина (5) на поверх-
ности кремнезема (0.4 ммоль г−1).
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процессов на поверхности. Максимумы на кри-
вых термодесорбции, соответствующие выделению 
в молекулярной форме гетероциклических замести-
телей, более широкие и смещены в сторону более 
высоких температур по сравнению с максимумами 
на кривых термодесорбции, соответствующих вы-
делению продуктов перегруппировки.

Максимум скорости образования 4-метилтиазола 
(Тмакс=457 °С) на поверхности кремнезема смещен 
в сторону низких температур на 55 °С по срав-
нению с образованием бензтиазола (Тмакс=502 °С). 
При этом наблюдаются более низкие величины 
Тмакс=437 °С для кривой термодесорбции иона 
с m/z 113 и Тмакс=465 °С для кривой термодесорб-
ции иона с m/z 149. Это означает, что 4-метилти-
азол и бензтиазол десорбируются с поверхности 
при более высокой температуре, чем продукты их 
перегруппировок на поверхности. 

Выводы 

Установлено, что ключевую роль в связывании ис-
следованных кумаринов с поверхностью кремнезе-
ма играет свободная гидроксидная группа в поло-

жении 7 или 8 кумаринового ядра. Идентифициро-
ваны стадии термолиза, отвечающие определенным 
структурным элементам природных и модифици-
рованных кумаринов: кумаринового ядра; тиазоль-
ного и бензтиазольного заместителей. Показано,  
что термическое разложение исследованных кума-
ринов на поверхности кремнезема начинается с от-
щепления молекулы СО2 и последующего выделе-
ния при температурах выше 500 °С в молекулярной 
форме бензола, нафталина и фенилацетилена. Для 
гетероциклических производных наблюдаются до-
полнительные стадии с выделением в молекулярной 
форме гетероциклических соединений, в частности, 
4-метилтиазола и бензтиазола. 
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Изучены масс-спектры отрицательных ионов резонансного захвата электронов молекулами за-
мещенных циклопропилмочевин. Установлено, что процессы образования отрицательных ионов 
из этих соединений существенно зависят от природы заместителей в циклопропановом кольце:  
в случае соединений, содержащих электроноакцепторные заместители, образование ионов 
[M−H]– происходит за счет отрыва атома водорода от азота, соединенного с малым циклом; эти 
ионы затем распадаются с выбросом карбеновых частиц R1СR2; напротив, при ионизации мочевин  
с электронодонорными заместителями анион [M−H]– образуется в результате отщепления атома 
водорода от NH2-группы. Обнаружена антибатная зависимость между возможностью нитрозиро-
вания N-циклопропилмочевин по NH-группе и наличием в масс-спектрах отрицательных ионов 
этих соединений иона с m/z 85, обусловленного отрывом H-атома от NH-группы. 

Ключевые слова: масс-спектрометрия отрицательных ионов, резонансный захват электронов, 
замещенные циклопропилмочевины.

Resonance electron capture negative ions (NI) mass-spectra of substituted cyclopropylureas have 
been studied. It was found that the processes of formation of NI depend essentially on the electron 
properties of substitutients in cyclopropan ring: compounds with electron-acceptor substituents in the 
small ring produce the [M−H]− ions due to the loss of hydrogen from the nitrogen atom connected 
to the cycle, the ions decomposing further via elimination of carbonic species R1СR2. In opposite, the  
[M−H]− ions are formed from the ureas with electron-donor substituents as a result of elimination of  
a hydrogen from NH2 group. Opposite regularity between the possibility of solution nitrozation of 
ureas at NH2 group and the presence of the m/z 85 ion (whose formation involves the loss of hydrogen 
from NH2 group) was found out.

Keywords: negative ion mass spectrometry, resonance electron capture, substituted cyclopropylureas.

Введение

Возможность прогнозирования химических свойств 
соединений на основании информации о фрагмен-
тации органических молекул при ионизации элек-
тронами неоднократно обсуждалась в литературе 
[1−4]. При резонансном захвате электронов (РЗЭ) 
молекулами затрагиваются в основном граничные 
молекулярные орбитали (МО), вследствие чего 
данный метод может адекватно отражать реакци-
онную способность изучаемых соединений в усло-
виях образования отрицательных ионов. В данной 
работе изучены масс-спектры отрицательных ионов 
(ОИ) мочевины (1) и серии N-циклопропилмочевин 
(2−7), содержащих различные заместители в поло-
жении 2 циклопропанового кольца (схема 1).

Экспериментальная часть

Мочевины 2, 3, 4, 6 получали по ранее описан-
ным методикам [5−8]. Мочевину 5 синтезировали 
исходя из этилового эфира транс-2-цианоцикло
пропанкарбоновой кислоты, полученного по мето-
дике [9]. Мочевину 7 синтезировали исходя из эти-
лового эфира 2,2-бис(трифторметил)циклопропан
карбоновой кислоты, полученного по методике [10]. 
Структура полученных соединений подтвержде-

Схема 1
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на спектрами ЯМР 1H, 13C, 19F, масс-спектрами  
с ионизацией электронами и отрицательных ионов 
в режиме РЗЭ.

Спектры ЯМР 1H зарегистрированы на спект-
рометре «Bruker AM-300» (300 МГц) для раство-
ров, содержащих 0.05 % SiMe4 в качестве внут-
реннего стандарта. Спектры ЯМР 13C записаны на 
спектрометре «Bruker WM-250» (62.9 МГц) для 
растворов в CD3OD (δС = 49.0 м.д.), DMSO-d6 
(δС = 39.5 м.д.) или CDCl3 (δС = 77.1 м.д.). Спек-
тры ЯМР 19F записаны на спектрометре «Bruker 
AC-200» (188.3 МГц). Масс-спектры с ионизацией 
электронами получены на приборе «Finnigan MAT 
INCOS-50» (70 эВ, прямой ввод). Масс-спектры 
РЗЭ получены на масс-спектрометре МИ-1201, 
переоборудованном для регистрации ОИ [11−12]. 
Калибровку шкалы энергии электронов проводи-
ли по максимумам кривых эффективного выхода 
SF6

– из SF6 (0 эВ) и NH2
– из NH3 (5.65 эВ). 

Все структуры рассчитаны методом функцио-
нала плотности B3LYP и методом Хартри−Фока 
с использованием базисного набора 6−31G(n, d)++, 
реализованные в программе Gamess [13]. Опти-
мизацию геометрии проводили без ограничения 
по симметрии. Использовали анализ заселенности 
по Малликену. Данные расчетов обоих методов 
хорошо согласуются друг с другом.

Транс-2-цианоциклопропанкарбоновая кисло-
та. Смесь 4.4 г (32 ммоль) этилового эфира транс-
2-цианоциклопропанкарбоновой кислоты, 17.4 г 
(126 ммоль) K2CO3, 140 мл MeOH и 35 мл H2O 
перемешивали 30 мин. Затем MeOH упарили, по-
лученный раствор экстрагировали Et2O (3×15 мл), 
затем подкислили HCl до pH = 2 и вновь экс-
трагировали Et2O (10×15 мл), насытив водный 
слой хлоридом натрия. Второй экстракт сушили 
над Na2SO4, упарили и остаток перекристалли-
зовали из смеси гексан/CHCl3 = 3 : 1. Получили 
2.6 г (75 %) транс-2-цианоциклопропанкарбоновой 
кислоты, в виде бесцветных кристаллов с 
т. пл. 128–129 °С (литературные данные [14],  
128.5–130 °С). Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6, δ, м.д., 
J/Гц): 12.95 (уш.с, 1 H, COOH); 2.24 (д.д.д, 1 H, 
H(1), Jcis = 8.8, Jtrans = 5.9, Jtrans = 4.3); 2.13 (д.д.д, 1 
H, H(2), Jcis = 9.3, Jtrans = 6.2, Jtrans = 4.3); 1.52 (д.д.д, 
1 H, H(3), Jcis = 8.8, Jtrans = 6.2, Jgem = 4.6); 1.35 
(д.д.д, 1 H, H(3), Jcis = 9.3, Jtrans = 5.9, Jgem = 4.6). 
Спектр ЯМР 13C (DMSO-d6, δ, м.д.): 171.3 (CO); 
120.1 (CN); 20.4 (C(1)); 13.6 (C(3)); 4.7 (C(2)). 
Масс-спектр, m/z (I, %): 111 (29) [M]+.; 94 (13) 
[M–OH]+; 93 (11) [M–H2O]+.; 67 (40) [M–CO2]+.; 
45 (83); 41 (100); 39 (82).

Хлорангидрид транс-2-цианоциклопро-
панкарбоновой кислоты. К 13.3 г (0.12 моля) 
транс-2-цианоциклопропанкарбоновой кислоты 
прибавили 40.0 г (0.34 моля) SOCl2 и нагревали 
при 60–80 °C в течение 2 ч, затем SOCl2 отог-
нали, а остаток перегнали в вакууме. Получили 
15.0 г (96 %) хлорангидрида транс-2-цианоцик-
лопропанкарбоновой кислоты в виде бесцветной 
жидкости с т. кип. 54–55 °С (1 Торр) (литератур-

ные данные [14], 78–79 °С (2.5 Торр)). Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.78 (д.д.д, 1 H, 
H(1), Jcis = 8.7, Jtrans = 5.8, Jtrans = 4.2); 2.25 (д.д.д,  
1 H, H(2), Jcis = 9.3, Jtrans = 6.8, Jtrans = 4.2); 1.80 (д.т, 
1 H, H(3), Jcis = 9.3, Jtrans ≈ Jgem ≈ 5.6); 1.75 (д.д.д, 
1 H, H(3), Jcis = 8.7, Jtrans = 6.8, Jgem = 5.5). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.): 171.4 (CO); 117.5 (CN); 
30.2 (C(1)); 17.1 (C(3)); 8.7 (C(2)). Масс-спектр, 
m/z (I, %): 131 (3) [M(37Сl)]+.; 129 (8) [M(35Сl)]+.; 
103 (10) [M(37Сl)–CO]+.; 101 (29) [M(35Сl)–CO]+.;  
94 (100) [M–Cl]+; 66 (75) [M–COCl]+; 39 (90).

Транс-2-цианоциклопропанкарбонилазид.  
К раствору 14.2 г (0.11 моля) хлорангидрида 
транс-2-цианоциклопропанкарбоновой кислоты 
в 180 мл ацетона при охлаждении льдом добави-
ли в течение 30 мин концентрированный раствор 
11.4 г (0.18 ммоль) NaN3 в воде. Продолжали ин-
тенсивное перемешивание, поддерживая темпера-
туру 3–5 °С, в течение часа. Затем реакционную 
смесь вылили в делительную воронку, содержа-
щую 1.5 л Н2О и 30 мл толуола. Органический 
слой отделили, а водный экстрагировали толуо-
лом (2×30 мл). Органические фракции объединили 
и высушили безводным MgSO4. Упарив аликвоту 
полученного раствора непосредственно в ампу-
ле ЯМР, получили спектральные характеристики 
транс-2-цианоциклопропанкарбонилазида. Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.29 (д.д.д, 1 H, 
H(1), Jcis = 8.7, Jtrans = 6.0, Jtrans = 4.2); 2.04 (д.д.д, 
1 H, H(2), Jcis = 9.1, Jtrans = 6.7, Jtrans = 4.2); 1.60 
(м, 2 H, H(3)). Спектр ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.): 
176.6 (CO); 118.6 (CN); 23.0 (C(1)); 15.9 (C(3)); 
7.2 (C(2)).

N-(Транс-2-цианоциклопропил)мочевина (5). 
К 30 мл толуола, нагретого до 80 °C, при переме-
шивании добавили в течение 1 ч раствор транс-
2-цианоциклопропанкарбонилазида в толуоле, за-
тем довели температуру до 85 °C и через 40 мин 
нагрев закончили. Реакционную смесь охладили 
до 20 °C и пропустили в течение 1.5 ч ~10-ти 
кратный избыток сухого NH3. Выпавший осадок 
отфильтровали, промыли петролейным эфиром и 
получили 6.0 г (44 %) мочевины 5 в виде бес-
цветных кристаллов с т. пл. = 174–176 °С (аце-
тон), плохо растворимых в большинстве раство-
рителей. Найдено (%): С, 48.24; Н, 5.67 С5Н7N3O. 
Вычислено (%): С, 47.99; Н, 5.64. Спектр ЯМР 
1H (DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 6.46 (уш.д, 2 H, NH, 
J = 3.5); 5.71 (уш.с, 2 H, NH2); 3.04 (д.д.т, 1 H, 
H(1), Jcis = 8.0, Jtrans = 5.4, Jtrans ≈ JCH-NH ≈ 3.5); 1.59 
(д.д.д, 1 H, H(2), Jcis = 9.5, Jtrans = 5.9, Jtrans = 3.2); 
1.32 (д.т, 1 H, H(3), Jcis = 8.0, Jtrans ≈ Jgem ≈ 5.9); 1.17 
(д.т, 1 H, H(3), Jcis = 9.5, Jtrans ≈ Jgem ≈ 5.6). Спектр 
ЯМР 13C (DMSO-d6, δ, м.д.): 158.8 (CO); 121.1 
(CN); 30.8 (C(1)); 13.1 (C(3)); 4.9 (C(2)). Масс-
спектр, m/z (I, %)): 82 (91) [M–HNCO]+.; 81 (72) 
[M–H2NCO]+; 55 (85) [M–HNCO–HCN]+.; 54 (100) 
[M–H2NCO–HCN]+; 44 (91) [H2NCO]+.

N-Нитрозо-N-(транс-2-цианоциклопропил)мо-
чевина. Это соединение получали, точно следуя 
методике, описанной в работе [6–8]. Выход соста-
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вил 5 %. Желтые кристаллы с т. пл. = 87–88 °С  
(с разложением). Разлагается при 20 °С в CD3OD  
за 80–90 ч, а в D2O и DMSO-d6 менее, чем за сут-
ки. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6, δ, м.д., J/Гц): 8.11 
(уш.с, 1 H, NH); 7.83 (уш.с, 1 H, NH); 3.06 (д.д.д,  
1 H, H(1), Jcis = 7.9, J trans = 5.7, J trans = 3.9);  
1.92 (д.д.д, 1 H, H(2), Jcis = 9.7, Jtrans = 6.6, Jtrans = 3.9); 
1.74 (д.т, 1 H, H(3), Jcis = 7.9, Jtrans ≈ Jgem ≈ 6.5);  
1.36 (д.д.д, 1 H, H(3), Jcis = 9.7, J trans = 6.3, 
Jtrans = 5.7). Спектр ЯМР 13C (CD3OD, δ, м.д.): 
156.0 (CO); 120.5 (CN); 29.8 (C(1)); 15.3 (C(3));  
6.6 (C(2)). Масс-спектр, m/z (I, %): 124 (7)  
[M–NO] +.;  81  (8)  [M–H 2NCO] +;  54 (29) 
[M–H2NCO–HCN]+; 44 (100) [H2NCO]+.

Этиловый эфир 2,2-бис(трифторметил)цик-
лопропанкарбоновой кислоты. Бесцветная жид-
кость с т. кип. 87–88 °С (100 Торр). Спектр ЯМР 
1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 4.23 (ABX3-cистема, 2 H, 
OCH2, Jab = 10.8, J3 = 7.1); 2.48 (д.д.к, 1 H, H(1), 
Jcis = 9.6, Jtrans = 7.9, JH,F = 1.0); 1.95 (д.д.к, 1 H, 
H(2), Jtrans = 7.9, Jgem = 6.7, JH,F = 1.4); 1.58 (д.д.к, 
1 H, H(2), Jcis = 9.6, Jgem = 6.7, JH,F = 1.8); 1.28  
(X-часть ABX3-cистемы, т, 3 H, CH3, J = 7.1). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 165.6 (CO); 
122.6 (к, 2×CF3, J = 276); 62.3 (OCH2); 32.7 (сеп-
тет, C(2), J = 35); 23.6 (уш.с, C(1)); 13.9 (Me); 11.5 
(септет, C(3), J = 2). Спектр ЯМР 19F (CDCl3, δ, 
м.д., J/Гц): –62.5 (д.д.к, транс–CF3, JF,F = 7.7, 
JH,F = 1.0, JH,F = 1.8); –67.5 (д.к, цис–CF3, JF,F = 7.7, 
JH,F = 1.4).

2,2-Бис(трифторметил)циклопропанкарбоно-
вая кислота. Смесь 3.75 г (15 ммоль) этилового 
эфира 2,2-бис(трифторметил)циклопропанкарбо-
новой кислоты, 8.3 г (60 ммоль) K2CO3, 150 мл 
MeOH и 37.5 мл H2O перемешивали 8 ч. Затем 
MeOH упарили, полученный раствор экстрагиро-
вали Et2O (3×10 мл), затем подкислили HCl до 
pH = 1 и вновь экстрагировали Et2O (10×10 мл), 
насытив водный слой хлоридом натрия. Второй 
экстракт сушили над MgSO4, упарили и остаток 
перегнали в вакууме. Получили 3,23 г (97 %) 2,2-
бис(трифторметил)циклопропанкарбоновой кисло-
ты, в виде бесцветной маслянистой жидкости с т. 
кип. 107–108 °С (60 Торр), которая через несколько 
дней закристаллизовалась в бесцветную кристал-
лическую массу с т. пл. 38–40 °С. Найдено (%): 
C, 32.23; H, 1.59. С6H4F6O2. Вычислено (%): C, 
32.45; H, 1.82. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/
Гц): 10.64 (уш.с, 1 H, COOH); 2.53 (м, 1 H, H(1));  
1.99 (д.д.к, 1 H, H(2), J trans = 7.9, Jgem = 6.8, 
JH,F = 1.4); 1.65 (д.д.к, 1 H, H(2), Jcis = 9.5, Jgem = 6.8, 
JH,F = 1.8). Спектр ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 
171.8 (CO); 122.4 (к, 2×CF3, J = 276); 33.6 (сеп-
тет, C(2), J = 35); 23.2 (уш.с, C(1)); 11.9 (септет, 
C(3), J = 2). Спектр ЯМР 19F (CDCl3, δ, м.д., J/
Гц): –66.8 (д.д.к, транс–CF3, JF,F = 7.8, JH,F = 1.8, 
JH,F = 1.0); –72.5 (д.к, цис–CF3, JF,F = 7.8, JH,F = 1.4). 
Масс-спектр, m/z (I, %): 205 (8) [M–OH]+; 183 (24)  
[M–HF2]+; 158 (42) [M–COOH–F]+; 153 (63)  
[M–CF3]+; 69 (62) [CF3]+; 45 (100); 39 (48) 
[HF2]+.

Хлорангидрид 2,2-бис(трифторметил)циклоп-
ропанкарбоновой кислоты. К 3.28 г (14.8 ммоля) 
2,2-бис(трифторметил)циклопропанкарбоновой 
кислоты прибавили 5.0 г (42 ммоля) SOCl2 и на-
грели до 50 °C, когда началось газовыделение. 
Нагревание продолжали в течение 6 ч, посте-
пенно доведя температуру реакционной смеси до 
110 °С, затем SOCl2 отогнали, а остаток перегнали 
в вакууме. Получили 2.1 г (59 %) хлорангидрида  
2,2-бис(трифторметил)циклопропанкарбоновой 
кислоты в виде бесцветной жидкости с т. кип. 59–
60 °С (70 Торр). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., 
J/Гц): 2.99 (уш.т., 1 H, H(1), J ≈ 8.5); 2.10 (д.д.к, 1 
H, H(2), Jtrans = 7.8, Jgem = 7.2, JH,F = 1.4); 1.74 (д.д.к, 
1 H, H(2), Jcis = 9.0, Jgem = 7.2, JH,F = 1.8). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 166.5 (CO); 122.0 
(к, 2×CF3, J = 277); 35.1 (септет, С(2), J = 36); 33.2 
(к, C(1), J = 2); 13.4 (септет, C(3), J = 2). Спектр 
ЯМР 19F (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): –62.1 (д.т.к, транс–
CF3, JF,F = 7.7, JH,F = 1.8, JH,F ≈ JH,F ≈ 0.9); –68.1 (д.к, 
цис–CF3, JF,F = 7.7, JH,F = 1.4). Масс-спектр, m/z 
(I, %): 205 (100) [M–Cl]+; 157 (29) [M–COCl–HF]+; 
69 (24) [CF3]+.

2,2-Бис(трифторметил)циклопропанкарбонил-
азид. К раствору 2.1 г (8.7 ммоля) хлорангидри-
да 2,2-бис(трифторметил)циклопропанкарбоновой 
кислоты в 20 мл ацетона при охлаждении льдом 
быстро добавили концентрированный раствор 
1.17 г (18 ммоль) NaN3 в воде. Продолжали ин-
тенсивное перемешивание, поддерживая темпера-
туру 3–5 °С в течение часа. Затем реакционную 
смесь вылили в делительную воронку, содержа-
щую 60 мл Н2О и 5 мл бензола. Органический 
слой отделили, а водный экстрагировали бензо-
лом (2×5 мл). Органические фракции объединили 
и высушили безводным Na2SO4. Упарив аликвоту 
полученного раствора непосредственно в ампу-
ле ЯМР, получили спектральные характеристики 
2,2-бис(трифторметил)циклопропанкарбонилазида. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): 2.46 (уш.
т., 1 H, H(1), J ≈ 8.7); 2.04 (д.д.к, 1 H, H(2), 
Jtrans = 8.1, Jgem = 6.8, JH,F = 1.5); 1.64 (д.д.к, 1 H, 
H(2), Jcis = 9.4, Jgem = 6.8, JH,F = 1.9). Спектр ЯМР 
19F (CDCl3, δ, м.д., J/Гц): –61.8 (д.д.к, транс–CF3, 
JF,F = 7.7, JH,F ≈ 1.9, JH,F ≈ 0.8); –67.8 (д.к, цис–CF3, 
JF,F = 7.7, JH,F = 1.5).

N-[2,2-Бис(трифторметил)циклопропил]-
мочевина (7). Раствор 2,2-бис(трифторметил)
циклопропанкарбонилазида в бензоле нагревали 
2 ч при температуре от 55 до 75 °C, измеряя ко-
личество выделяющегося N2, затем охладили до 
20 °C и пропустили в течение 2 ч ~10-ти кратный 
избыток сухого NH3. Выпавший осадок отфильтро-
вали, промыли петролейным эфиром, высушили и 
перекристаллизовали из CHCl3. Получили 0.96 г 
(47 %) мочевины 7 в виде бесцветных кристаллов  
с т. пл. = 154–155 °С. Найдено (%): С, 30.09; Н, 2.39; 
N, 11.70. С6Н6F6N2O. Вычислено (%): С, 30.52; Н, 
2.56; N, 11.86. Спектр ЯМР 1H (CD3OD, δ, м.д., J/Гц):  
4.86 (уш.с, 2 H, NH2, частично перекрыт сигналом 
растворителя); 4.57 (уш.с, 1 H, NH); 3.63 (д.д.к, 
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1 H, H(1), Jcis = 9.1, Jtrans = 7.0, JH,F = 2.2); 1.72  
(м, 2 H, 2H(2)). Спектр ЯМР 13C (CD3OD, δ, м.д., 
J/Гц): 161.7 (CO); 124.6 (к, CF3, J = 275); 124.5 (к, 
CF3, J = 272); 33.2 (к, С(1), J = 4); 31.6 (септет, C(2), 
J = 33); 12.7 (уш.с, C(3)). Спектр ЯМР 19F (CD3OD, 
δ, м.д., J/Гц): –62.1 (уш.к, транс–CF3, JF,F = 6.9); 
–67.3 (уш.к, цис–CF3, JF,F = 6.9). Масс-спектр, m/z 
(I, %): 236 (8) [M]+.; 193 (46) [M–HNCO]+.; 174 (7) 
[M–HNCO–F]+; 154 (21) [M–HNCO–HF2]+; 124 (67) 
[M–HNCO–CF3]+; 104 (28) [M–HNCO–CF3–HF]+; 69 
(25) [CF3]+; 44 (100) [(CO)NH2]+.

Обсуждение результатов

В табл. 1 (в скобках) приведены значения ин-
тенсивностей основных пиков ионов (Imax, % ) 
и энергий в максимумах резонанса (Е, эВ). Как 
видно, при захвате электронов низких энергий 
(1.0−2.4 эВ) молекулами мочевины 1 образуются 
ионы (M−H)–, (NCO)–, CN–. 

В отличие от ранее изученных замещенных 
циклопропанов [15], в масс-спектрах ОИ соеди-
нений 2−7 регистрируются пики ионов (M−H)–, 
которые образуются в результате отрыва атома 
водорода от одного из атомов азота. Квантово-
химические расчеты показали, что стабильность 
ионов (M−H)–, возникающих при отщеплении 
Н-атома от разных атомов азота, зависит от при-
роды заместителей R1 и R2. Так, для соединений 
2, 3 и 4 (R1 = R2 = H, Me или Ph) энергети-
чески более выгодным (~0.2 эВ) является отрыв 
атома водорода от концевой группы NH2, тогда 
как  для соединения 5 − от NH-группы (~0.1 эВ). 
Резонанс при 2.4 эВ, по-видимому, является ре-
зонансом формы и связан с захватом налетающе-
го электрона на вакантную МО (π*-CO). Ионы 
(M−H)− из этого резонанса согласно работе [16] 
образуются по предиссоциативному механизму, 
и на кривой эффективного выхода проявляется 
колебательная структура. Смещение этого резо-
нанса почти на 1 эВ для соединений 5−7, содер-

Таблица 1. Масс-спектры отрицательных ионов при РЗЭ производных мочевины.

Ион № соединения
1 2 3 4 5 6 7

m/z (I, %)/Е, эВ
[M−H]− 59 (3.3)/2.4 99 

(27.5)/2.4
127 

(23)/2.3
251 

(7.5)/1.4
124 

(27)/1.6
235 (13)/1.0

[CNO]– 42 (12)/1.0, 
(11.6)/2.0, 

(21)/6.2

42 
(100)/1.8, 
(75)/6.0

42 
(100)/1.8, 
(50)/5.9

42 
(100)/1.6, 
(50)/5.75

42 
(100)/0.8,  
(40)/5.9

42 
(12)/2.1

42 
<(0.1)/8.0, 
(100)/2.1

[CN]– 26 (10)/2.4, 
(0.8)/7.0

26 (33)/2.1, 
(18)/6.8

26 
(30)/2.0, 
(15)/6.7

26 
(28)/1.7, 
(36)/6.0, 
(7)/1.9

26 
<(0.1)/1.7, 
<(0.1)/6.0

[NH2]– 16 (100)/6.0 16 (55)/6.6 16 
(75)/6.5

[NH2CONH]– 59 (3.5)/1.8 59 
(4.0)/1.8

59 (2)/1.8 59 
(13)/2.6

59 (1)/4.0

[Ph]– 77 (2)/6.9, 
(1.5)/5.9

[M−H−CHCN]– 85 
(57)/1.7

Cl– 35 
(100)/0.3

[M−H2F]– 215 (36)/1.6
[M−NH2CF3]– 151 (48)/2.0

[M−C(CF3)2−H]– 85 (5)/0.9
[CF3NH]– 84 (45)/2.0, 

(5)/6.0

[CF3]– 69 
<(0.1)/2.1

[F2H]– 39 
<(0.1)/2.4

[F]– 19 
<(0.1)/3.5

[M−CCl2−H]– 85 (9)/2.2
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жащих электроноакцепторные заместители, кос-
венно подтверждает это предположение. Разница 
в энергиях образования ионов (M−H)– более су-
щественна для соединений 6 и 7 (R1,2 = Cl и CF3 
соответственно) и составляет ~0.3 и ~0.4 эВ со-
ответственно, причем для этих соединений так-
же более выгоден отрыв H-атома от NH-группы. 
Вероятно, с этим связано различие масс-спект-
ров отрицательных ионов РЗЭ соединений 2−4 
и 5−7. В последних отчетливо наблюдается пик  
c m/z 85, соответствующий иону C (схема 2). 
Учитывая, что для мочевин 5−7 отрицательный 
заряд в ионе (M−H)– локализован ближе к цикло-
пропановому кольцу, а подобный анион согласно 
квантово-химическим расчетам [17] неустойчив, 
можно предложить направление фрагментации, 
представленное на схеме 2. Образование иона С 
из анион-радикала А может проходить как в две 
стадии с промежуточным образованием интерме-
диата B, так и одностадийно с одновременным 
разрывом обоих связей циклопропанового кольца 
и выбросом карбена R1CR2.

Следует отметить, что протекание перегруп-
пировочных процессов в 7 связано с миграцией 
фторсодержащего фрагмента к атому азота. Воз-
можно, что такие процессы протекают также через 
стадию образования промежуточного иона В.

Таким образом, процессы образования отрица-
тельных ионов при РЗЭ соединений 2−7 сущес-
твенно зависят от природы заместителей в цик-
лопропановом кольце. В случае соединений 5−7, 
содержащих электроноакцепторные заместители 
в циклопропановом кольце, образование ионов 
(M−H)– происходит за счет отрыва атома водоро-
да от азота, соединенного с малым циклом, и эти 
ионы затем распадаются с выбросом карбеновых 
частиц R1СR2, давая в масс-спектре характерный 
пик с m/z 85. Напротив, при ионизации мочевин 
2−4 анион (M−H)– образуется в результате отщеп-
ления атома водорода от NH2-группы, и канал рас-
пада с выбросом карбена не реализуется.

Отметим, что предпочтительность элимини-
рования атома водорода от NH-группы корре-
лирует со снижением реакционной способнос-
ти данной группы в реакциях электрофильного 
замещения. Так, нитрозирование мочевин 2−4 
идет преимущественно по атому азота, свя-
занному с малым циклом [6−8], и соответс-
твующие N-нитрозо-N-циклопропилмочевины 
могут быть получены с выходами 60–70 %. 
Однако введение электроноакцепторных за-
местителей в малый цикл N-циклопропилмо-
чевин приводит к появлению нового направле-

ния реакции, и NO+ присоединяется не только  
к NH- но и к NH2-группе. В результате выход целе-
вых N-нитрозо-N-циклопропилпроизводных сущес-
твенно снижается и при нитрозировании мочевины 
5 и 6 он составляет 5 (см. параграф «Эксперимен-
тальная часть») и 30 % [5] соответственно, а анало-
гичная реакция с мочевиной 7 идет исключительно 
по концевой NH2-группе  (схема 3).

Таким образом, существует антибатная зави-
симость между возможностью нитрозирования  
N-циклопропилмочевин по NH-группе и наличи-
ем в масс-спектрах отрицательных ионов этих 
соединений фрагмента с m/z 85, появление кото-
рого обусловлено отрывом атома H от NH-группы  
с последующим распадом образовавшегося анион-
радикала.
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В настоящей работе получены масс-спектры про-
дуктов фрагментации фуллеренов С+

60. Спектры 
измерялись с помощью специальной установки 
Филиппс-университета (г. Марбург, ФРГ), в кото-
рой фрагментация ускоренных ионов происходила 
при их скольжении со скоростями ниже скорости 
Бора (<108 см с–1) вдоль конвертора, покрыто-
го углеводородной пленкой. Ранее эта установка 
использовалась для изучения спектров фрагмента-
ции различных пептидов. Продукты фрагментации 
(в данной работе − фуллеренов) регистрировались 
по времени пролета. Экспериментальные резуль-
таты обсуждаются на основе разработанной нами 
ранее теории накопления вибрационной энергии 
в углеводородных структурах в периодическом 
кулоновском поле.

Углеродные кластеры – фуллерены оказались 
предметом многочисленных экспериментальных 
и теоретических исследований, начиная со времени 
их обнаружения в 1985 г. [1]. Наиболее известным 
фуллереном является молекула С60, геометричес-
кая структура которой подобна футбольному мячу, 
поверхность которого состоит из 20 шестиуголь-
ных и 12 пятиугольных частей. Благодаря своей 
структуре и электронным свойствам, фуллерены 
обладают высокой стабильностью и практически 
не подвергаются фрагментации [2]. Основными за-
дачами при исследовании фуллеренов и особенно 
фуллерена С60 является установление механизмов 
процессов фрагментации фуллеренов, процесса воз-
буждения углеродного кластера, транспорта внут-
ренней энергии и ее локализации на отдельных 
связях, приводящей к их разрыву. Предполагается, 
что эти задачи могут быть решены путем анализа 
фотофрагментации фуллерена и, в частности, при 
изучении зависимости вероятности этого процесса 
от интенсивности потоков излучений и от времени 
его протекания.

К настоящему времени проведено большое чис-
ло экспериментальных исследований фотопроцес-
сов (ионизации и фрагментации), протекающих 
в фуллеренах при множественном захвате ИК 
фотонов из видимого спектра [3, 4], а также под 
действием УФ фотонов [5, 6]. Следует отметить, 
что во всех этих исследованиях указанные выше 
процессы анализировались, в основном, с микро-
секундными временами задержки после фемтосе-
кундного или наносекундного импульса десорби-
рующего излучения. Такие процессы ионизации 
и фрагментации характеризуются возбуждением 
многих вибрационных состояний, возникающих 
в фуллеренах в результате релаксации электронных 
возбуждений. Анализы указанных фотопроцессов 
проводятся на основе статистических теорий мо-
лекулярных релаксаций [5, 6]. В работах [3, 7] 
имеются указания на существование процессов 
ионизации и фрагментации фуллеренов непос-
редственно в момент облучения, т.е. сверхбыстрых 
пикосекундных фотопроцессов, обусловленных, 
например, местным нагревом фуллерeна.

В данной работе предлагается эксперимен-
тальный анализ распада фуллерeнов с помощью 
специальной установки, позволяющей изучать 
фрагментацию полиатомных молекул в пикосе-
кундные интервалы времени. В работе проводят-
ся исследования распада фуллеренов в процессе 
их медленного скольжения (υ < 108 см с−1) вдоль 
органической пленки, молекулы которой содержат 
подструктуры углеводородов (СnH2n), n >> 2

Экспериментальная установка для масс-спект-
роскопического анализа фрагментации фуллеренов 
была сконструирована нами ранее для изучения 
фрагментации молекул различных пептидов и де-
тально описана в работах [8−10]. В этой установке 
положительные ионы фуллеренов десорбировались 
с поверхности мишени под действием лазерного 
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За счет множественного рождения эксимолей 
в углеводородных подструктурах в пикосекундные 
интервалы времени происходят накопление энергии 
при относительном скольжении полиатомных моле-
кул, имеющих такие подструктуры [8], и диполь-
дипольная передача энергии в другие дипольные 
подструктуры молекул, что может привести к их 
диссоциации или к их электронному возбуждению

В соответствии с этой теорией, суммарная 
энергия эксимолей, возбужденых в подструктурах 
(СН2)n, n ≥ 30 молекул поверхности конвертора, 
может безизлучательно перейти за счёт диполь-ди-
польного взаимодействия за время ≈10–12 с в связи-
ловушке этих молекул [11] или в π-электронное 
возбуждение фуллеренов, приводя к фрагментации 
и тех и других. Фрагменты регистрировались по 
времени пролета. Схема нашей установки позволя-
ла регистрировать фрагментацию изучаемых ионов 
C+

60 в процессе их скольжения вдоль конвертора  
в пикосекундные интервалы времени.

Масс-спектры вторичных ионов, получен-
ные при скольжении фуллеренов вдоль повер-
хности конвертора, покрытого плёнкой мине-
рального масла, представлены на рис. 1а–1в. 
На рис. 1а приведе суммарный спектр вторичных 
ионов в диапазоне значений m/z от 0 до 800.  
На рис. 1б и 1в представлены с большим разреше-
нием масс-спектры вторичных ионов в диапазоне 
m/z от 0 до 200 и от 550 до 800 соответственно. 
Указанные на рисунках значения m/z для наблю-
даемых максимумов в приведенных спектрах поз-
воляют отнести спектр ионов на рис. 1б к про-
дуктам фрагментации углеводородных подструктур 
минерального масла и спектр ионов на рис. 1в 
к продуктам фрагментации фуллеренов.

Вид масс-спектров вторичных ионов, полученных 
при скольжении фуллеренов вдоль поверхности кон-
вертора в пикосекундные интервалы времени, свиде-
тельствует о накоплении в этом процессе внутримо-
лекулярной энергии. достаточной для фрагментации 
молекул поверхности и самих фуллеренов. Применяя 
метод, детально изложенный в работе [12], можно 
рассчитать, что в указанном процессе в углеводород-
ной подструктуре минерального масла, покрывающе-
го поверхность конвертора, содержащей цепь из 60 
диполей (С–Н), возбуждаются эксимоли с энергией 
Eex = 0.07 эВ. Этот процесс вибрационного возбуж-
дения молекул конвертора происходит при действии 
на диполи (С–Н) суммарного кулоновского поля эк-
ранированных зарядов ядер С12 фуллеренов. Оценки 
вероятности Р01 возбуждения эксимолей в углево-
дородных цепях молекул конвертора в рассматри-
ваемом эксперименте с использованием приведено-
го выше уравнения показали, что эта вероятность 
близка к единице. В углеводородной подструктуре 
с числом диполей Мr ∼ 60 возбуждаются эксимоли, 
число которых K можно определить по формуле (9) 
из работы [12]: K = P01Mrτск/τex.

Внутренняя энергия углеводородной под-
структуры минерального масла может быть оп-
ределена из соотношения E(K) = EexK, равного 

излучения с длиной волны 335 нм, ускорялись до 
энергии 8 КэВ и направлялись на конвертор под 
углом 12° по отношению к нормали. Конвертор 
из полированного алюминия был покрыт плен-
кой вакуумного минерального масла, содержаще-
го углеводороды (СН2)n c длиной цепи n ≥ 30.  
Для осуществления процесса скольжения фул-
леренов вдоль поверхности конвертора без их 
проникновения в него, на последний подавался 
положительный потенциал и перед конвертором  
(в 7 мм от него) располагалась заземленная сетка. 
Таким oбразом на атомных расстояниях от кон-
вертора падающие ионы имели нулевую нормаль-
ную составляющую скорости, что обеспечивало их 
скольжение вдоль конвертора. В нашем экспери-
менте заряженные фуллерены С+

60 имели скорость 
скольжения 1.18×106 см с−1 при энергии 500 эВ. 
Оценки показали, что во время скольжения центр 
масс фуллеренов находился на расстоянии ∼0.4 нм 
от конвертора.

Действие суммарного кулоновского поля экранируе-
мых атомов углерода, расположенных почти периоди-
чески на расстоянии а ≈ 0.25 нм друг от друга [2], на 
поверхности фуллеренов, скользящих над диполями 
(С−Н) углеводородных подструктур молекул поверх-
ности конвертора, возбуждает в этих подструктурах 
коллективные колебательные состояния – эксимоли.

Метод анализа этого процесса детально рас-
смотрен в наших работах [11,12]. В основе метода 
лежит развитая нами ранее теория возбуждения 
коллективных колебательных состояний (эксимо-
лей) по аналогии с теорией возбуждения элект-
ронных состояний (экситонов).

Время скольжения фуллеренов составляло поряд-
ка 10−12 с, что следует из уравнения для вероятнос-
ти Р01 возбуждения коллективного вибрационного 
состояния в молекулярных диполях в зависимости 
от скорости скольжения фуллеренов υ:

где ωex и Eex – частота и энергия вибрационного 
состояния; М01 – матричный элемент дипольного 
взаимодействия в осцилляторном приближении; 
αeff – эффективный радиус экранирования сред-
него атомного заряда поверхности, Ze; b – пос-
тоянная распределения зарядов на поверхности;  
D0/r0 – постоянная диполей.

Детальный вывод этого уравнения приведен 
в работе [11]. Из него следует, что вероятность 
фрагментации в зависимости от скорости скольже-
ния имеет максимум, что и было использовано в 
нашем эксперименте для достижения наибольшего 
выхода продуктов фрагментации.

/
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в нашем эксперименте ≈ 55 эВ. Энергия экси-
молей, накопленная в молекулах минерального 
масла, может перейти за счет диполь-диполь-
ного взаимодействия в связи-ловушке (С–С), 
соединяющего конечные или боковые группы 
атомов СН3, С2Н4, С3Н7 и т.п. в подструктурах 
минерального масла. Энергия эксимолей может 
также трансформироваться за счет диполь-ди-
польного взаимодействия в электронное воз-
буждение фуллеренов, вызывая их локальный 
нагрев. В результате возможна диссоциация  
связей-ловушек (C–C) с выходом вторичных ио-
нов указанных выше атомных групп (рис. 1б).

1000 200 300 400 500 600 700

200

0

400

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, 

пр
ои

зв
ол

ьн
ы

е 
ед

ин
иц

ы

m/z

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, 

пр
ои

зв
ол

ьн
ы

е 
ед

ин
иц

ы

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, 

пр
ои

зв
ол

ьн
ы

е 
ед

ин
иц

ы

m/z m/z
0

0
25 50 75 100 125 150 175

200

400

550 600 650 700 750
0

200

400

28

43
73

146

57

720

696

672

648

624

600->

<-pickup

а

<-pickup

720

695

672

648

624600

146

73

57

43

28
б в

Рис. 1. Полный спектр продуктов фрагментации фуллеренов С60 (а), увеличенная часть спектра в диапазоне m/z 0–200 (б) 
и 550–800 (в).

Возможна также диссоциация фуллеренов 

n = 1, 2, 3, 4 и 5 (см. рис. 1в). Отметим, что 
такие диссоциации происходят в пикосекундные 
интервалы времени, что исключает их объяснение 
с помощью статистических моделей.

Замеченный процесс сверхбыстрой фрагментации 
фуллеренов в нашем эксперименте, отражающейся в 
регистрируемых масс-спектрах (рис. 1), может быть 
объяснен с помощью механизма аккумулирования 
энергии в углеводородных подструктурах минераль-
ного масла, покрывающего конвертор, вдоль которого 
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скользят фуллерены, и диполь-дипольной передачи 
этой энергии фуллеренам. Эксперимент показывает 
существование сверхбыстрой (пикосекундной) фраг-
ментации фуллеренов при их скольжении вдоль уг-
леводородной пленки. Эксперимент подтверждает 

также справедливость развитой нами ранее модели 
аккумулирования и передачи внутримолекулярной 
энергии при относительном скольжении полиатом-
ных органических молекул, содержащих цепи упо-
рядочных биатомных диполей.
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Исследование углеводородного состава средних 
и высококипящих фракций грузинских нефтей 
методами масс- и хроматомасс-спектрометрии
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Обзор посвящен применению масс-спектрометрических методов к исследованию средних 
и высококипящих фракций (200–250 °С, 250–350 °С и 350–540 °С) ряда нефтей Грузии с целью 
получения информации о групповом и индивидуальном углеводородном составе. Продемонстри-
рована необходимость использования дополнительной разделительной техники для эффективного 
масс-спектрометрического изучения таких трудно анализируемых фракций. Описана иденти-
фикация и установление структуры большого числа парафинов нормального и изо-строения, 
полициклических нафтеновых углеводородов, содержащих от двух до пяти циклов (в том числе 
полиэдранов, каркасных углеводородов), полициклических ароматических углеводородов, относя-
щихся к ряду фенантрена. Особое внимание уделено идентификации реликтовых углеводородов 
(изопренаны, стераны, тритерпаны), которые можно использовать как «биомаркеры» при сопос-
тавлении генетических типов нефтей. Описано установление строения ряда новых соединений, 
рассмотрены масс-спектральные характеристики вновь обнаруженных типов полициклических 
углеводородов. 

Ключевые слова: нефти, полициклические нафтены, полиэдраны, реликты, полициклические 
ароматические углеводороды, масс-спектрометрия, газохроматография/масс-спектрометрия.

The application of mass spectrometric methods for the investigation of average and high-boiling frac-
tions (200–250 °С, 250–350 °С and 350–540 °C) of Georgian oils is reviewed; a special attention 
is given to the information regarding the group and individual hydrocarbon composition. Additional 
separation techniques for efficient mass spectrometric study of such complex oil fractions are vali-
dated, and its importance is demonstrated. Identification and structure elucidation of various isomeric 
alkanes, polycyclic naphtenic hydrocarbons containing from two to five rings (including compounds 
with polyedrane and cage structures), and phenanthrene series polycyclic aromatic hydrocarbons is 
described. Methods for identification of relict hydrocarbons, such as isoprenanes, steranes, triter-
panes, and their use as «biomarkers» for comparison of genetic types of Georgian oils are discussed.  
The use of mass spectrometry for structure elucidation of a number of new compounds of petrochemi-
cal interest is described, and fragmentation pathways of newly discovered polycyclic hydrocarbons 
are considered. 

Keywords: crude oils, polycyclic naphthenes, polyedranes, relicts, polycyclic aromatics, mass spectrometry, 
gas chromatography/mass spectrometry.
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1. Введение

Систематические исследования нефтей Грузии на-
чались в 30-х годах прошлого века и продолжа-
ются до сих пор. В результате многолетних работ 
был накоплен богатый материал, характеризую-
щий химическую природу нефтей всех известных 
месторождений страны [1–4]. Согласно этим ис-
следованиям нефти Грузии значительно отличают-
ся своими физико–химическими показателями и, 
несмотря на сравнительно близкое расположение 
месторождений, относятся ко всем известным ти-
пам: А1, А2, Б1 и Б2 (по классификации А.А. Пет-
рова [5, 6]). Особенностью всех нефтей является 
небольшое содержание серы (<0.3 %); в основном 
они относятся к парафинистым, малосмолистым 
нефтям с большим выходом светлых фракций 
и в этом отношении являются ценным сырьем 
для химической переработки и нефтехимического 
синтеза. Исследования, проводимые грузинскими 
химиками часто совместно с русскими учеными, 
велись в различных направлениях рационально-
го освоения в основном малодебитных грузинс-
ких нефтей. При этом были изучены особеннос-
ти и специфические свойства (флуоресцентные, 
фотохимические и др.) как самих нефтей, так 
и выделенных из них отдельных углеводородов 
или углеводородных групп и разработаны новые 
комплексные методики и аппаратурные новшества 
[1–10].

В настоящем обзоре представлены исследо-
вания, которые были проведены с применением 
современных, наиболее информативных методов 
анализа: масс-спектрометрии (МС), газохрома-
тографии/масс-спектрметрии (ГХ/МС), газо-жид-
костной хроматографии (ГЖХ), люминесцентной 

спектроскопии и спектрофотометрии. В работах, 
выполненных грузинскими авторами, приведены 
результаты изучения ряда грузинских нефтей, 
причем упор был сделан на анализе полицикли-
ческих нафтенов, в основном мостиковой, ком-
пактной структуры средних фракций (200–250 °С 
и 250–350 °С); реликтовых углеводородов фракций 
(начало кипения 200 °С и выше 420 °С) и поли-
циклических ароматических углеводородов, в част-
ности, фенантренов, их бензологов и нафтенологов 
фракции (350–540 °С). При этом было проведено 
определение как группового углеводородного со-
става нефтяных фракций, так и присутствующих 
в них индивидуальных соединений с однозначной 
расшифровкой их структуры и пространственного 
строения.

Интерес к исследованию полициклических 
нафтенов средних фракций нефтей был вызван 
скудостью информации как об указанных фрак-
циях, так и о присутствующих в них три-, тетра- 
и пентациклоалканах компактной структуры соста-
ва С11–C15. Изучение этих углеводородов в нефтях 
Грузии было проведено впервые на молекулярном 
уровне. Важность тщательного изучения сложного 
углеводородного состава нефтей создает предпо-
сылки к нахождению новых органических соедине-
ний и, с другой стороны, новые перспективы для 
освоения нефтяного сырья и получения полезных 
данных для решения различных геохимических 
проблем [11–12]. Указанные углеводороды (адаман-
таноподобные, каркасные соединения), благодаря 
уникальности свойств и строения, нашли широкое 
применение как во многих процессах органичес-
кой химии и нефтехимии, так и в ряде отраслей 
промышленности. Эти углеводороды представляют 
интерес и с точки зрения геохимической истории 

Таблица 1. Характеристика исследованных нефтей.
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нефти. Отсутствие подобных соединений в при-
родной биомассе позволило предположить, что они 
являются продуктами катагенного преобразования 
углеводородов иного строения и могут указывать 
на глубину химической эволюции нефтей. Любые 
исследования в области указанных углеводородов 
создают возможность обнаружения в нефти более 
крупных соединений этого класса, свойства и об-
ласти применения которых могут оказаться весьма 
интересными [13–14]. 

Изучение реликтовых углеводородов, хемофос-
силий, сохранивших определенные черты строения 
исходного органического вещества нефтематерин-
ских пород, позволяет получить информацию, на 
основе которой возможно проводить генетичес-
кую типизацию нефтей и различные геохимичес-
кие корреляции, помогающие решать проблемы 
нефтехимии, нефтедобывающей и нефтеперераба-
тывающей промышленности [11–15]. Проведенные 
исследования позволили расширить знания о при-
роде нефтей данного региона с геохимических по-
зиций [5].

Широкомасштабные исследования ароматичес-
ких углеводородов обусловлены решением про-
блем охраны окружающей среды, возможностью 
использования данных о составе полициклических 
ароматических углеводородов при прогнозирова-
нии и поисках нефтяных залежей, установлени-
ем генезиса нефтей, а также совершенствованием 
процессов их переработки. Привлекают внимание 
работы по использованию определенных соотно-
шений фенантреновых углеводородов в качестве 
показателей степени созревания нефтей, а также 
для оценки влияния биодеградации и проведения 
взаимных геохимических корреляций в системах 
нефть-нефть, нефть-органическое вещество [16]. 
Следует также обратить внимание на некоторые 
практические аспекты применения ароматических 
углеводородов: являясь сравнительно дешевым 
низкоплавким материалом, стойким к высоким 
температурам и облучению, алкилфенантреновая 
фракция применяется для охлаждения бетонных 
стенок ядерных реакторов и в качестве сырья для 
радиационностойких консистентных смазок и вы-
сококачественной сажи [17–18].

2. Полициклические нафтены средних 
фракций нефтей

2.1. Задачи и объекты исследования
Основную массу углеводородов нефтей состав-
ляют нафтены, которые во многом определяют 
ценные химические и технологические свойства 
нефтепродуктов. Следовательно, их изучение явля-
ется неотъемлемой частью проблемы нефтехимии 
и нефтепереработки. Низшие нафтены (С5–С9), вы-
кипающие до температуры 200 °С, изучены доста-
точно хорошо [11, 12]. В средних фракциях зна-
чительно возрастает сложность состава и строения 

представленных в них три-, тетра- и пентацикли-
ческих нафтенов, которые в силу многообразия их 
структурных и пространственных изомеров явля-
ются наименее изученными соединениями, за ис-
ключением может быть адамантановых. 

Восьмидесятые годы прошлого столетия в орга-
нической химии характеризуются бурным разви-
тием химии адамантана, трицикло[3,3,1,13,7]декана 
(состав С10Н16), имеющего чисто мостиковый тип 
строения. Впервые этот углеводород был обнару-
жен в нефти, что дало начало развитию нового 
направления органической химии – химии полиэд-
ранов, или так называемых каркасных соединений. 
В указанный выше период в Грузии также были 
проведены исследования адамантановых углево-
дородов в различных нефтях страны [5, 19–21]. 
В последующие годы продолжались исследова-
ния более высокомолекулярных полициклических 
нафтенов в средних (200–350 °С) и выше 420 °С 
фракциях нефтей. Эти работы изложены ниже.

В настоящей главе рассмотрены результаты ис-
следования индивидуального углеводородного со-
става полициклических нафтенов состава С10–С16 
средних фракций (200–250 °С и 250–350 °С) двух 
разнотипных нефтей Грузии Тарибана и Сацхе-
ниси [6, 22–28]. Исследование было проведено 
в лаборатории химии нефти Института физичес-
кой и органической химии им. П.Г. Меликишви-
ли АН Грузинской ССР и в лабораториях химии 
нефти и спектральных исследований Института 
нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН. 

Исследованные нефти относятся к третично-
му периоду, имеют различную глубину залегания 
и возраст вмещающих пород. Тарибанскую нефть, 
одну из издавна известных нефтей Красных колод-
цев, отбирали на Ширакской долине из отложе-
ний верхнего сармата эльдарской свиты, скв. 23, 
на глубине 2 345–2 374 м; а сацхенисскую нефть, 
скв. 3, – в селе Сацхениси в окрестностях Тбили-
си, из отложений верхнего олигоцена майкопской 
толщи, с глубины 1 400 м. Первая из них является 
высокопарафинистой нефтью, а вторая – нафтено-
ароматической, так называемой «белой» нефтью 
с большим выходом светлых фракций. Характе-
ристика нефтей Тарибана и Сацхениси приведена 
в табл. 1. Согласно «Химической типизации неф-
тей» [6], исследованные нефти отнесены к двум 
противоположным химическим типам, тарибанс-
кая – к типу А1, а сацхенисская – к типу Б2 .

2.2. Методы и результаты исследования
Для изучения индивидуального углеводородного 
состава полициклических нафтенов средних фрак-
ций нефтей использовались современные методы 
разделения и исследования в таком комплексе, 
чтобы можно было достигнуть наибольшей диффе-
ренциации по типу строения молекул сложных уг-
леводородных смесей. При этом учитывалось, что 
чем больше степень дифференциации исследуемых 
объектов по определенным специфическим показа-
телям, тем эффективнее методы их анализа. 
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В качестве основного метода разделения иссле-
дованных углеводородных смесей, установления 
строения или идентификации индивидуальных 
компонентов использовалась ГХ/МС – один из 
наиболее эффективных методов анализа сложных 
смесей органических соединений, который сочета-
ет в себе такую высокоэффективную разделитель-
ную технику как ГЖХ и высокоинформативный 
метод определения структуры – МС [29–32]. Бла-
годаря совокупности аналитических возможнос-
тей МС и ГЖХ, этот комбинированный метод, как 
наиболее высокочувствительный и не требующий 
предварительного выделения индивидуального ве-
щества, широко вошел в практику исследования 
нефтей, повзволяя проводить исследования на 
молекулярном уровне [5, 25, 27, 33–46]. В этой 
связи большое значение имело накопление сведе-
ний о закономерностях диссоциативной ионизации 
индивидуальных углеводородов разного типа в ус-
ловиях ионизации электронами и использование 
этих данных для идентификации соответствующих 
им нефтяных аналогов. 

Не менее важную роль в исследованиях играла 
масс-спектрометрия с прямым вводом в ионный 
источник, которая использовалась для определе-
ния структурно-группового состава фракций без 
их дополнительного разделения. 

Нужно подчеркнуть, что отмеченная выше ис-
ключительная сложность состава исследованных 
фракций потребовала привлечения дополнительных 
методов их выделения, обогащения и разделения 

перед анализами методом ГХ/МС. Методика разде-
ления фракции для получения из них нафтеновых 
концентратов включала дистилляцию, деаромати-
зацию адсорбционной хроматографией на силика-
геле, разделение полученных парафино-циклопа-
рафиновых (ПЦП) частей насыщенных фракций 
методом термодиффузии (ТДФ). При исследовани-
ях нефтей одной из трудно разрешаемых проблем 
является раздельное определение изопарафинов 
и циклопарафинов в зависимости от степени их 
цикличности. Разделение методом ТДФ позволяет 
успешно разрешать указанную проблему [11–12]. 
При удачном подборе оптимальных условий (тем-
пературного градиента, времени и кратности деле-
ния) и эффективных колонок, становится возмож-
ным из нефтяных фракций выделять концентраты 
тех или иных углеводородных типов [5, 22–24, 40, 
41, 45–48]. В рассматриваемых иследованиях ТДФ 
служила главным методом разделения. Для это-
го были применены микроколонки оригинальной 
конструкции, сконструированные и изготовлен-
ные в лаборатории химии нефти ИФОХ им. П.Г. 
Меликишвили [48]. Концентрирование полицик-
лических нафтенов было проведено трехстадий-
ной ТДФ. Смеси конечных термодиффузионных 
фракций (9+10), представляли собой концентраты 
полициклических нафтенов. 

Кроме того, для большей эффективности ис-
пользования ГХ/МС при анализе нафтеновых кон-
центратов их подвергали экстракционной кристал-
лизации с тиокарбамидом. Авторы многих работ 
[12, 26, 40, 45, 47, 49–51] с успехом применяли 
эту методику для разделения, очистки, выделения 
и идентификации различных соединений, таких, 
например, как гомологи адамантана и подобные 
им углеводороды нефтей. В отличие от существу-
ющих вариантов в представленном исследовании 
были использованы большие объемные соотноше-
ния фракция : тиокарбамид = 1 : 1 вместо 1 : 10 
[24–26]. В результате стало возможным выделять 
полицикланы определенных рядов. Дальнейшее 
исследование экстрактов показало, что углеводо-
роды этих рядов представляли полициклические 
нафтены с наиболее компактной структурой ада-
мантанового типа строения, сечения молекул кото-
рых соответствовали размерам канала включения, 
образуемого тиомочевиной. 

Как уже отмечалось, в цитируемых работах 
широко применялся метод МС для оценки груп-
пового состава образцов, поэтапно получаемых 
в ходе разделения, а также термодиффузионных 
фракций на всех стадиях процесса, что дало воз-
можность следить за степенью концентрирования 
полициклоалканов. Характеристика насыщенных 
фракций приведена в табл. 2, а результаты анализа 
группового состава нафтеновых концентратов, по-
лученные также методом МС, приведены в табл. 3. 
Эти данные подтверждают, что из насыщенных 
фракций исследованных нефтей были выделены 
узкие (90 %) концентраты полициклических на-
фтенов, содержащие в основном, би-, три-, тетра- 
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Рис. 1. Молекулярно-массовое распределение тетрацик-
ланов (1) пентацикланов (2) нафтенового концентрата 
(250–350 °С) тарибанской нефти. n – число атомов С в молекуле,  
J – интенсивность пиков молекулярных ионов в %.
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и пентациклоалканы (фракция 200–250 °С) и три-, 
тетра- и пентациклоалканы (фракция 250–350 °С). 
В результате изучения молекулярно-массового рас-
пределения этих углеводородов было показано, 
что в нафтеновом концентрате тарибанской не-
фти молекулярные массы тетра- и пентациклоал-
канов (СnH2n–6 и СnH2n–8) были сравнительно малы 
и соответствовали 13–18 и 15–19 атомам углерода 
в молекуле соответствненно (рис. 1). Следователь-
но, они не могли содержать ката-конденсирован-
ные шестичленные кольца, которые должны были 
включать как минимум по 18 и 22 атома углево-
дорода (в молекулах тетра- и пентациклоалканов 
соответственно). Это значило, что они состояли из 
мостиковых, или компактных структур типа ада-
мантановых, в основном не содержащих длинных 
боковых цепей. Подобные заключения были сдела-
ны и для соответствующей фракции сацхенисской 
нефти. Как видно из табл. 3, большая часть три-
циклоалканов в нафтеновых концентратах фракций 
(250–350 °С) обеих нефтей была представлена го-
мологами адамантана. Обнаружены также значи-
тельные содержания пентациклоалканов. 

Перед хроматомасс-спектрометрическим анали-
зом конечные продукты разделения методом ТДФ 
предварительно анализировались методом ГЖХ 
на капиллярных колонках (60 и 40 м × 0,25 мм, 
с апьезоном L) при линейном программировании 
температуры. Хроматограммы обычно свидетель-
ствовали об очень сложном составе, представляя 
собой, по существу, сплошной «горб». Работать 
с такими фракциями с целью определения их 
индивидуального состава очень сложно, так как 
наличие фона затрудняет качественную интерпре-
тацию хроматограмм и анализ масс-спектров при 
использовании ГХ/МС. Хроматограммы же экс-
трактов, полученных аддуктообразованием с ти-
окарбамидом, были намного проще по составу, 
индивидуализированы и нафтеновый фон в них 
был значительно понижен. 

Методами ГЖХ и ГХ/МС были исследованы, 
в частности, углеводороды, образующие комп-
лекс с тиокарбамидом, выделенные из фракции 
200–250 °С тарибанской нефти (образец I, рис. 2), 
и углеводороды, не образующие комплекс с ти-
окарбамидом (образец II); аналогичные образцы  

Таблица 2. Характеристика парафино–циклопарафиновой (ПЦП) и изопарафино-циклопарафиновой (ИПЦП) частей  
насыщенных фракций.

Фракции, оС Нефть ПЦП ИПЦП
Групповой состав, мас. %  

(по масс-спектральным данным)

В
ы

хо
д 

ф
ра

кц
ии

, 
ма

с.
 %

nD
20

П
ло

тн
ос

ть
, 

кг
 м

–3
 п

ри
 2

0 
°С

 

 П
ар

аф
ин

ы

М
он

оц
ик

ло
ал

ка
ны

Би
ци

кл
ол

ка
ны

Тр
иц

ик
ло

лк
ан

ы

Те
тр

ац
ик

ло
лк

ан
ы

200–250 Тарибанская
Сацхенисская

66
32

22
36

7
20

4
9

1
3

25
30

1.4486
1.4703

783.0
780.0

250–350 Тарибанская
Сацхенисская

60
47

11
28

13
16

8
7

8
2

13
9

1.4495
1.4536

797.0
880.0

Таблица 3. Структурно-групповой состав нафтеновых концентратов, выделенных из  насыщенных  средних фракций 
(определено методом масс-спектрометрии).

Полициклические
нафтены

Состав нафтеновых концентратов, мас. % 
Тарибанская нефть Сацхенисская нефть

200–250 °С 250–350 °С 200–250 °С 250–350 °С
Моноциклические
Бициклические
Трициклические
в том числе:
Адамантановые
Тетрациклические
Пентациклические
Гексациклические

10
34
40

18
14
2
–

–
3
18

9
50
24
5

12
36
41

21
11
–
–

–
8
42

20
31
18
1
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Рис. 3. Хроматограмма (капиллярная колонка 40 м × 0,25 мм, апьезон L, линейное програм-
мирование температуры от 130 °С со скоростью 3 °С мин–1) углеводородов (нафтенового кон-
центрата тарибанской нефти), образующих комплекс с тиокарбамидом (фракции 250–350 °С). 
Отнесение пиков дано в табл. 4.
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Рис. 2. Хроматограмма (капиллярная колонка 60 м × 0.25 мм, апьезон L, линейное програм-
мирование  температуры от 120 °С со скоростью 2 °С мин–1) углеводородов (нафтенового 
концентрата), образующих комплекс  с тиокарбамидом (фракции 200–250 °С тарибанской 
нефти). Отнесение пиков дано в табл. 4.
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из сацхенисской нефти (образец III и образец IV); 
нафтеновый концентрат, выделенный из фракции 
250–350 °С тарибанской нефти (образец V) и уг-
леводороды, образующие комплекс с тиокарбами-
дом (образец VI, рис.3); аналогичные образцы из 
сацхенисской нефти (образец VII, VIII, рис. 4). 

Во всех исследованных образцах на основе ана-
лиза полученных масс–спектров (для основных 
хроматографических пиков) были обнаружены  
70 би-, три-, тетра- и пентациклических нафте-
нов состава С10–С16. Интерпретация этих спектров, 
сопоставление их с масс-спектрами модельных 
аналогов, а также известных нефтяных углеводо-
родов, в сочетании с хроматографическими индек-
сами удерживания, позволили идентифицировать  

42 углеводорода, причем некоторые из них опреде-
лены в нефтях впервые. Шесть бициклических уг-
леводородов, не образующих комплекса с тиокар-
бамидом, идентифицированные в нафтеновых кон-
центратах иследованных нефтей (образцы II и IV), 
рассмотрены в следующей главе. Отметим, что в 
процессе идентификации применяли метод добав-
ления эталонных углеводородов и была учтена 
способность углеводородов к комплексообразова-
нию с тиокарбамидом. 

В табл. 4 представлены характеристические 
масс-спектры идентифицированных углеводородов, 
их брутто-формулы, номера пиков углеводородов 
на соответствующих хроматограммах (номера ри-
сунков), где они были определены, и ссылки на 

Таблица 4. Полициклические нафтены, идентифицированные в средних фракциях тарибанской и сацхенисской нефтей.

№ Наименование
соединения.

№ пика (рис)а,  
(образец)

Структурная 
и брутто-формулы

m/z 
(интенсивность, %)

Литературный
источник

1 Адамантан
6(2); (III)

C10H16

136(М+.;100). 135(29), 121(12), 108(5), 107(13), 
95(28), 94(30), 93(50), 92(8), 91(9), 81(18), 
80(32), 79(46), 67(25)

38–39, 47, 51–54

2 1-Метиладамантан 
7(2); (III)

C11H18

150(М+.;14), 136(12), 135(100),
107(10),  93(24), 81(7), 79(17), 67(10)

47, 51, 53–55

3 Трицикло[6,3,0,01,5]-
ундекан 
8(2)

С11Н18

150(М+.;52), 136(3), 135(29), 123(10),
122(100), 121(54), 108(10), 107(95),
93(74), 80(40), 79(15), 67(35)

39, 41, 45

4 Трицикло[5,3,1,01,5]-
ундекан 
9(2)

С11Н18

150(М+.;100), 136(8), 135(78), 122(79), 121(82), 
108(10), 107(94), 93(68), 81(64), 80(53), 79(62), 
67(55)

11, 41–42

5 Трицикло[5,2,2,03,7]-
ундекан 
10(2)

С11Н18

150(М+.;100), 135(28), 122(70),
121(33), 109(23), 108(23), 107(30),
95(37), 94(43), 92(33), 91(13), 88(24),
82(24), 81(74), 80(33), 79(37), 67(65)

38–39, 41, 42

6 2-Метиладамантан,
13(2); 1(3)
(III,VIII)

С11Н18

150(М+.;65), 136(10), 135(100),
107(14),  93(23), 81(20), 80(14), 79(35), 67(33)

14, 39, 41, 45, 47, 
51, 54–56

7 транс-1,4-Диметила-
дамантан
15(2); 2(3);
(III)

C12H20

164(М+.;14), 150(13), 149(100), 136(2), 135(6), 
122(3), 121(7), 107(18), 96(5), 95(7), 94(6), 
93(39), 91(11), 81(20), 79(17), 77(10), 67(16)

14, 39, 41, 45, 47, 
51, 54, 56

8 Трицикло-
[5,3,1,03,8]-
ундекан 
17(2); (III)

С11Н18

150(М+.;100), 135(16), 122(67),
121(53), 109(20), 108(21), 107(28), 96(10), 
95(22), 94(31), 93(41), 91(10), 88(6), 
81(50),80(66), 79(42), 69(9), 68(15), 67(49), 
66(23)

14, 39, 42–43
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№ Наименование
соединения.

№ пика (рис)а,  
(образец)

Структурная 
и брутто-формулы

m/z 
(интенсивность, %)

Литературный
источник

9 1,2-Диметиладаман-
тан 
18(2); 2(4)

C12H20

164(М+.;18), 150(10), 149(100),
107(13), 93(25), 79(16), 67(19)

14, 39, 41, 45, 51, 
56

10 1,3,4-Триметил- 
адамантан
5 (4)

C13H22

178(М+.;12), 163(100), 149(15), 135(9), 121(6), 
107(35) 14, 39, 54

11 1-Метилтрицикло-
[5,3,1,03,8]ундекан
4(2)

C12H20

164(М+.;100), 149(85),1 35(45),1 21(65), 
120(33), 107(20), 93(73), 79(55)

11, 39, 43, 45 

12 1-Этиладамантан
19(2); (III)

C12H20

164(М+.;4), 136(12), 135(100), 107(6),
93(14), 91(6), 79(19), 67(10), 55(5), 41(8)

14, 39, 41, 45, 47, 
51–53

13 2-Этиладамантан
21(2); 5(3); (III)

C12H20

164(М+.;35), 136(10), 135(100), 121(10), 
107(13), 93(25), 91(10), 81(15), 79(28), 67(30)

39,45,51,54–56

14 Эндо-Трицикло-
[7,2,1,01,6]додекан
23(2); (III)

C12H20

164(М+.;56), 149(11), 136(34),
135(100), 122(12), 121(33), 107(19), 93(30), 
81(38), 80(16), 79(26), 67(33)

39, 41, 43

15 Трицикло-[5,3,2,01,6]-
додекан, анти
 24(2)

C12H20

164(М+;80), 149(15), 136(76), 135(50), 122(35), 
121(100), 107(39), 93(50), 81(45), 80(41), 
79(44), 67(35)

39, 41, 43

16 Экзо-Трицикло-
[7,2,1,01,6]додекан
25(2), 7(3)

C12H20

164(М+.;57), 149(18), 136(22),
135(100), 121(21), 108(10), 107(25),
95(14), 94(11), 93(37), 81(35), 80(12),
79(25), 67(27)

39, 41, 43, 45

17 Эндо-Трицикло- 
[6,3,1,01,5]додекан
26(2), 8(3)

C12H20

164(М+;47), 149(14), 136(10), 135(27), 122(25), 
121(100), 107(29), 95(9), 94(7), 93(45), 82(5), 
81(40), 80(23), 79(34), 67(50)

39, 41, 43

18 Эндо-трицикло-
[6,3,1,01,6]додекан
6(3)

C12H20

164(М+.;10), 149(17), 136(16),
135(98), 122(35), 121(100), 107(14),
95(10), 94(9), 93(45), 82(3), 81(69),
80(32), 79(60), 67(30)

39, 41, 43, 45

19 Тетрацикло-
[6,3,1,02,6,05,10]додекан 
29(2);9(3);6(4); 
(III,VIII) C12H18

162(М+;100), 133(20), 120(23),
119(23), 93(20), 92(20), 91(33), 81(50), 79(11), 
67(23)

38–39, 41, 50, 55
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№ Наименование
соединения.

№ пика (рис)а,  
(образец)

Структурная 
и брутто-формулы

m/z 
(интенсивность, %)

Литературный
источник

20 Метилтетрацикло-
[6,3,1,02,6,05,10]- 
додекан 
10(3)
 

C13H20

176(М+.;41), 161(100), 133(9), 120(5),
119(18), 91(29), 81(21), 80(15), 79(11), 67(23)

38, 41, 50, 55, 57

21 1-Этил-2-метилада-
мантан
31(2)

C13H22

178(М+.;41), 163(12), 150(10), 149(100), 135(7), 
121(9), 120(12), 107(20), 93(25)

39, 53,  55–56

22 1-н-Пропиладамантан
33(2)

C13H22

178(М+.;6), 150(4), 149(10), 136(7), 135(100), 
121(5), 107(5), 95(6), 93(7), 81(8), 79(16)

39, 47, 52–54

23 Трицикло-
[5,3,1,14,11]додекан 
34(2);11(3);
(VIII) 

C12H20

164(М+.;37), 149(17), 136(10), 135(100), 
121(11), 120(13), 107(14), 93(30), 81(30), 
80(10), 79(38), 67(32)

41, 43, 45

24 Метилтетрацикло-
[6,3,1,02,605,10]додекан
(изомер соединения 10)
12(3)

C13H20

176(М+.;100), 161(15), 135(27),
107(10), 93(40), 92(20), 91(40), 81(20), 80(20), 
79(40), 67(20)

38, 41, 50, 55, 57

25 Тетрацикло-
[6,3,1,16,10,02,6]тридекан
38(2);13(3);10(4) (III, 
VIII)

C13H20

176(М+.;100), 148(52), 147(16), 135(10), 
133(48), 121(26), 120(21), 119(13), 94(25), 
93(30), 91(28), 81(15), 80(30), 79(24), 67(15)

38–41, 57–58

26 Трицикло-
[7,3,1,02,7]тридекан
15(3)

C13H22

178(М+.;45), 163(2), 150(6), 149(19),
135(100), 121(10), 95(8), 94(18),
93(16), 92(20), 81(28), 80(14), 79(26),
67(33)

38–39, 59

27 Метилтетра-цикло-
[6,3,1,16,1002,6]- 
тридекан 
18(3);17(4); (VIII) C14H22

190(М+.;80), 175(100), 162(21),
161(35), 149(17), 148(22), 147(28),
135(43), 133(21), 121(10), 119(35),
107(23)	

38–41, 57–58

28 Тетрацикло-
[7,3,1,02,7,17,11]-
тетрадекан
45(2);19(3); 19(4);
(III,V, VIII) 

        
C14H22

190(М+.;100), 175(11), 162(12), 161(9), 148(45), 
147(19), 134(42), 133(23), 132(40), 117(11), 
105(20), 95(20), 94(27), 93(22), 92(15), 91(49), 
81(22), 80(20), 79(44), 78(7), 77(20)	

38–40, 50, 57–58, 60

29 Диамантан
20(3);20(4); (VIII)

C14H20

188(М+.;100),1 73(7), 159(11), 145(10), 131(15), 
117(12), 105(23), 91(40), 79(50), 77(40), 67(33)	

38–39, 50, 61–63

30 4-Метилдиамантан
22(3);22(4); (VIII)

C15H22 

202(М+.;17), 187(100), 173(7), 159(5),
145(4), 131(5), 117(8), 105(5), 91(30),
79(35), 67(28)	

39–40, 44, 49, 61–63
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№ Наименование
соединения.

№ пика (рис)а,  
(образец)

Структурная 
и брутто-формулы

m/z 
(интенсивность, %)

Литературный
источник

31 1-Метилдиамантан
24(4); (VIII)

C15H22 

 202(М+.;17), 187(100), 174(3), 145(5) 39, 44, 61–63

32 3-Mетилдиамантан
27(4); (VIII)

C15H22

202(М+.;100), 187(93), 173(17), 159(5), 145(8), 
131(10), 90(30), 80(20), 79(20), 77(17)	

39–40, 44, 49, 60, 63

33 Метилтетрацикло-
[7,3,1,02,7,17,11]-
тетрадекан
23(3); (VIII)

C15H24

204(М+.;100), 189(30), 175(11),
161(36), 148(70), 147(54), 105(25),
95(43), 94(38), 93(42), 92(23), 91(77),
81(40), 80(31), 79(46), 78(14), 77(23),
69(14), 67(46)	

38–39, 58, 60, 64

34 Метилтетрацикло-
[7,3,1,02,7,17,11]-
тетрадекан 
24(3); 

C15H24

204(М+.;100), 189(10), 175(10), 162(20), 
161(12), 149(45), 148(5), 147(20), 135(12), 
134(17), 133(21), 123(22), 121(25), 109(21), 
108(29), 95(25), 94(30), 93(31), 92(5), 91(65), 
85(62), 81(43), 79(45), 71(80), 69(50), 67(20), 
57(93), 55(60)	

38–39, 58, 60, 64

35 Метилтетрацикло-
[7,3,1,02,7,17,11]-
тетрадекан
25(3)

C15H24

204(М+.;100), 189(7), 175(5), 162(10),
149(30), 147(10), 135(15), 134(10),
133(20), 23(25), 121(30), 109(20),
108(25), 95(15),  94(20),93(15),
91(30), 85(27), 81(25), 79(40)

38–39, 58, 60, 64

36 Метилтетра-цикло-
[7,3,1,02,7,17,11]-
тетрадекан
26(3)

C15H24

204(М+.;100), 189(10), 175(14), 162(18), 
161(15), 149(40), 147(23), 135(15)

38–39, 58, 60, 64 

а	 На хроматограммах образцов тарибанской и сацхенисской нефтей соответственно. Если рисунок не приведен в тексте, указан образец 
(римскими цифрами), в котором обнаружен углеводород.

литературные источники, которые были использо-
ваны при определении конкретных структур. Кон-
центрации исследуемых углеводородов, согласно 
проведенным рассчетам [23, 25] находятся в пре-
делах 0,01–0,03 % мас. 

Методом ГХ/МС в  средних фракциях 
(200–250 °С и 250–350 °С ) тарибанской и сацхе-
нисской нефтей были идентифицированы: адаман-
тан и девять его гомологов состава С10–С13; две-
надцать трициклических углеводородов состава 
С11–С13 (трициклоундеканы и трициклододеканы); 
десять тетрациклических адамантаноидных угле-
водородов состава С12–С16 (углеводороды, содер-
жащие в полициклический системе адамантановое 
ядро); четыре пентациклотетрадекана – диамантан 
(С14Н20) и три его гомолога состава С15Н22; шесть 
бициклических углеводородов сесквитерпанового 
типа строения, полиметилзамещенные декалины 
состава С14–С16, структуры которых имеют ре-
ликтовый характер.

К ряду трициклоалканов в исследованных не-
фтях относятся как адамантановые, так и неа-
дамантановые углеводороды. Известно, что все 
трициклоалканы в условиях равновесной изоме-
ризации над AlBr3 превращаются в адамантано-
вые [11, 14, 41–43, 47]. Нефтяные же трицикло-
алканы идентичны промежуточным соединениям, 
образующимся при изомеризации любых инди-
видуальных трициклоалканов неадамантанового 
типа в адамантановые углеводороды. Они имеют 
состав (С11–С12) и являются предшественника-
ми адамантанов в нефти, т.н. «протоадамантана-
ми» [11]. Из этих трициклоалканов, обнаружен-
ных во фракции 200–250 °С тарибанской нефти,  
углеводород 5 (здесь и дальше в тексте углеводо-
роды, обозначенные жирным шрифтом, отвечают 
порядковому номеру в табл. 4), соответствующий 
хроматографическому пику 10 (рис. 2), имеет мо-
лекулярную массу 150, что отвечает трицикличес-
кому углеводороду состава С11Н18. Высокая интен-
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сивность пика М+. характерна для углеводородов, 
включающих фрагмент устойчивого углеводорода 
бицикло[2,2,2]октана; отрыв двух углеродных ато-
мов (m/z 121, 122) происходит за счет указанно-
го фрагмента, отрыв же трех углеродных атомов 
может осуществляться за счет циклопентанового 
кольца. Анализ масс-спектра углеводорода 5 поз-
волил предположить для него структуру трицикло-
[5,2,2,03,7]ундекана, который до настоящего иссле-
дования не был найден в нефти, хотя его получали 
при изомеризации трициклоалканов [41–42]. Среди 
производных адамантана были идентифицирова-
ны в основном те гомологи, которые способны 
к комплексообразованию с тиокарбамидом. На-
иболее интересны углеводороды 21 и 22 (рис. 2, 
обр. 1), являющиеся алкиладамантанами с более 
длинными, чем этильная, алкильными группами. 
Известно, что такие длинноцепные алкиладаман-
таны не образуются в процессе каталитической 
изомеризации [11, 14, 44, 47, 51], поэтому счи-
тали, что наибольшим заместителем, связанным 
с адамантановым ядром, мог быть этильный ра-

дикал. Однако при исследовании углеводородов 
нафтенового концентрата, образующих комплекс 
с тиокарбамидом (фракции 200–250 °С тарибанс-
кой нефти), для углеводорода 22 (пик 33, рис. 2) 
была предложена структура 1-н-пропиладаманта-
на, поскольку было показано, что в масс-спект-
ре этого соединения присутствовали пики М+. 

и [М–С3Н7]+,отсутствовал пик иона [М–С2Н5]+ а, 
в целом, данный спектр соответствовал таково-
му 1-н-пропиладамантана [38–39, 47, 52–53, 61]. 
Кроме того, по времени удерживания при ГЖХ 
данный углеводород соответствовал добавленно-
му эталону 1-н-пропиладамантана. Присутствие 
в нефти указанного углеводорода не объяснено, 
поскольку не обнаружены возможные его пред-
шественники. 

Масс-спектр соеденения 21 (пик 31, рис. 2) со-
держал малоинтенсивные пики ионов М+. и [М–
СН3]+ и основной пик с m/z 149 [М–29]+. Эти 
данные позволили предположить, что в этом 
трициклическом углеводороде метильная группа 
находится в ангулярном положении, а этильная 
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Рис. 4. Хроматограмма (капиллярная колонка 60 м × 0.25 мм, апьезон L, линейное про-
граммирование  температуры от 130 °С со скоростью 3 °С мин–1) нафтенового концентрата 
(250–350 °С) сацхенисской  нефти. Отнесение пиков дано в табл. 4.
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группа – у третичного С-атома. Учитывая так-
же соответствующую хроматографическую под-
вижность, для углеводорода была предложена 
структура 1-этил-2-метиладамантана. Этот угле-
водород был получен раннее метиленированием 
1-этиладамантана в работе [53], но присутствие 
его в нефти до данного иследования не было за-
фиксировано. Соотношения протоадамантановых 
и адамантановых углеводородов в нефтях отража-
ет геохимическую историю нефтей. В частности, 
судя по данным масс-спектрометрического анализа 
(табл. 3) в исследованных нефтях суммарное со-
держание их было приблизительно равно содержа-
нию адамантановых углеводородов в нафтеновых 
концентратах. Этот факт указывает на среднюю 
и, с другой стороны, близкую степень катагенной 
зрелости исследованных нефтей независимо от их 
различного химического типа.

Авторы работ [5, 21] также исследовали угле-
водороды адамантанового ряда (С10–Н14) в разно-
типных нефтях Норио, Мирзаани и Сартичала.  
С целью количественного выделения адамантано-
вых углеводородов из нафтенового концентрата ими 
была применена реакция гидрокрекинга над плати-
новым катализатором. В нафтеновых концентратах 
фракций, выкипающих в диапазоне 200–250 °С, 
были определены 15 гомологов адамантана. Сре-
ди изомеров адамантана преобладали структуры 
с этильными заместителями и с заместителями 
у вторичного углеводородного атома ядра. Масс-
спектрометричское исследование показало, что 
основная масса трицикланов (34, 8 и 31 мас. % ) 
в исследованных фракциях трех названных нефтей 
была представлена неадамантановыми структура-
ми. Адамантановые же углеводороды содержались 
в количестве 6.2, 3.8 и 0.9  мас. %, что соответс-
твовало общим закономерностям распределения 
указанных углеводородов в нефтях. Соотношения 
же термодинамически более устойчивых адаман-
тановых соединений и суммы трицикланов были 
близки, что указывало на сравнительно близкую 
степень превращенности углеводородов нефтей 
Норио, Мирзаани, Сартичала. 

Особое внимание в излагаемом исследовании 
было уделено наименее изученным в нефтях ада-
мантаноидным тетрациклическим структурам. 
В исследуемых образцах были обнаружены угле-
водороды с высокой степенью упаковки атомов 
углерода в тетрациклической системе, на созда-
ние четырех колец которых использовано только 
12–14 атомов углерода. Следует отметить, что 
в нефтях не обнаружены иные тетрациклические 
углеводороды с подобной упаковкой углеродных 
атомов. Указанные углеводороды, как правило, 
можно получить при жидкофазной каталитической 
изомеризации из насыщенных тетрациклических 
углеводородов различного строения и соответс-
твующей молекулярной массы. Однако некоторые 
тетрациклические адамантаноидные углеводоро-
ды, например, тетрацикло[6,3,1,02,6,05,10]додекан  
(этаноадамантан), а также монометильный гомолог  

тетрацикло[6,3,1,16,10,02,6]тридекана (циклопента-
ноадамантан) получить путем изомеризации не 
удалось [11, 13, 57]. Тетрацикло[6,3,1,02,6,05,10]-
додекан впервые выделил С. Ланда из нафтено-
вой годонинской нефти вместе с диамантаном 
[50]. В представленном исследовании [22, 25–27] 
на основании работ [38–39, 41, 50, 57] углево-
дороду 19 (пик 29, рис. 2; пик 9, рис.3; пик 6, 
рис. 4) была приписана именно эта структура. 
Было показано, что появление этанового мости-
ка в положении 2,5 не вносит изменение в ха-
рактер масс-спектра по сравнению с таковым для 
адамантана: здесь максимальной интенсивностью 
обладает пик М+. с m/z 162. Было установлено 
также [38, 60, 64], что интенсивность пика М+. 
остается максимальной и в спектрах тетрацикло-
[6,3,1,16,10,02,6]тридекана (М+., m/z 176) и тетра
цикло-[7,3,1,02,7,17,11]тетрадекана (М+., m/z 190).  
Указанные углеводороды 25 и 28 (табл. 4), также 
были идентифицированы в исследуемых образцах. 

В масс-спектре углеводорода 27, который при-
сутствовал в тиомочевинных экстрактах, выделен-
ных из нафтеновых концентратов обеих исследо-
ванных нефтей, зафиксирован максимальный по 
интенсивности пик иона [М–СН3]+. Cопоставление 
его с масс-спектрами эталонных тетрацикло-
[7,3,1,02,7,17,11]тетрадекана (28, С14Н22) и тетраци-
кло[6,3,1.16,1002,6]тридекана (25, С13Н20) позволили 
с большой вероятностью предположить для этого 
соединения структуру метильного гомолога тетра-
цикло[6,3,1.16,1002,6]тридекана (С14Н22), который до 
настоящего исследования не был найден в нефти.

К адамантаноподобным углеводородам нефтей 
относится и пентациклический углеводород, пента
цикло[7,3,1,14,12,02,7,06,11]тетрадекан, состава С14Н20 
(диамантан). Он впервые был синтезирован, а за-
тем обнаружен в нафтеновой годонинской нефти 
С.Ланда [50]. Как и в адамантане, все параметры, 
все углы и связи углеродной решетки молекулы 
диамантана близки к параметрам идеального тет-
раэдра, что придает углеводороду высокую термо-
динамическую устойчивость. Для него характер-
на высокая степень симметрии, чем объясняется 
возможность существования только трех изомеров 
метилдиамантана [50, 55, 63]. В исследованных 
нефтях был идентифицирован как сам диаман-
тан, так и все его три метильных гомолога: 4-, 
1- и 3-метилдиамантаны, причем, два последных 
гомолога с большой вероятностью были найдены в 
нефтях впервые. По соотношению интенсивностей 
пиков М+. и ионов [М–СН3]+, а также по характеру 
низкомолекулярной области масс-спектров, руко-
водствуясь соответствующими литературными дан-
ными [38–40, 55, 61–63], указанным углеводородам 
29, 30, 31 и 32 были приписаны соответственно 
следующие строения: диамантан, 4-метилдиаман-
тан, 1-метилдиамантан и 3-метилдиамантан. 

Равновесие метилдиамантанов над хлорирова-
ным платиноалюминиевым катализатором в при-
сутствии хлористого водорода было изучено в ра-
ботах [62–63, 65] и установлено, что среди трех 
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метилдиамантанов самым устойчивым является 
4–метилдиамантан (в равновесной смеси его со-
держание составило около 90 %), так как метиль-
ная группа у него ориентирована экваториально ко 
всем циклогексановым кольцам. В сацхенисской 
же нефти среди других гомологов преобладал 
3-метилдиамантан. Так, в нафтеновом концентрате 
фракции 250–350 °С этой нефти (рис. 4), соот-
ношения 1-, 3- и 4-метилдиамантанов составляло 
1 : 3 : 1 [22, 25], что значительно отличалось от их 
равновесного содержания 10 : 3 : 87 [55]. Данный 
факт еще раз указывал на сравнительно невысокую 
степень превращенности углеводородов сацхенис-
ской нефти. Все эти изомеры определены в нафте-
новом концентрате, а в углеводородах, образующих 
комплекс с тиомочевиной, 1- и 3-метилдиаманта-
ны были представлены в меньших количествах. 
Диамантан и 4-метилдиамантан, как и ожидали, 
присутствовали в тиомочевинных экстрактах как 
тарибанской (рис. 3), так и сацхенисской нефтей 
(обр. VIII). Этот факт можно объяснить по-види-
мому тем, что молекула 4-метилдиамантана имеет 
наименьший объем, и следовательно, легче, чем 
другие изомеры, вступает в реакцию комплексо-
образования. 

Представляют интерес масс-спектры углеводоро-
дов, соответствующие пикам 23–33, присутствую-
щих в тиокарбамидном экстракте, выделенном из 
нафтенового концентрата фракции (250–350 °С) 
тарибанской нефти (рис. 3). Характер фрагмен-
тации указанных углеводородов при ионизации 
электронами (ИЭ) позволил предположить, что 
первые четыре из них – 33, 34, 35 и 36 (пики 
23–26) – являлись изомерными метильными гомо-
логами тетрацикло[7,3,1,02,7,17,11]тетрадекана. Ин-
тенсивность пиков М+. во всех масс-спектрах была 
максимальной, что предполагало расположение 
метильного заместителя в боковом цикле, а не в 
адамантановом ядре. Лишь в случае углеводорода 
33 по характеру масс-спектра нельзя было исклю-
чить наличия метильной группы в адамантановом 
ядре. Указанные углеводороды (пики 19, 24, 27, 
28, 30, 32, 33, рис. 3) отнесены к гомологической 
серии тетрацикло[7,3,1,02,7,17,11]тетрадекана. На ос-
новании данных ГЖХ исследуемого концентрата 
можно было предположить, что все они представ-
ляли собой новый гомологический ряд. Масс-спек-
тральные данные подтвердили это предположение: 
массовые числа М+. для указанных пиков состав-
ляли, соответственно, 190, 204, 218, 232, 246, 260, 
276, причем максимальные интенсивности были у 
пиков ионов [М–15]+. В пользу сделанного пред-
положения говорит и способность указанных уг-
леводородов к комплексообразованию с тиокарба-
мидом. Первый член нового гомологического ряда, 
тетрацикло[7,3,1,02,717.11]тетрадекан (28), как было 
указано выше, также был идентифицирован в ис-
следованных нефтях [26]. 

Кроме того в исследованных нефтях были обна-
ружены 28 неизвестных углеводородов, получены 
их хроматографические и масс-спектральные ха-

рактеристики. Структуры этих углеводородов не 
были доказаны из–за отсутствия их синтетичес-
ких аналогов, а, следовательно, и их характерис-
тических масс-спектров, хотя все они относятся 
к три-, тетра- и пентациклическим нафтенам со-
става С12–С15 и явно имеют мостиковый тип соч-
ленения колец и компактную структуру адаманта-
нового типа. Анализ их масс-спектров приведен 
в работах [23,26]. 

До настоящего иследования, изучение подоб-
ных структур, за не большим исключением, про-
водились в сильно нафтеновых нефтях и нефтях, 
содержащих мало бензинов. Авторами работ [11, 
47, 52] было показано, что действительно, соглас-
но предположений, сделанных первооткрывателем 
адамантана С. Ланда, углеводороды данного клас-
са в заметных количествах могли присутствовать 
в нефтях указанного типа. Хотя иследованные не-
фти месторождений Тарибана и Сацхениси имели 
противоположный тип, в них определены углево-
дороды, соответствующие полиэдранам в довольно 
большом наборе.

2.3. Основные выводы
Суммируя полученные результаты, подчеркнем, что 
в средних фракциях (200–250 °С и 250–350 °С) ис-
следованных нефтей присутствуют углеводороды, 
принадлежащие к определенным гомологическим 
рядам. Во всяком случае, был идентифицирован 
хотя бы первый член гомологического ряда и его 
метильный гомолог, а в одном из рядов, для тетра-
цикло[7,3,1,02,7,17.11]тетрадекана, обнаружены гомо-
логи вплоть до гексаметильного, причем четыре 
из них идентифицированны. Изученные углеводо-
роды относились к рядам адамантана (С10Н16) (1), 
этаноадамантана (С12Н18) (19), циклопентаноада-
мантана (С13Н20) (25), циклогексаноадамантана 
(С14Н22) (28), диамантана (С14Н20) (29); а также 
трициклоундеканов и трициклододеканов (С11–С12),  
т.е. каркасным сопединениям, полиэдранам.

В результате проведенных исследований стало 
очевидным, что независимо от химического типа, 
исследованные нефти имели одинаковый компо-
нентный состав нафтеновых концентратов средних 
фракций, отличающиеся лишь количественным 
содержанием компонентов. Эти данные согласу-
ются с выводами Ф. Росcини об идентичности 
качественного углеводородного состава бензино-
вых фракций, сделанными им полвека назад на 
основании изучения ряда нефтей [66]. 

3. Реликтовые углеводороды нефтей 

3.1. Задачи и обьекты исследования
Среди насыщенных углеводородов нефтей особое 
место занимают реликтовые, то есть углеводороды, 
сохранившие сходства состава и строения углерод-
ного скелета исходных биомолекул, принимавших 
участие в процессах нефтеобразования. В основ-
ном – это нормальные и изопреноидные алканы 
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(изопренаны), сесквитерпановые углеводороды, 
стераны и тритерпаны (би-, три-, тетра- и пента-
циклические углеводороды), получившие название 
«биологических меток» [11,12,15]. Наличие таких 
соединений (хемофоссилий) является одним из 
подтверждений биогенного происхождения неф-
тей, а их обнаружение и установление состава и 
молекулярно-массового распределения использу-
ются для генетической и химической типизации 
нефтей, установления их катагенетической превра-
шенности, для создания современных процессов 
химической переработки нефтей и нефтехимичес-
кого синтеза (на основе моделирования химичес-
ких реакций в условиях залегания) и ряда важ-
нейших задач геохимии нефти. Закономерность в 
концентрационном распределении хемофоссилий, 
присущих данному конкретному региону осадко-
накопления, является неким «отпечатком пальцев» 
[11, 12], который характеризует нефть данного ре-
гиона. Для каждого бассейна осадконакопления 
свойственен свой набор как исходных соединений, 
так и конечный химический состав нефтей. Как 
уже отмечалось во Введении, выделяют четыре 
категории различного химического состава – А1, 
А2, Б1, Б2, которые определяют «химическую ти-
пизацию» нефтей, основанную на закономерностях 
относительного распределения в них различных 
классов углеводородов: алканов, цикланов, аренов. 
В отличие от генетического типа, химический со-
став нефтей изменяется во времени, так как он 
формируется под воздействием термобарических, 
каталитических факторов, водо-нефтяного контак-
та и микроорганизмов (биодеградации) [11, 12].  

Нужно еще отметить, что идентификация и оп-
ределение профилей стеранов и тритерпанов, до-
вольно слоболетучих соединений и незначительно 
подверженных выветриванию, используются в ар-
битражных процессах при установлении источника 
разливов нефтей на поверхности морей и океанов. 
Начиная с 60-ых годов прошлого столетия, поис-
кам таких структур посвящены многочисленные 
исследования нефтей, углей, сланцев и рассеян-
ного органического вещеcтва [11–12, 15].

Насыщенные углеводороды, в основном, релик-
товые структуры, ряда грузинских нефтей впервые 
были изучены на молекулярном уровне авторами 
работ [5, 21, 67–68]. Были исследованы нефти ос-
новного нефтегазоносного района Грузии Самго-
ри–Сартичала, Телети, Шромисубани, Норио, Па-
тардзеули, Мирзаани; все эти нефти единого бас-
сейна осадконакопления, различного химического 
типа, близкого геологического возраста, взятые с 
различных глубин. Характеристика исследованных 
нефтей приведена из работы [5] в табл. 5.

Исследования проведены в лаборатории геохи-
мии нефти Института геологии и разработки го-
рючих ископаемых (Москва) совместно с кафедрой 
технологии органических веществ Грузинского по-
литехнического института. Методами исследова-
ния в основном служили ГЖХ, ГХ/МС и МС. Для 
разделения сложных фракций с целью выделения 
целевых концентратов применялись ТДФ и гид-
рокрекинг [5, 21]. В результате в каждой из них 
подробно изучен углеводородный состав и опре-
делено около 200 индивидуальных углеводородов, 
в основном реликтовых. 

3.2. Результаты исследования
В легких фракциях (н.к.–200 °С) исследованных 
нефтей определены свыше 100 индивидуальных 
углеводородов состава (С5–С11). Выявлено на-
ибольшое содержание 2,3- и 2,6-диметилалканов, 
а также 2-метил-3-этилгептана, (при иследовании 
изомерных нонанов и деканов), основных реликтов 
легких фракций нефтей [5, 67].

На основании изучения относительного распре-
деления основных реликтовых углеводородов неф-
тей – нормальных и изопреноидных алканов – во 
фракции, выкипающей при температуре выше 
200 °С, была проведена «химическая типизация» 
нефтей и показана принадлежность их к различным 
химическим типам: А1, А2, Б2, Б1. Нефти типа А1 
по групповому составу соответствуют нефтям  
парафинового основания; нефти Б2 – нафтенового 
основания. Нефти же типа А2 и Б1 имеют промежу-
точные показатели химического состава [11, 12.]. 
Были рассчитаны геохимические коэффициенты, 
величины которых связаны с биодеградацией,  
катагенезом, со степенью катагенетической пре-
вращенности нефтей и др.

Исследование индивидуального состава нефтей 
показало, что нормальные алканы присутствовали 
в больших количествах в нефтях типа А, тогда, как 
изопреноидные структуры в значительных концен-
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Рис. 5. Распределение нормальных, изо- и циклопарафиновых 
углеводородов во фракции 200–430 °С грузинских нефтей:  
I – Сартичала (А1),  II – Патардзеули (А1),  III – Шромис-
убани (А2), IV – Норио(Б1), V – Телети (Б1), VI – Мир
заани (Б2). Арабские цифры соответствуют моно-, би-, три-, 
тетра- и пентациклическим  углеводородам.
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трациях выявлены во всех типах исследованных 
грузинских нефтей. Аналогичные результаты были 
получены авторами работы [6] при изучении двух 
разнотипных грузинских нефтей Тарибана (А1) 
и Сацхениси (Б2). Одна из характерных особен-
ностей всех исследованных нефтей проявилась 
в большом содержании регулярных изопреноидов 
(изо-С19) и (изо-С20) с большим преобладанием 
пристана, поэтому почти для всех нефтей соот-
ношение изо-С19/изо-С20 >1. Этот показатель яв-
ляется очень важным геохимическим признаком, 
который используется при решении геохимических 
проблем, связанных как с происхождением, так 
и превращением нефтей в процессах биодегра-
дации и катагенеза и др. [11, 12, 15]. Норийская 
нефть представляла исключение: в ней полностью 
отсутствовали изо-С19 и изо-С20, но были высоки 
концентрации изо-С14 и изо-С16 [5, 11].

Методом масс-спектрометрии по матрицам для 
углеводородов в парафино-циклопарфиновой час-
ти был установлен структурно-групповой состав 
средних фракций (200–430 °С) – относительное 
распределение количества алкановых и нафтено-
вых углеводородов (рис. 5) [29]. Приведенные на 
рисунке 5 относительные распределения моно-, 
би-, три-, тетра- и пентациклических нафтенов 
представляют собой «нафтеновый паспорт» неф-
тей, унаследованный от исходного органического 
вещества [5, 11–12, 15,67].

Из данных «нафтенового паспорта» видно, что 
в различных грузинских нефтях циклические со-
единения представлены в довольно высоких кон-
центрациях (рис. 5). Во фракциях 250–300 °С на-
фтеновых нефтей Норио и Телети методом ГХ/МС 
было установлено присутствие двух сесквитерпано-
вых углеводорода состава С15Н28 – транс-2,3,3,7,7-

пентаметил-транс-бицикло[4,4,0]декана и цис-
3,2,2,7,7-пентаметил-транс-бицикло[4,4,0]декана 
(табл. 6). Позже, шесть углеводородов подобного 
строения в довольно высоких концентрациях были 
обнаружены в грузинской парафинистой нефти Та-
рибана и три углеводорода в нафтено–ароматичес-
кой нефти Сацхениси [69]. Все они были ранее 
найдены в некоторых зарубежных сильно превра-
щенных нефтях, например, в докембрийской не-
фти Сивинского месторождения [11, 70]. Следует, 
однако, отметить, что исследованные грузинские 
нефти характеризуются средней степенью катаге-
нетической превращенности. 

Строение данных углеводородов было опреде-
лено масс-спектрометрическим методом с при-
влечением литературных данных [36–37, 70–71]. 
При определении расположения алкильного за-
местителя было учтено, что присутствие двух 
геминальных СН3-групп приводило к резкому 
увеличению интенсивности пика иона [М–15]+. 
В спектрах, соответствующих углеводородам 2, 
3 и 4 (табл. 6), присутствуют малоинтенсивные 
пики М+. (m/z 208) и максимальные пики ионов 
с m/z 193 [М–CH3]+; у углеводородов (1,5,6) с од-
ной геминальной группой пики М+. незначительны. 
Углеводородам (2,3,4) были приписаны структуры 
сесквитерпанового типа (С15Н28), а углеводородам 
(1,5,6) – подобных им полиметилзамещенных 
транс-декалинов (табл. 6). Особенность строения 
этих углеводородов указывает на общность их 
генезиса и они имеют явно реликтовый характер  
[5, 11, 15]. 

В разнотипных нефтях Норио, Мирзаани и 
Сартичала были исследованы также углеводоро-
ды адамантанового ряда (С10–Н14) [5, 21]. Хотя 
адамантаны имеют абиогенное происхождение 

Таблица 5. Характеристика исследованных нефтейа
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Выход исследованных фракций, мас. %
н.к. –200 °С 200–420 °С выше 420 °С
на 

нефть
ПЦП* на 

нефть
ПЦП* на 

нефть
ПЦП*

Самгори– 
Сартичала

7 Средний 
эоцен

А1 2800 21.6 62.5 43.9 56.0 34.5 64.9

Самгори– 
Патардзеули

27 « А1 2800 23.5 62.8 42.5 57.4 34.0 64.4

Шромисубани Верхний 
миоцен

А2 3000 10.0 15.0 16.1 24.8 73.9 10.0

Норио 36 Средний 
сармат

Б1 1400 22.5 59.1 44.0 56.1 33.5 56.4

Телети 8 Средний 
эоцен

Б1 500 26.1 62.1 39.2 59.0 34.7 57.4

Мирзаани 109 Нижний 
плиоцен

Б2 1000 25.0 62.4 35.0 62.5 40.0 60.5

*	 Выход ПЦП (парафиновые и циклопарафиновые углеводороды) на соответственные фракции.
а	 Таблица приведена из работы [5].
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[11–14] и не являются реликтами, они образуются 
в нефтях в процессе изомеризации при контакте 
конденсированных насыщенных трициклических 
углеводородов с природными глинами и алю-
мосиликатами [47, 51]. По этой причине сведе-
ния о количественном содержании адамантанов 
в нефтях связывают с процессами метаморфизма 
и с информацией о стадии химической эволюции 
нефти [11, 13–14]. С этих позиций составляло 
интерес вычисление значений соотношений тер-
модинамически более устойчивых адамантановых 
соединений и суммы трицикланов для нефтей 
различного химического типа – Сартичала, Мир-
заани, Норио [21,67]. Эти соотношения, отчасти, 

могут служить в качестве критерия степени пре-
вращения углеводородов нефти. В данном случае, 
их значения были близки и составляли 0.2, 0.1 
и 0.1, что указывает на сравнительно близкую 
степень превращенности углеводородов изучен-
ных нефтей.

С геохимических позиций особый интерес пред-
ставляют крупные молекулы нафтенов реликтово-
го типа. К таким соединениям относятся тетра- 
и пентациклические нафтены, а имненно, стераны 
и тритерпаны, предшественниками которых явля-
ются природные стероиды и тритерпеноиды, об-
наруженные в различных геологических объектах 
[46, 72–74]. 

Таблица 6. Полиметилзамещенные декалины, идентифицированные в грузинских нефтях.

№ углеводорода  
в образцаха

Наименование
углеводорода

Структурная и
брутто–формулы     m/z (интенсивность,  %)б

I II III IV
1 – 1 – цис-1,3,7,7-

Тетраметил-
транс-бицикло–

[4,4,0]декан

C14H26

194(M+.;21), 180(8), 179(72), 138(7),
137(16), 122(18), 121(68), 110(45),
109(69), 97(37), 96(23), 95(75), 83(43),
82(32), 81(100), 69(72), 55(40)

2 2 2 2 транс-2,3,3,7,7-Пента-
метил-

транс-бицикло
[4,4,0]декан

C15H28

208(М+.;16), 194(15), 193(100), 179(6),
163(9), 149(10),1 38(6), 137(35),
124(11), 123((48), 111(21), 110(12),
109(48), 97(27), 96(15), 95(52), 83(52),
82(23), 81(26), 69(55), 57(27), 55(26)

3 – 3 – 1,3,3,7,7–Пента-
метил-транс- 
бицикло[4,4,0]

декан

C15H28

208(М+.;34), 194(9), 193(75), 179(14),
178(10), 177(24), 165(24), 164(10), 163
(27), 151(20), 150(9), 149(22), 138(12),
137(33), 124(35), 123(67), 111(25), 110
(25), 109(100), 97(65), 96(43), 95(85),
83(69), 82(41), 81(73), 70(42), 69(83),
57(43), 55(55)

4 4 4 4 цис-3,2,2,7,7-
Пентаметил-

транс-бицикло
[4,4,0]декан

C15H28

208(М+.;20), 194(7), 193(100), 179(6),
177(7), 165(11), 163(6), 151(9), 150(9),
149(25), 137(32), 135(12), 124(25),
123(49), 149(51), 97(31), 96(25), 95(85),
83(31), 82(29), 81(61), 70(71), 69(65),
68(13), 67(26), 58(26), 57(29), 55(36)

5 – 5 – транс-цис-1,2,3,
7.7-Пентаметил-
транс-бицикло

[4,4,0]декан

C15H28

208(М+.;27), 194(6), 193(41), 165(4),
139(2), 138(13), 137((32), 124(17),
123(100), 109(26), 97(7), 96(4), 95(35),
83(9), 82(11), 81(27), 79(2), 69(25),
68(4), 67(16), 57(8), 55(22)

6 6 6 – 1,3,7,7-Тетраметил-
2–этил–

транс-бицикло
[4,4,0]декан

C16H30

222(М+.;37), 207(15), 194(5), 193(56),
177(10), 138(20), 137(37), 124(21), 123(100),  
111(8), 110(14), 109(63), 97(18), 96(13),
95(58), 83(25), 82(6), 81(58), 69(51), 70(12), 
67(26), 57(25), 55(40)

а	 концентратов бициклоалканов (I–IV) из тарибанской, сацхенисской, норийской и телетской нефтей соответственно.
б	 масс-спектры приведены из работы [69].
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Для изучения стеранов и тритерпанов в грузинс-
ких нефтях были использованы фракции насыщен-
ных углеводородов, выкипающихся выше 420 °С, 
а их качественный и количественный анализ 
проводился методами ГЖХ и ГХ/МС с исполь-
зованием капиллярных колонок и компьютерной 
системы обработки данных [5, 67–68]. Результа-
ты показывали, что изученные нефти в основном 
принадлежали к 17-Н-гопановому ряду: выход на 
нефть в мас. % суммы гопанов варьировался от 0.1 
до 0.6, а суммы стеранов от 0.03 до 0.4. При 
этом в максимальной концентрации присутствовал 
17-Н-гопан (С30Н52); в значительных количествах 
встречались гомогопаны (С31 и С32), а также ади-
антан (С29). Тритерпаны (С27–С33) были представ-
лены в основном выше- и нижекипящими гомоло-
гами гопана а также ряда моретана (С29–С30) [68]. 
Показано, что нефтяные стераны (С27–С29) были 
представлены α-стеранами и их просранственными 
изомерами – изостеранами. Последние характери-
зуются цис-сочленением циклов С∕D и составляют 
основную массу исследованных нефтяных стера-
нов. Нефть месторождения Мирзаани (Б2) являлась 
исключением. В ней было выявлено преобладание 
стерановых структур (∑гопаны/∑стераны = 0.8; 
выход на нефть суммы гопанов – 0.2, а суммы 
стеранов – 0.25 мас. %). Данную нефть характе-
ризует высокая катагенетическая превращенность: 
(соотношение α/изоситераны – 0.23). 

С использованием стеранов и гопанов других 
нефтей были определены важные геохимические 
показатели (соотношения: α/изостераны; стераны/
гопаны; адиантан/гопан и пр.), несущие в себе ге-
нетическую информацию о степени катагенетичес-
кой превращенности нефтей, химическом составе 
нефтепродуцирующей биомассы [5, 21, 67–68].

3.3. Основные выводы
Используя данные литературных источников о воз-
можности биологического изменения нефтей в за-
лежах [11, 75–76] и сопоставляя их с химическим 
составом изученных грузинских нефтей, авторы 
представленного исследования [5, 21, 67–68] пред-
положили возможность вероятной биологической 
деградации некоторых из них. Хотя все они при-
надлежат к единому генетическому типу, различ-
ный их химический состав может быть обусловлен 
различным гидродинамическим режимом, а так-
же палеотемпературой в процессе водо-нефтяно-
го контакта при биологическом окислении нефтей 
в залежах [5, 62]. Такое бактериальное окисление 
очевидно затрагивает только нормальные алканы, 
оставляя неизменными изопренаны.

Учитывая закономерности химического состава 
реликтовых углеводородов, авторы предположили, 
что основным материалом в исходном нефтемате-
ринском веществе, продуцирующем нефти данно-
го бассейна осадконакопления, являлась жировая 
часть морских растений, представленная эфирами 
насыщенных и ненасыщенных кислот, стероидами 
и тритерпеноидами и пр. 

Цитированные работы были первыми исследо-
ваниями реликтовых углеводородов грузинских 
нефтей, проведенными на молекулярном уровне 
с применением современной исследовательской 
техники – ГЖХ, МС и ГХ/МС, и роль этих ис-
следований значительна для оценки геохимических 
критериев грузинских нефтей. 

4. Ароматические углеводороды 
высококипящих фракций нефтей
Систематическое изучение ароматических угле-
водородов высококипящих фракций грузинских 
нефтей было начато еще в середине прошлого 
века. К настоящему времени практически пол-
ностью изученными можно считать лишь аро-
матические углеводороды бензиновых фракций, 
среди которых идентифицировано 97–98 % уг-
леводородов [3, 77, 78]. Изучение высококипя-
щих ароматических углеводородов, несмотря на 
существование целого арсенала современных 
методов исследования, весьма затруднено, что 
связано со сложностью их строения (сильное 
расширение многообразия гибридных структур 
и изомеров положения) и трудностями выде-
ления из многокомпонентных нефтяных фрак-
ций. В связи с этим сведения о составе аро-
матических углеводородов нефтяных фракций, 
выкипающих выше 300 °С, пока ограничены. 
Тем не менее, благодаря успехам в развитии 
инструментальных методов исследования, сов-
ременная нефтехимия накопила определенный 
материал о составе и строении ароматических 
углеводородов таких фракций.

4.1. Групповой состав ароматических  
углеводородов

Большая работа по изучению высококипящих 
ароматических углеводородов нефти была про-
ведена Л.Д. Меликадзе с сотр. Из широкой мас-
ляной фракции 340–590 °С норийской нефти 
(малосернистая, малопарафинистая с высоким 
содержанием ароматических углеводородов в 
масляных и остаточных фракциях) с помощью 
комплекса методов выделения и разделения 
[79–81] были изолированы относительно одно-
родные по составу жидкие и кристаллические 
ароматические углеводороды в нативном виде. 
В частности, ароматические углеводороды из 
указанной фракции экстрагировались анилином, 
После нейтрализации, промывания, высушивания 
и вакуумной перегонки экстракта были получе-
ны ароматические фракции, которые затем под-
вергались хроматографическому разделению на 
более узкие фракции.

При исследовании узких хроматографических 
фракций люминесцентно-спектральным методом, а 
также методами МС и УФ-спектроскопии установ-
лено наличие 5-метил- и 6-метилхризенов, бенз(α) 
нафтацена (I), производных 4,5-метилен-хризена 
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(II), нафт(1,2-с)флуорена (III) и бенз(с)фенантрена 
(IV) [80–84].

По заключению авторов бензольные угле-
водороды норийской нефти содержат конден-
сированные нафтеновые кольца и короткие 
алкильные цепи, тогда как полициклические 
конденсированные ароматические углеводоро-
ды имеют длинные алифатические цепи. В ряде 
случаев обнаружены ароматические углеводоро-
ды с двумя или более изолированными аромати-
ческими циклами. С применением методов УФ-,  
ИК-спектроскопии и МС были изучены также 
кристаллические ароматические углеводороды, 
выделенные из норийской нефти [79, 82, 84, 85]. 
Авторами была впервые разработана методика 
масс-спектрального количественного анализа 
ароматических углеводородов, позволяющая ис-
следовать соединения с высокой степенью во-
дородной недостаточности СnH2n–18–CnH2n–44 [84]. 
По данным УФ-спектроскопии в кристаллических 
фракциях авторами установлено наличие в ос-
новном хризеновых, бензфлуореновых, фенантре-
новых и 3,4-бензфенантреновых структур. Судя 
по масс-спектрам, структуры ряда СnH2n-24, кото-
рые содержат от 1 до 3 метильных заместителей, 
присутствуют в основной массе кристаллических 
фракций В некоторых из последних обнаружены 
хризеновые и бензфенантреновые углеводороды, 
включающие нафтеновые циклы – ряды СnH2n-26 
и СnH2n-28. Пиреновые углеводороды в кристал-
лических фракциях содержатся в незначительном 
количестве. Обнаружены также нафталиновые 
структуры, входящие в состав сложных поли-
циклических нафтеноароматических углеводо-
родов. Что касается кристаллических фракций, 
выкипающих выше 540 °С, то в них, судя по  
данным масс-спектров и УФ-спектров, представ-
лены в основном углеводороды, которые содер-
жат хризеновые (V) и 3,4–бензфенантреновые 
(VI,VII) системы с метильными заместителями, 

конденсированные с тремя и более нафтеновыми 
циклами.

В результате проведенных комплексных иссле-
дований было установлено, что высококипящая 
дистиллятная часть норийской нефти содержит 
до 25 % ароматических углеводородов, являющих-
ся гибридными структурами, в которых степень 
конденсации бензольных ядер и число нафтеновых 
циклов растут с увеличением температуры кипения 
и молекулярной массы, причем число нафтеновых 
колец достигает 6 и более. 

4.2. Фенантреновые углеводороды; выделение 
и исследование

Фенантреновые углеводороды занимают значи-
тельное место среди ароматических углеводо-
родов нефти. Однако из-за отсутствия методов 
выделения из нефтей в литературе имелись весь-
ма скудные сведения об их составе и строении.  
Начиная с 80-ых годов прошлого века, Л.Д. Ме-
ликадзе с сотрудниками провели большую рабо-
ту по разработке методик и идентификации фе-
нантреновых структур в нефтях. Был разработан 
метод выделения и разделения фенантреновых 
углеводородов на основе конденсации указанных 
углеводородов с малеиновым ангидридом [86–92], 
базирующийся на фотохимической реакции [93]. 
Авторами была изучена эта реакция на модельных 
индивидуальных углеводородах и их исскуствен-
ных смесях [94] и разработан метод выделения 
фенантренов и их бензологов из нефтей, который 
впоследствии успешно был применен при анализе 
узких ароматических, широких масляных и оста-
точных фракций различных по природе малосер-
нистых и сернистых нефтей [86, 87, 90, 92, 95, 
96]. Разработанный метод включал: 1) получение 
фотоаддуктов в растворе гексана в присутствии 
сенсибилизатора бензофенона при облучении ртут-
но-кварцовой лампой, 2) фоторазложение аддуктов 
в растворе этанола, 3) разделение ароматических 
углеводородов на колонке с оксидом алюминия, 
4) анализ их различными инструментальными ме-
тодами: ГЖХ [90, 92, 97], спектрофотометрии [86, 
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89, 98, 99], спектрофлуориметрии [100, 101], МС 
[ 92, 102–107] и ГХ/МС [96,102]. Отметим, что 
метод дал возможность выделить из нефтей од-
нородные по составу весьма узкие концентраты, 
в которых даже на шестиметровых насадочных 
колонках методом ГЖХ возможно идентифициро-
вать отдельные фенантреновые углеводороды. Для 
примера на рис. 6 и 7 приведены хроматограммы 
ароматических концентратов, выделенных из но-
рийской нефти (фракция 498–510 °С) до и после 
обработки малеиновым ангидридом [96]:

Первоначально метод был опробован на высо-
кокипящих ароматических фракциях норийской 
нефти, полученных по [79]. Однако оказалось, 
что нет необходимости в предварительном выде-
лении из нефти ароматических фракций и в про-
ведении трудоемкого хроматографического разде-
ления, и в дальнейшем выделение фенантренов 
и их бензологов проводилось непосредственно 
из широких масляных фракций. Спектрофотомет-
рическими исследованиями и люминесцентным 
анализом, показано наличие в различных нефтях 
бензольных, нафталиновых, фенантреновых, пи-
реновых и хризеновых углеводородов с высоким 
содержанием фенантреновых углеводородов и их 
бензологов в элюатах и экстрактах бензолом [86, 
89, 98–101]. 

Узкие ароматические концентраты, выделенные 
из норийской [79], мирзаанской [108] и самгорс-
кой [109] нефтей, были исследованы методом ГЖХ 
и МС [92, 96, 102–107]. При этом были идентифи-
цированы: фенантрен, 9-метил-, 9-этил-, 9-пропил-, 
9-изопропил-, 9,10-диметил-, 1-метил-7-изопропил, 
циклогексилфенантрены и хризен [90, 92, 97].

Кроме того, проводился масс-спектральный ана-
лиз ароматических концентратов, полученных из 
мирзаанской и самгорской нефтей с использова-

нием прямого ввода в ионный источник при про-
граммируемом нагреве образцов от 20 °С до 300 °С 
со скоростью 50 °С мин–1. Полученные масс-спек-
тры обрабатывались на ЭВМ по программе моно-
изотопных масс-спектров (МИМС) с разделением 
на 10 групп, включающих пики гомологических 
рядов группы молекулярных ионов М+. и ионов 
[М–1]+, различающихся по степени водородной 
ненасыщенности. Затем они использовались для 
определения группового состава [29]. Такие ре-
зультаты, полученные для случая норийской нефти, 
приведены в табл. 7 и 8. Как видно из табл. 7, на-
ибольшее количество фенантренов (80–82 мас. %) 
наблюдается в элюатах и экстрактах бензолом, 
а суммарное содержание фенантренов и их бензо-
логов достигает 63–89 мас. %. В табл. 8 приведен  
групповой углеводородный состав ароматических 
концентратов – элюатов н–гексаном и экстрактов 
бензолом, выделенных из ароматических фракций 
норийской нефти с различной температурой кипе-
ния. При повышении температуры кипения фрак-
ции содержание фенантренов в элюатах вначале 
увеличивается, достигая максимального значения 
(54.З мас. %) в образце № 9 (фракция 510–525 °С),  
затем уменьшается, достигая минимального зна-
чения (37.7 мас. %) в образце №11 (фракция 
525–540 °С). Аналогичная закономерность наблю-
дается и в бензольных экстрактах. 

В случае мирзаанской нефти было изучено 
влияние продолжительности фотооблучения на 
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Рис. 7. Хроматограмма ароматического концентрата, выде-
ленного из норийской нефти (фракция 498–510 °С) после 
обработки малеиновым ангидридом; 1 – н-гексан, 2 – фенан-
трен, 3 – 9-этилфенантрен, 4 – 9,10-диметилфенантрен.
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Рис. 6. Хроматограмма ароматического концентрата, вы-
деленного из норийской нефти (фракция 498–510 °С) до 
обработки малеиновым ангидридом.
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состав выделяемых конденсацией с малеиновым 
ангидридом ароматических концентратов. Для 
примера групповой состав ароматических кон-
центратов, полученных из фракции 460–475 °С 
при 2, 6 и 28-часовом облучении до и после хро-
матографического разделения приведен в табл. 9 
и 10 соответственно. Как видно, наибольшее со-
держание фенантренов приходится на ароматичес-
кие концентраты, выделенные при шестичасовом 
облучении, а из узких ароматических концент-
ратов наиболее богаты указанными углеводоро-
дами элюаты и экстракты бензолом. Наглядная 
иллюстрация влияния продолжительности облу-
чения, природы и температуры растворителя на 
эффективность извлечения фенантреновых угле-
водородов из фракции 460–475 °С мирзаанской 
и ароматической фракции 498–510 °С норийской 
нефтей приведена также на рис. 8 и 9.

В табл. 11 приведен углеводородный состав 
(мас. %) ароматических концентратов, выделенных 
из высококипящих фракций самгорской нефти. 

Как видно, наибольшее количество фенантренов 
и нафтенофенантренов наблюдается в элюатах и 
экстрактах бензолом (45–69 мас. %), а суммарное 
содержание фенантренов, их нафтенологов и бен-
зологов достигает 49–71 мас. %.

Для сравнения группового состава узких арома-
тических концентратов, выделенных из различных 
нефтей и фракций, выкипающих в приблизительно 
одинаковом температурном интервале, в табл. 12 
приведены результаты масс-спектрального анализа 
экстрактов горячим бензолом верхней зоны, по-
лученных при 6-часовом облучении из фракции 
498–510 °С норийской (образец №3), 490–505 °С 
мирзаанской (образец №41) и 450–500 °С самгор-
ской (образец №39) нефтей. 

Для оценки степени извлечения ароматических 
углеводородов сопоставлялось содержание их в ис-
ходных нефтяных фракциях и ароматических кон-
центратах, полученных фотохимической обработ-
кой малеиновым ангидридом по разработанному 
методу, до хроматографического разделения на ок-

Таблица 7. Групповой углеводородный состав (мас. %) узких ароматических концентратов, выделенных из высококипящей 
ароматической фракции 498–510 °С норийской нефти, рассчитанный по масс-спектрам осколочных ионов.

Типы соединений Степень водородной
ненасыщенности,  

z в СnH2n–z

Норийская нефть
1 2 3 4 5 6

Алкилбензолы
Инданы(тетралины)
Динафтенбензолы
Нафталины
Аценафтены
Флуорены
Фенантрены
Нафтенофенантрены
Пирены
Хризены

6
8

10
12
14
16
18
20
22
24

9.1
5.0
4.3
5.6
7.5
8.0

13.4
33.0
11.8
2.3

4.7
–

4.3
5.8
4.5
1.6

60.9
14.8
0.7
2.7

3.5
–

3.7
3.7
–
–

59.7
22.1
3.6
3.7

4.7
6.7
8.4
9.0
8.1
–

52.0
8.0
–

3.1

9.2
4.9
3.9

17.4
13.8
17.6
16.1
17.1

–
–

13.1
2.9
4.4

17.2
14.6
24.4
13.6
9.0
0.8
–

∑фенантрены+нафтенофенантрены
∑фенантрены+нафтенологи и бензологи фенантренов

46.4
60.1

75.7
79.1

81.8
89.1

60.0
63.1

33.2
33.2

22.6
23.4

Таблица 8. Влияние температуры кипения фракций на групповой углеводородный состав (мас. %) полученных из них 
узких ароматических концентратов (рассчитан по масс-спектрам осколочных ионов).

Типы соединений z в СnH2n–z Элюаты н-гексаном Элюаты бензолом
7 9 11 8 10 12

Алкилбензолы
Инданы(тетралины)
Динафтенбензолы
Нафталины
Аценафтены
Флуорены
Фенантрены
Нафтенофенантрены
Пирены
Хризены

6
8

10
12
14
16
18
20
22
24

10.1
1.0
4.8

10.5
6.3

15.9
40.9
10.5

–
–

12.5
–

5.3
9.8
7.5

10.6
44.1
10.2

–
–

10.8
2.6

10.2
124
7.6

17.2
29.7
8.6
1.5
–

1.5
1.1
2.0
1.8
1.2
1.9

40.5
35.9
3.0
2.1

1.9
–

1.0
1.8
–

8.7
44.6
36.6
5.4
–

10.2
–

1.1
11.0
6.6

14.4
16.9
33.9
4.8
1.3

Σ фенантрены,
нафтенофенантрены

51.4 54.3 37.7 76.4 81.2 50.

	 Примечание. Образцы № 7 и 8 получены из фракции 498–510 °С, №9 и 10 из фракции 510–525 °С,  №11 и 12 – из фракции 525–540 °С 
норийской нефти.
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сиде алюминия. Данные, приведенные в табл. 13, 
свидетельствуют об эффективности предложенного 
метода анализа фенантреновых углеводородов и их 
бензологов независимо от природы нефти и харак-
тера исследуемых фракций.

Масс-спектрометрический метод, включаю-
щий программу МИМС [110, 111], был исполь-
зован также для определения группового состава 
фенантреновых углеводородов, их бензологов и 

нафтенологов в норийской (образцы № 1–3) и мир-
заанской (образцы № 19–21) нефтей [96, 107].  
По характеру распределения осколочных и пере-
группировочных ионов была установлена средняя 
степень замещения, определены области истинно–
молекулярных ионов гомологических рядов М+. и 
ионов [М–1]+ в МИМС. По кривым молекулярно-
массового распределения (ММР) установлены чис-
ло и длина алкильных заместителей в фенантренах 
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Рис. 8. Влияние природы и температуры растворителя на эффективность извлечения алкил- и нафтенофенантренов (пунк-
тирная линия) и фенантренов и их бензологов из хроматографической колонки в случае норийской (а) и мирзаанской (б) 
нефтей. 1 – элюат н-гексаном, 2 – элюат бензолом, 3 – экстракт горячим бензолом верхней зоны, 4 – экстракт горячим 
бензолом нижней зоны, 5 – экстракт 1,4-диоксаном верхней зоны и 6 – экстракт 1,4-диоксаном нижней зоны.
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1,4-диоксаном верхней зоны.
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узких ароматических концентратах наблюдается 
максимальная интенсивность пиков с m/z 178, 192, 
206, 220 и 234, что указывает на присутствие голо-
ядерного фенантрена, монометил-, диметил-, этил-, 
триметил- и тетраметилзамещенных фенантренов. 
В образцах №1–3, выделенных из ароматической 
фракции 498–510 °С норийской нефти, наблюда-
ются значительные пики ионов в гомологическом 
ряду СпН2п–18 с m/z 192, 206 и 220, что свидетель-
ствует о присутствии моно-, ди- и тризамещенных 
алкилфенантренов.

Ниже приведены наиболее вероятные типы 
структур алкилфенантренов (VIII–XVI) в образцах 
№1–3, отвечающие максимальным интенсивностям 
характеристических пиков ионов (c m/z 191 и 192, 
205 и 206, 219 и 220, 233 и 234).

VIII (m/z 191 и 192)� IX (m/z 205 и 206)

X (m/z 205 и 206)� XI (m/z 219 и 220)

Таблица 10. Групповой углеводородный состав (мас. %) узких ароматических концентратов, выделенных из широкой 
масляной фракции мирзаанской нефти (фракции 460–475 °С), при различной продолжительности облучения, рассчитанный 
по масс-спектрам осколочных ионов. 

Углеводороды

z 
в 

С
nH

2n
–z Продолжительность облучения, ч

2 6 28

13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28

Алкилбензолы 6 16.2 7.5 10.4 9.6 19.1 15.1 13.2 8.6 9.0 7.7 16.2 19.2 16.2 7.8 9.0 17.5
Инданы (тетралины) 8 2.6 – 2.8 0.1 3.4 1.0 8.8 1.4 1.0 3.1 5.1 5.7 14.0 4.6 7.0 3.9
Динафтенбензолы 10 13.3 8.3 1.2 4.2 5.6 4.6 12.1 12.7 4.4 4.9 11.6 11.6 15.5 13.1 8.2 6.9
Нафталины 12 21.4 23.6 27.3 32.1 9.1 16.6 13.6 9.2 2.6 6.4 10.9 11.2 13.0 12.7 8.4 12.2
Аценафтены 14 22.8 16.2 10.4 10.8 25.3 16.4 10.2 2.7 – 1.1 11.4 12.6 8.3 9.4 7.4 10.6
Флуорены 16 9.3 10.2 13.5 10.5 7.7 14.3 11.7 2.9 2.7 4.7 7.5 8.1 7.9 12.5 8.5 12.5
Фенантрены 18 12.8 22.7 17.9 31.2 17.4 20.1 25.4 42.2 69.9 52.6 26.5 19.7 15.4 31.7 24.7 20.6
Нафтенофенантрены 20 1.6 7.8 16.5 0.8 6.6 7.3 1.7 10.5 10.4 19.5 4.4 5.4 7.3 5.3 14.4 12.4
Пирены 22 – 3.7 – – 5.5 4.6 3.3 6.5 – – 6.4 6.5 2.4 2.9 8.2 3.4
Хризены 24 – – – 0.7 – – – 3.3 – – – – – – 4.2 –
∑Бензольные  
углеводороды 41.4 26.0 27.9 24.4 36.1 35.0 45.8 25.6 17.1 20.4 40.4 44.6 53.6 38.0 32.7 40.8

∑Нафталины 44.2 39.8 37.7 42.9 34.4 33.0 23.8 11.9 2.6 7.5 22.3 23.8 21.3 22.1 15.8 22.8
∑Фенантрены.  
нафтенофенантрены,  
бензологи фенантренов

14.4 34.2 34.4 32.7 29.5 32.0 30.4 62.5 80.3 72.1 37.3 31.6 25.1 39.9 51.5 36.4

	 Примечание. Образцы 13, 19, 25 – элюаты н-гексаном; 14, 20, 26 – элюаты бензолом; 15, 16, 21, 22, 27 – экстракты бензолом; 17, 
18, 23, 24, 28 – экстракты диоксаном. 

Таблица 9. Групповой углеводородный состав (мас. %) 
ароматических концентратов, выделенных при различной 
продолжительности облучения (фракции 460–475 °С) из 
мирзаанской нефти, рассчитанный по масс-спектрам оско-
лочных ионов.

Типы соединений z в СnH2n–z Продолжительность  
облучения, ч

2 6 28
Алкилбензолы
Инданы(тетралины)
Динафтенбензолы
Нафталины
Аценафтены
Флуорены
Фенантрены
Нафтенофенантрены
Пирены
Хризены

6
8

10
12
14
16
18
20
22
24

11.4
1.7
3.8

18.7
20.7
11.7
18.7
11.9
1.4
–

9.8
2.5
7.9
6.7
3.1
4.4

51.1
10.9
2.7
0.9

10.6
6.1
9.7

10.5
8.6

10.3
25.5
11.1
5.6
2.0

∑ Бензольные  
углеводороды

28.6 24.6 36.7

∑ Нафталиновые 
углеводороды

39.4 9.8 19.1

∑ Фенантрены и 
нафтенофенантрены

30.6 62.2 36.6

∑ Фенантрены,  
пирены и хризены

32.0 62.7 44.2

и их бензологах. Анализ области характеристи-
ческих пиков ионов алкилфенантренов в гомоло-
гических рядах показал, что во всех исследуемых 
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XII (m/z 219 и 220)� XIII (m/z 219 и 220)

XIV (m/z 233 и 234)� XV (m/z 233 и 234)

XVI (m/z 233 и 234)

На рис.10а приведены кривые ММР алкилфе-
нантренов, отвечающих формуле СnH2n–18, для об-
разцов № 1–3. Истинно-молекулярная область рас-
пределения структур начинается с массы 346, что 
соответствует 12 атомам углерода в алифатических 
заместителях. Существование нескольких типов 
структур подтверждается наличием максимумов 
на кривой распределения интенсивности пиков 

ионов в гомологическом ряду [СnH2n–19]+, в об-
ласти m/z 177, 191, 205, 219 и в ряду [СnH2n–18]+.  
(m/z 178, 192, 206, 220). Максимум на кривой 
ММР образца №1 соответствует фенантрено-
вым углеводородам, содержащим один короткий 
этильный и один длинный заместитель – [С18Н35]+ 

(ХVII), а для образцов № 2 и 3 алкилфенантре-
нам с более длинными алкильными заместителями 
[С21Н43]+ и [С22Н45]+.

Таблица 11. Групповой углеводородный состав (мас. %) ароматических концентратов, выделенных из высококипящих 
фракций самгорской нефти.

Типы соединений

z 
в 

С
nH

2n
–z Самгорская нефть

Фракция 350–400 °С Фракция 400–450 °С Фракция 450–500 °С
29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

Алкилбензолы
Инданы(тетралины)
Динафтенобензолы
Нафталины
Аценафталины
Флуорены
Фенантрены
Нафтенофенантрены
Пирены
Хризены

6
8

10
12
14
16
18
20
22
24

13.6
9.3

12.5
19.1
18.4
12.7
9.4
5.0
–
–

12.6
10.8
7.9
11.3
4.7
3.3

40.1
5.1
4.2
–

9.3
8.4
7.4
7.9
4.1
3.8

44.2
10.8
4.1
–

16.2
12.9
9.1

18.7
14.8
5.9

14.0
8.1
0.3
–

16.8
5.6
11.9
14.3
19.9
7.1

20.1
1.5
1.6
1.2

10.0
6.3
7.1
11.3
9.9
5.1

39.2
5.3
5.0
0.8

9.1
4.4
5.2
8.0
8.1
4.3

40.1
8.0
9.9
2.9

19.2
9.5
9.9

25.1
11.2
3.0

19.2
2.1
0.7
0.1

12.0
7.9

14.1
12.2
13.9
10.0
20.1
4.0
5.3
0.5

4.9
2.6
5.2
7.1
6.7
6.5

43.1
12.9
6.4
4.6

5.3
1.2
6.7
6.7
5.9
3.0

63.2
6.3
1.7
–

23.0
6.1

10.5
9.9

15.4
8.2

20.1
3.2
3.0
0.6

∑ Фенантрены,  
нафтенофенантрены

14.4 45.2 55.2 22.1 21.6 44.5 48.1 21.3 24.1 56.0 69.5 23.3

∑Фенантрены,  
нафтенологи и бен-
зологи фенантренов

14.4 49.4 59.1 22.4 24.4 50.3 60.9 22.1 29.9 63.0 71.2 26.9

Таблица 12. Углеводородный состав (мас. %) концентратов 
фенантреновых углеводородов, выделенных из норийской 
(образец № 3), мирзаанской (образец № 41) и самгорской 
(образец № 39) нефтей, рассчитанный по масс-спектрам 
осколочных ионов.

Типы соединений

z 
в 

С
nH

2n
–z Образцы

3 41 39

Алкилбензолы
Инданы(тетралины)
Динафтенбензолы
Нафталины
Аценафтены
Флуорены
Фенантрены
Нафтенофенантрены
Пирены
Хризены

6
8

10
12
14
16
18
20
22
24

3.5
–

3.7
3.7
–
–

59.7
22.1
3.6
3.7

3.0
–

2.5
4.1
3.8

71.2
9.8
1.3
2.7
–

5.3
1.2
6.7
6.7
5.9
3.0

63.2
6.3
1.7
–

∑ Фенантрены  
+нафтенофенантрены 

81.8 80.0 69.5

∑Алкилфенантрены 
+нафтенофенан–
трены+пирены+хризены

89.1 80.0 71.2
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XVII 

Анализ нафтенофенантренов несколько затруд-
нен из–за неопределенности природы нафтеново-
го кольца (пяти- или шестичленное) и положения 
заместителей. По характеру распределения интен-
сивностей пиков ионов с m/z 189, 203, 217, 231, 
245 и 259 для гомологического ряда [СnH2n–21]+

 
и 190, 204, 218, 232, 246 и 260 для [CnH2n–20]+.

 
можно судить о наличии в исследуемых образцах 
№1–3 голоядерных, моно-, ди-, три- и тетраал-
килзамещенных мононафтенофенантренов. Ниже 
приведены вероятные типы структур голоядер-
ных мононафтенофенантренов, соответствующих 
максимальным интенсивностям характеристичес-
ких пиков ионов с m/z 189 и 190, 203 и 204, 217  
и 218 (XVIII–XXI).

XVIII (m/z 189 и 190)� XIX (m/z 203 и 204) 

XX (m/z 203 и 204)� XXI (m/z 217 и 218)

На рис.10б–г приведены кривые ММР нафте-
нофенантренов, динафтенофенантренов и пи-
ренов общей формулы СnH2n–24, динафтенофе-
нентренов и пиренов общей формулы CnH2n–22 

и хризенов общей формулы CnH2n–24 для тех же 
образцов. Все кривые позволяют определить 
области истинно молекулярного распределения 
указанных структур, предположительное их ко-
личество и число углеродных атомов в алкиль-
ных заместителях. 

В образцах № 19–21, полученных из мирзаан-
ской нефти (фракция 460–475 °С), аналогично 
норийской нефти, присутствуют алкил-, нафтено- 
и динафтенофенантрены. Кривые ММР указанных 
углеводородов в образцах №19–21 приведены на 
рис.11. Как видно, истинно молекулярная область 
распределения структур начинается для алкил-
фенантренов с массы 458 (20 атомов углерода), 
для мононафтенофенантренов с 414 (16 С-атомов) 
и для динафтенофенантренов с 384 (12 С-атомов 
в алкильных заместителях). 

Таким образом, по данным масс–спектрально-
го анализа среди ароматических углеводородов 
норийской и мирзаанской нефтей отмечено на-
личие как голоядерного фенантрена, так и его 
моно-, ди-, три- и тетразамещенных алкилфе-
нантренов в основном с метильными группами, 
а также мононафтено- и динафтенофенантренов, 
моно-, ди- и тризамещенных пиренов и хризе-
нов, причем в них наряду с короткими содер-
жится и один длинный алкильный заместитель 
[96, 107].

Фенантреновые углеводороды, выделенные из 
ароматической фракции 498–510 °С норийской 
нефти, были исследованы методом ГХ/МС [102]. 
При этом было показано, что в исследуемом об-
разце они в основном представлены фенантреном 
и его алкилпроизводными, нафтено- и динафте-
нофенантренами. Гомологи обычно содержали 
метильные заместители, хотя в случае нафтено- 
и динафтенофенантренов встречались диметил-
бутил-производные. Идентифицированы следую-
щие соединения: фенантрен, 1-метил-, 2-метил-, 
3-метил-, 9-метил-, 9,10-диметил-, 2,5-диметил-, 
2,3-диметил-, 2,7-диметил-, 4,5-диметил-, 9-этил-, 
9-пропил-, 9-изопропил-, 9-бутил-, 1-метил-7-изоп-
ропилфенантрены, 3 изомера триметилфенантрена, 
циклогексил-, диметилнафтено-, диметилдинафте-
но-, бутилнафтено-, бутилдинафтенофенантрены 
и хризен. В то же время авторами из мирзаанской 
и самгорской нефтей выделены в индивидуальном 
виде и идентифицированы фенантрен, 9-метил- 
и 9-этилфенантрены [90, 92, 96, 97, 102].

Таблица 13. Групповой состав (мас. %) исходных нефтяных фракций (1) и ароматических концентратов (2) и степени 
извлечения ароматических углеводородов (3).

Нефть Ткип.  
фракции, 

°С

Продолжительность 
облучения,  

ч

Бензольные Нафталиновые Фенантреновые Пиреновые  
и хризеновые

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Норийская 498–510 6 23.4 14.3 19.2 31.0 10.9 11.0 38.1 69.6 57.7 7.2 5.2 23.9
Мирзаанская 460–475 6

2
28

17.6
17.6
17.6

24.6
28.6
36.7

18.3
13.2
30.9

13.6
13.6
13.6

9.8
39.4
19.1

9.6
23.0
21.5

15.2
15.2
15.2

62.0
30.6
36.6

52.2
14.2
36.5

1.2
1.2
1.2

3.6
1.4
7.6
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4.3. Сравнительная характеристика состава 
высококипящих нефтяных фракций,  
смолисто–асфальтеновых соединений  

и природных битумов
Интересная работа по исследованию высококи-
пящих ароматических углеводородов нефти была 
проведена Л.Д. Меликадзе с сотрудниками на 
примере некоторых грузинских нефтей. Ими ис-
пользованием ряда ароматических углеводородов 
различного строения был разработан автоклав-
ный гидропиролитический метод фрагментации, 
позволяющий выявить ароматические фрагменты 
высококипящих соединений нефти, легко иден-
тифицируемые различными методами анализа, 
в частности, ГЖХ и МС [112]. Масс-спектраль-
ный анализ гидропиролизатов полициклических 
ароматических углеводородов проводился при 
использовании прямого ввода образцов в ионный 
источник, причем компонентный состав опреде-
лялся по пикам М+.. Было показано, что в ус-
ловиях гидропиролиза углеводороды в основном 
сохраняют кольчатую структуру, а основными 
процессами являются отшепления алкильных 
цепей и распад нафтеновых колец, причем де-
алкилирование длинных цепей происходит легче, 
чем коротких. 

Разработанный метод был применен к дис-
тиллятным и остаточным фракциям норийской 
нефти, а также смолисто-асфальтеновым соеди-
нениям норийской, супсинской и самгорской не-
фтей и природных битумов [113, 114]. Был про-
веден масс-спектральный анализ высококипящих 
ароматических углеводородов норийской нефти 
(фракции 498–510 °С, 525–540 °С, 560–590 °С) 
и их пиролизатов, полученных по методике [79, 
80]. Расчет проведен по суммарным интенсив-
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ностям пиков молекулярных и осколочных ио-
нов по методике [29, 115]. В результате в аро-
матических фракциях норийской нефти показано 
наличие в основном нафталинов, аценафтенов, 
флуоренов, фенантренов, нафтенофенантренов, 
пиренов и хризенов, а в гидропиролизатах – на-
фталина, фенантрена, пирена, хризена, перилена, 
бензперилена и др. Данные, полученные мето-
дами ГЖХ и МС, оказались довольно близкими. 
Судя по масс-спектрам, в ароматической фрак-
ции норийской нефти 498–510 °С содержится на-
ибольшее количество фенантренов и в меньших 
количествах флуорены, дифенил, пирен, хризен 
и их алкилпроизводные. С увеличением темпера-
туры кипения фракции содержание фенантренов 
в пиролизатах уменьшается и увеличивается со-
держание полициклических структур.

В работе [4, 113, 116] авторами методом гид-
ропиролитической фрагментации были изучены 
кристаллические компоненты, выделенные из 
высококипящих ароматических фракций норий-
ской нефти по методике [79, 80]. Данные масс–
спектрометрических исследований и структур-
но-группового анализа по УФ– и ИК– спектрам 
поглощения позволили авторам предположить, 
что в молекулах кристаллических продуктов 
содержатся ароматические углеводороды с эм-
пирической формулой CnH2n–18 – CnH2n-44, а ос-
новными продуктами гидропиролиза являются 
флуорены, дифенилы, нафталины, фенантрены, 
хризены и пирены.

В работах [113, 117] метод гидропиролиза был 
применен к исследованию смолисто–асфальтено-
вых соединений норийской и самгорской нефтей 
и природных битумов. По данным МС и ГЖХ 
ароматические фрагменты смолисто–асфальтено-
вых соединений и природных битумов содержат 
те же структуры, что и нефтяные высококипя-
щие углеводороды, то есть нафталина, метил-
нафталина, дифенила, флуорена, фенантрена, 
метилфенантрена, пирена и хризена. Все это 
свидетельствует об идентичности ароматичес-
ких фрагментов смол и асфальтенов. Наличие 
одинаковых фрагментов в углеводородной, смо-
листо–асфальтеновой частях нефти и природных 
битумах подтверждает мнение ряда исследовате-
лей о существовании генетической связи между 
нефтью и природными битумами.

Заключение

В обзоре представлен материал по исследова-
нию углеводородного состава нефтей грузинских 
месторождений: Норио, Мирзаани, Тарибана, 

Сацхениси, Самгори–Патардзеули, Ниноцмин-
да, Шромис–убани, Телети, Самгори–Сартичала 
с применением наиболее информативных мето-
дов анализа МС, ГЖХ и ГХ/МС, а также допол-
нительной разделительной техники и оптической 
спектроскопии. Масс-спектрометрическая техни-
ка была использована для определения структур-
но-группового состава, но главным образом для 
исследования углеводородов на молекулярном 
уровне.

В средних фракциях высокопарафинистой та-
рибанской и нафтено-ароматической сацхенис-
ской нефтей идентифицированы 36 углеводорода, 
три-, тетра- и пентациклических циклоалканов 
каркасной структуры (полиэдраны). Выявле-
но присутствие в указанных нефтях несколь-
ких гомологических рядов наименее изученных 
тетрациклических углеводородов этого класса. 
Идентифицированы также 6 бицикланов – по-
лиметилзамещенных декалинов.

В нефтях различного химического типа и раз-
личных геологических условий залегания было 
выявлено присутствие почти всех известных ре-
ликтовых структур. Все они принадлежали в ос-
новном к 17α-Н гопановому ряду, причем в них 
в максимальной концентрации присутствовал сам 
17α-H гопан (С30Н52). Установлено, что характер-
ной особенностью всех названных нефтей явля-
ется высокая концентрация изопреноидных ал-
канов, особенно изо-С19 и изо-С20, соотношение 
которых отражает условия превращения нефтей 
в залежах. Высказано предположение о влиянии 
водо-нефтяного контакта и палеотемпературы на 
процессах их биодеградации. 

При исследовании ароматических углеводоро-
дов высококипящих фракций норийской, мир-
заанской и самгорской нефтей особое внима-
ние уделено фенантреновым углеводородам, их 
бензологам и нафтенологам, которые на моле-
кулярном уровне исследованы методами ГЖХ 
и ГХ/МС. Помимо вышеуказанных ароматичес-
ких углеводородов в грузинских нефтях доказано 
наличие нафталинов, аценафтенов, флуоренов, 
пиренов. хризенов, 3,4‑бензфенантренов и более 
конденсированных ароматических полицикличес-
ких структур со степенью водородной ненасы-
щенности СnH2n–18 – CnH2n–44. 

Таким образом, благодаря мощным аналити-
ческим возможностям методов МС и ГХ/МС, 
была получена наиболее полная информация 
о природе углеводородного состава нефтей ос-
новного нефтегазоносного района Грузии, кото-
рая может быть крайне полезной как в теоре-
тическом отношении, так и для рационального 
использования нефтяного сырья.
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Методики выполнения измерений массовой 
концентрации веществ с использованием 
масс‑спектрометрии

1. Методика выполнения измерений массовой 
концентрации трет‑бутилового спирта в морской 
воде методом газовой хроматографии/масс‑спект-
рометрии. ММГУ– 03‑2007.
Разработчик: Химический факультет  
МГУ им. М.В. Ломоносова,
e‑mail: lebedev@org.chem.msu.ru,
тел./факс (495)9391407.

Методика предназначена для определения трет‑бу-
тилового спирта методом газовой хроматографии/
масс‑спектрометрии в морской воде соленостью  
до 35 ‰ при его массовой концентрации от 0.005 
до 1 мг дм−3. При анализе проб с массовой концен-
трацией вещества, превышающий верхний предел 
данного диапазона, необходимо разбавление исход-
ной пробы морской воды искусственной морской 
водой. Методика может применяться в организа-
циях и предприятиях, осуществляющих контроль 
химического загрязнения морских вод.

Измерение концентрации трет‑бутилового 
спирта в пробах морской воды осуществляется ме-
тодом газовой хроматографии/масс‑спектрометрии 
с введением образца в хроматограф методом «вы-
дувание‑улавливание». Идентификацию вещества 
проводят по времени его удерживания при хро-
матографировании и масс‑спектру. Количественное 
определение трет‑бутилового спирта проводят, из-
меряя площадь пика (Sa) трет‑бутилового спир-
та на масс‑хроматограмме, построенной по току 
характеристического фрагментного иона с m/z 59 
и площадь пика (Sis) внутреннего стандарта (дей-
терохлороформа) на масс‑хроматограмме, постро-
енной по току характеристического фрагментного 
иона с m/z 84. Находят отношение этих величин 
S = Sa/Sis и по предварительно построенной ана-
логичным образом градуировочной характеристи-
ке S = ac + b вычисляют массовую концентрацию 
трет‑бутилового спирта c.

Градуировку проводят с помощью серии раство-
ров определяемого вещества заданной концентрации.

2. Методика выполнения измерений массовой 
концентрации препарата GEM CP в морской воде 
методом высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии c масс‑спектрометрическим детектиро-
ванием. ММГУ–04‑2007.
Разработчик: Химический факультет  
МГУ им. М.В. Ломоносова,
e‑mail: lebedev@org.chem.msu.ru,
тел./факс (495)9391407.

Методика предназначена для определения мас-
совой концентрации вещества GEM CP в морс-
кой воде при его массовой концентрации от 0.1 
до 2 мг дм−3 методом высокоэффективной жид-
костной хроматографии (ВЭЖХ) с масс‑спект-
рометрическим детектированием. При анализе 
проб с массовой концентрацией вещества, пре-
вышающей верхний предел данного диапазона, 
для использования данной методики необходи-
мо разбавление приготовленной пробы морской 
водой.

Измерение концентрации определяемого ве-
щества проводится методом высокоэффективной 
жидкостной хроматографии в обращеннофазовом 
варианте с масс‑спектрометрическим детектиро-
ванием с предварительной экстракцией и концен-
трированием. Идентификацию вещества осущест-
вляют по времени удерживания и наличию пиков 
ионов с m/z 525, 539, 569, 583, 613, 627, 657, 671, 
715, 729, 759, 773 в масс‑спектре отрицательных 
ионов. Количественный анализ проводят на основе 
зависимости площади пика вещества на масс‑хро-
матограмме, построенной по указанным ионам, от 
массовой концентрации определяемого вещества 
в градуировочных растворах. Градуировку прово-
дят с помощью серии растворов вещества задан-
ной концентрации.

3. Методика выполнения измерений массо-
вой концентрации препарата DRILL N SLIDE 
в морской воде методом газовой хроматографии/
масс‑спектрометрии. ММГУ– 02‑2007.
Разработчик: Химический факультет  
МГУ им. М.В. Ломоносова,
e‑mail: lebedev@org.chem.msu.ru,
тел./факс (495)9391407.

Методика предназначена для определения препара-
та DRILL N SLIDE методом газовой хроматогра-
фии–масс‑спектрометрии в морской воде соленос-
тью до 35 ‰ при его массовой концентрации от 0.5  
до 50 мг дм−3. При анализе проб с массовой кон-
центрацией вещества, превышающей верхний пре-
дел данного диапазона, необходимо разбавление 
исходной пробы искусственной морской водой. 
Методика может применяться в организациях 
и предприятиях, осуществляющих контроль хи-
мического загрязнения морских вод.

Измерения массовой концентрации препарата 
DRILL N SLIDE выполняют методом газовой хро-
матографии/масс‑спектрометрии. Предварительно 
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воду фильтруют и проводят экстракцию с помо-
щью дихлорметана. Идентификацию основного 
компонента препарата DRILL N SLIDE – 2‑эти-
лгексиллаурата – проводят по времени удержи-
вания и масс‑спектру. Количественный анализ 
проводят на основе зависимости площади пика 
на масс‑хроматограмме, построенной по току ха-
рактеристического фрагментного иона 2‑этилгек-
силлаурата с m/z 112, от массовой концентрации 
определяемого вещества в градуировочных рас-
творах. Градуировку проводят с помощью серии 
растворов определяемого вещества заданной кон-
центрации.

4. Методика выполнения измерений массовой 
концентрации полигексаметиленгуанидина 
в пробах поверхностной, грунтовой и питьевой 
воды методом ВЭЖХ c флуорометрическим 
и масс‑спектрометрическим детектированием. 
ММГУ–42‑2005.
Разработчик: Химический факультет  
МГУ им. М.В. Ломоносова,
e‑mail: lebedev@org.chem.msu.ru, тел./факс 
(495)9391407.

Методика предназначена для определения концент-
рации полигексаметиленгуанидина в пробах повер-
хностной, грунтовой и питьевой воды при его мас-
совой концентрации от 0.050 мг дм–3 до 1.0 мг дм–3 

методом ВЭЖХ. При анализе проб с массовой кон-
центрацией вещества, превышающей верхний пре-
дел данного диапазона, для использования данной 
методики необходимо разбавление приготовленной 
пробы водой.

Измерение концентрации полигексаметиленгуани-
дина проводится методом ВЭЖХ в обращеннофа-
зовом варианте с флуорометрическим и масс‑спек-
трометрическим детектированием путем анализа 
производного, образующегося при взаимодействии 
продукта щелочного гидролиза анализируемого ве-
щества с дансилхлоридом. Идентификацию вещества 
осуществляют по времени удерживания соответс-
твующего производного и наличию в масс‑спектре 
положительных ионов с величиной m/z 350. Коли-
чественный анализ проводят на основе зависимости 
площади пика соединения от массовой концентрации 
определяемого вещества в градуировочных растворах. 
Градуировку проводят с помощью серии растворов 
анализируемого вещества заданной концентрации.

5. Методика выполнения измерений массовой 
концентрации полипропиленоксида и его бу-
тилового эфира в морской воде методом вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии/
масс‑спектрометрии. ММГУ–57‑2005.
Разработчик: Химический факультет  
МГУ им. М.В. Ломоносова, e‑mail:
lebedev@org.chem.msu.ru,
тел./факс (495)9391407.

Методика предназначена для определения кон-
центрации полипропиленоксида (молекулярная 
масса 294) и бутилового эфира полипропиленокси-
да в морской воде при его массовой концентрации  
от 0.05 мг дм−3 до 1 мг дм−3 методом высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии–масс‑спектро-
метрии. При анализе проб с массовой концент-
рацией вещества, превышающей верхний предел 
данного диапазона, для использования данной 
методики необходимо разбавление приготовлен-
ной пробы морской водой.

Измерение концентрации полипропиленоксида 
и бутилового эфира полипропиленоксида прово-
дится методом масс‑спектрометрии с ионизацией 
электрораспылением при вводе фиксированного 
объема пробы с использованием насосов и уст-
ройства для закола хроматографа. Идентификацию 
вещества осуществляют по массе ионов, соответс-
твующих комплексам полипропиленоксида и его 
бутилового эфира с катионами натрия (m/z 273 
и 329 соответственно) в масс‑спектре, полученном 
в условиях ионизации электрораспылением («элек-
троспрей») в режиме регистрации положительных 
ионов. Количественный анализ проводят на основе 
зависимости площади пиков на масс‑хроматограм-
ме, построенной по току ионов с m/z 273 и 329, 
от массовой концентрации определяемых веществ 
в градуировочных растворах. Градуировку проводят 
с помощью серии растворов полипропиленоксида 
и его бутилового эфира заданной концентрации.

6. Методика выполнения измерений массовой 
концентрации монобутилового эфира полиэти-
ленгликоля в морской воде методом высоко
эффективной жидкостной хроматографии/
масс‑спектрометрии. ММГУ–56‑2005.
Разработчик: Химический факультет  
МГУ им. М.В. Ломоносова, e‑mail: lebedev@org.
chem.msu.ru, тел./факс (495)9391407.

Методика предназначена для определения концен-
трации монобутилового эфира полиэтиленгликоля 
в морской воде при его массовой концентрации  
от 0.1 мг дм−3 до 5 мг дм−3 методом высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии–масс‑спект-
рометрии. При анализе проб с массовой концен-
трацией вещества, превышающей верхний предел 
данного диапазона, для использования данной ме-
тодики необходимо разбавление приготовленной 
пробы морской водой.

Измерение концентрации эфира полиэтилен-
гликоля в диапазоне концентраций от 0.1 мг дм−3  

до 5 мг дм−3 проводится методом ВЭЖХ в обращен-
нофазовом варианте с масс‑спектрометрическим де-
тектированием (ионная ловушка). Идентификацию 
вещества осуществляли по массе комплекса вещес-
тва с катионами Na (m/z 229, 273, 317, 361, 405) 
в масс‑спектре, полученном в условиях ионизации 
электрораспылением («электроспрей») в режиме ре-
гистрации положительных ионов. Количественный 
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анализ проводят на основе зависимости площади 
пика соединения на масс‑хроматограмме, построен-
ной по току ионов с величинами m/z 229, 273, 317, 
361, 405 от массовой концентрации определяемого 
вещества в градуировочных растворах. Градуировку 
проводят с помощью серии растворов эфира поли-
этиленгликоля заданной концентрации.

7. Методика выполнения измерений массовой 
концентрации лития в морской воде масс‑спек-
тральным методом с ионизирующим источником 
индуктивно‑связанной плазмы. ММГУ–55‑2005.
Разработчик: Химический факультет
МГУ им. М.В. Ломоносова,
e‑mail: lebedev@org.chem.msu.ru,
тел./факс (495)9391407.

Настоящая методика предназначена для количест-
венного определения концентрации лития в морс-
кой воде соленостью до 33 ‰ масс‑спектральным 
методом с ионизацией атомов в индукционной вы-
сокочастотной аргоновой плазме.  

Нижняя граница определяемых концентраций 
лития составляет 0.005 мг дм−3. Верхняя грани-
ца определяемых концентраций лития составляет 
5 мг дм−3. При необходимости определения более 
высоких концентраций лития в морской воде про-
водится предварительное разбавление отобранных 
проб чистой морской водой.

Измерения массовых концентраций лития в пробах 
морской воды проводят масс‑спектральным методом 
с ионизацией атомов в индукционной высокочастот-
ной аргоновой плазме. Распыленные с помощью 
специального распылителя пробы вместе с потоком 
аргона поступают в плазменную горелку, где проис-
ходит распад молекул на атомы и их ионизация. Об-
разовавшиеся ионы попадают в вакуумную камеру, 
где происходит их фокусировка с помощью ионных 
линз. Далее, ионный пучок попадает в неоднородное 
электромагнитное поле, где происходит пространс-
твенное разделение ионов по массам. Ионы с одина-
ковым отношением массы к его заряду регистриру-
ются ионным детектором. Величина электрического 
сигнала измеряется электронным блоком прибора 
и обрабатывается компьютерной системой.

Градуировку масс‑спектрометра проводят с по-
мощью градуировочных стандартных растворов, 
приготовленных на основе морской воды и аттес-
тованных при их приготовлении. В качестве нуле-
вой точки градуировочного графика принимается 
аналитический сигнал от «холостой» пробы.

8. Методика выполнения измерений массовой 
концентрации фенпироксимата в воде методом 
высокоэффективной жидкостной хроматогра-
фии с масс‑спектрометрическим детектирова-
нием. ММГУ–30‑2005.
Разработчик: Химический факультет
МГУ им. М.В. Ломоносова,
e‑mail: lebedev@org.chem.msu.ru, 
тел./факс (495)9391407.

Методика предназначена для определения об-
щей концентрации фенпироксимата в воде при 
его массовой концентрации от 5.0 нг дм−3 до 
100 нг дм−3 методом высокоэффективной жидкос-
тной хроматографии/масс‑спектрометрии. При 
анализе проб с массовой концентрацией вещес-
тва, превышающей верхний предел данного диа-
пазона, для использования методики необходимо 
разбавление приготовленной пробы водой.

Измерение концентрации фенпироксимата про-
водится методом ВЭЖХ в обращеннофазовом ва-
рианте с масс‑спектрометрическим детектирова-
нием. Идентификацию вещества осуществляют 
по времени удерживания, регистрируя ион с m/z 
422 в масс‑спектре при работе в режиме положи-
тельных ионов. Количественный анализ проводят 
на основе зависимости площади пика соедине-
ния на масс‑хроматограмме по ионам c m/z 422 
и 444 от массовой концентрации определяемого 
вещества в градуировочных растворах. Градуи-
ровку проводят с помощью серии растворов оп-
ределяемого вещества заданной концентрации.

9. Методика выполнения измерений массо-
вой концентрации несимметричного димети-
лгидразина (НДМГ) в пробах поверхностной, 
грунтовой и питьевой воды методом хромато-
масс‑спектрометрии. ММГУ−26‑2005.
Разработчик: Химико‑аналитический центр ин-
ститута экспериментальной метеорологии ГУ 
НПО «Тайфун»,
e‑mail: Samsonov@typhoon.obninsk.ru,
тел./факс (48439)43920.

Настоящая методика предназначена для иденти-
фикации наличия и определения концентраций 
несимметричного диметилгидразина (НДМГ) 
в пробах воды в области концентраций от 0.002 
до 2.0 мг л−1 При анализе проб с массовой кон-
центрацией вещества, превышающей верхний 
предел данного диапазона, для использования 
данной методики необходимо разбавление при-
готовленной пробы дистиллированной водой.

В основе реализации разработанной методики 
лежит перевод НДМГ в анализируемую форму 
гидразона реакцией с п‑нитробензальдегидом, 
выделение анализируемого продукта из реакци-
онной смеси методом капиллярной газожидкос-
тной хроматографии, идентификация и количест-
венное определение НДМГ методом масс‑спект-
рометрии. Идентификацию анализируемого гид-
разона проводят по полному масс‑спектру.

Вводимый для контроля прохождения про-
цесса дериватизации внутренний стандарт – 
N‑аминопиперидин (АПП) − реагирует с п‑нит-
робензальдегидом, давая соответствующее про-
изводное. Определению не мешает присутствие 
других аминов.

Измерение концентрации НДМГ в воде произво-
дят методом ГХ/МС с предварительной дериватиза-
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цией НДМГ и переводом этого соединения в анали-
зируемую форму – гидразон п‑нитробензальдегида. 
Для контроля полноты дериватизации и последую-
щих количественных расчетов в пробу воды вносят 
суррогатный стандарт – N‑аминопиперидин, также 
вступающий в реакцию с п‑нитробензальдегидом. 
Дериватизацию НДМГ и введенного суррогатного 
стандарта проводят непосредственно в анализи-
руемой пробе воды путем реакции с п‑нитробен-
зальдегидом. Полученные производные выделяют 
путем экстракцией н‑гептаном. Качественное и ко-
личественное определение концентрации НДМГ 
проводят методом хроматомасс‑спектрометрии. 
Идентификацию анализируемого продукта и сурро-
гатного стандарта проводят по временам удержива-
ния и полному масс‑спектру. Для количественных 
расчетов используют соотношение площадей пиков 
гидразона НДМГ и гидразона N‑аминопиперидина, 
определенных на реконструированных масс‑хрома-
тограммах, построенных по характеристическим 
ионам аналита и суррогатного стандарта. В качес-
тве характеристического иона гидразона НДМГ 
используют ион с массой 193, а для производного 
суррогатного стандарта – ион с массой 233.

10. Методика выполнения измерений массовой 
концентрации (динонилнафталин)сульфоната 
бария в морской воде методом высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии/масс‑спект-
рометрии. ММГУ–24‑2005.

Разработчик: Химический факультет
МГУ им. М.В. Ломоносова,
e‑mail: lebedev@org.chem.msu.ru,
тел./факс (495)9391407.

Методика предназначена для определения концент-
рации динонилнафталинсульфоната бария (далее – 
динонилнафталинсульфоната) в морской воде при 
его массовой концентрации от 0.10 до 10.0 мг дм−3 

методом высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии/масс‑спектрометрии. При анализе проб 
с массовой концентрацией вещества, превышающей 
верхний предел данного диапазона, для использо-
вания данной методики необходимо разбавление 
приготовленной пробы морской водой.

Измерение концентрации динонилнафталин-
сульфоната проводится методом ВЭЖХ в обра-
щеннофазовом варианте с масс‑спектрометричес-
ким детектированием. Идентификацию вещества 
осуществляют по массе аниона динонилнафталин-
сульфоновой кислоты (m/z 459) в масс‑спектре, 
полученном в условиях ионизации электрораспы-
лением («электроспрей») в режиме регистрации 
отрицательных ионов. Количественный анализ 
проводят на основе зависимости площади пика 
аниона на масс‑хроматограмме, построенной по 
току ионов с m/z 459, от массовой концентрации 
определяемого вещества в градуировочных рас-
творах. Градуировку проводят с помощью серии 
растворов определяемого вещества заданной кон-
центрации.
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