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ТЕМА НОМЕРА

Н

Современная масс-спектрометрия 
в России и в мире

А.Т. Лебедев,
доктор химических наук

Химический факультет МГУ
им. М.В. Ломоносова, Москва
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Не существует единого мнения, 

какой год считать годом рождения 

масс-спектрометрии. Можно гово-

рить о 1901 г., когда немецкий фи-

зик В. Кауфман создал первый про-

тотип параболического масс-спект-

рографа для изучения “катодных 

лучей”, или о других датах начала 

ХХ века. Как бы там ни было, 

именно в 2013 г. на 61-й Конферен-

ции Американского масс-спектро-

метрического общества была про-

ведена историческая секция, пос-

вящённая 100-летию метода. Точ-

кой отсчёта решили считать статью 

Дж. Дж. Том сона о разделении 

изотопов неона [1].

Исходно будучи методом физичес-

ких исследований, масс-спектромет-

рия после Второй мировой войны ока-

залась востребованной химиками, 

а сейчас это один из основных инстру-

ментальных методов решения и био-

логических, и медицинских задач. 

Трудно назвать раздел знаний, в кото-

ром бы не использовалась сегодня 

масс-спектрометрия. Наиболее эф-

фективно она применяется в разных 

областях физики, биофизики, и осо-

бенно химии, от неорганической 

до биоорганической, био- (протеоми-

ка и др.), гео-, нефте- и медицинской 

химии (фармакология, токсиколо-

гия, допинг-контроль). Нельзя пере-

оценить успехи масс-спектрометрии 

в решении многих практических за-

дач: в клинической медицине, пище-

вой промышленности, геологии, кос-

мических исследованиях, кримина-

листике и арбитражных вопросах, 

охране окружающей среды, гигиене 

и санитарии, археологии, в области 

контроля промышленных процессов, 

обороноспособности, промышленного 

разделения и исследования радиоак-

тивных изотопов, в антитеррористи-

ческой деятельности и др. На сегод-

няшний день масс-спектрометрия – 

это самый информативный, самый 

быстрый, самый чувствительный 

и селективный метод инструменталь-

ного анализа химических и биологи-

ческих соединений.

Современная масс-спектромет-

рия позволяет работать c соединени-

ями любой сложности (от изотопов 

элементов до ДНК), причём как с ин-

дивидуальными веществами, так 

и со сложнейшими смесями, насчи-

тывающими сотни и тысячи самых 

разнообразных компонентов. Метод 

позволяет определять молекуляр-

ную массу соединения (зарегистри-

рованный на сегодня рекорд величи-

ны измеренной молекулярной массы 

составляет 110 млн Да [2]), а также 

его элементный состав. Информация 

о структуре веществ доступна благо-

даря набору осколочных ионов, обра-

зующихся при распаде исходных мо-

лекул после их ионизации. Совре-

менные компьютерные библиотеки 

содержат более полумиллиона масс-

спектров, что существенно облегчает 

идентификацию соединений. Можно 

сказать, что отсутствие для какого-

либо соединения методики аналити-

ческого контроля с помощью масс-

спектрометрии означает, что это ве-

щество до сих пор просто не интере-

совало масс-спектрометристов. Масс-

спектрометрия обладает феноме-

нальной чувствительностью с рекор-

дами на уровне 10–18 г, 10–22 молей, 

т. е. речь идёт о нескольких сотнях 

молекул анализируемого соединения 

в пробе [3]. Масс-спектрометрия 

обеспечивает высочайшую скорость 

анализа. Например, методы масс-

спектрометрии в нормальных усло-

виях позволяют в течение минуты 

определить ультраследовые количес-

тва взрывчатых или наркотических 

веществ в любой матрице.

Метод масс-спектрометрии стал 

доминирующим в экологических ис-

следованиях. Практически решён-

ным можно считать вопрос определе-

ния химических элементов в пробах 

воды и воздуха. Метод индуктивно 

связанной плазмы с масс-спектромет-

рическим окончанием позволяет те-

перь определять 72 химических эле-

мента в течение нескольких секунд, 

а диапазон линейности достиг 12 по-

рядков, что даёт возможность одновре-

менно получать информацию и о мак-

рокомпонентах, и об ультраследовых 

уровнях микроэлементов, причём пре-

делы обнаружения значительно пре-

восходят требуемые для детектирова-

ния безопасных уровней.

Методы ГХ/МС (хромато-масс-

спектрометрия) и ВЭЖХ/МС (высо-

коэффективная жидкостная хрома-
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тография/масс-спектрометрия) спо-

собны идентифицировать и коли-

чественно определять до несколь-

ких сотен индивидуальных экоток-

сикантов без предварительного раз-

деления. Помимо целевого опреде-

ления существует возможность де-

тектировать и идентифицировать 

заранее не выбранные соединения, 

принадлежащие самым разнообраз-

ным классам. Этот метод нецелевого 

анализа очень важен как для фунда-

ментальных научных исследований, 

так и для практических приложе-

ний [4, 5]. Метод тандемной газовой 

хроматографии/масс-спектромет-

рии (ГХ×ГХ/МС) дал возможность 

анализировать без какого-либо 

предварительного разделения слож-

нейшие смеси органических соеди-

нений, насчитывающие тысячи 

компонентов [5]. Его можно эффек-

тивно использовать и для проведе-

ния анализа типа “отпечатков паль-

цев”. При этом результаты понятны 

не только профессиональным масс-

спектрометристам.

В частности, на рис. 1 изображе-

на ГХ×ГХ/МС-хроматограмма, полу-

ченная в результате анализа образца 

лёгкого дизеля в воде до и после обра-

ботки гипохлоритом натрия [6]. 

Необходимо было установить, какие 

типы углеводородов подвержены 

трансформации в хлорпроизводные 

в процессе обеззараживания питье-

вой воды. В результате проведённого 

эксперимента были идентифициро-

ваны 2600 индивидуальных соедине-

ний. Результат, проиллюстрирован-

ный рис. 1, понятен не только масс-

спектрометристам. Так, при сравне-

нии двух графиков (см. рис. 1,а,б) 

отчётливо видно, что насыщенные 

алкены и нафтены при водном хло-

рировании не претерпевают каких-

либо изменений в качественном и ко-

личественном составе. Около 50% 

более реакционноспособных алкил-

бензолов трансформируются в соот-

ветствующие хлорпроизводные. На-

иболее реакционноспособные алкил-

нафталины полностью исчезают, 

превращаясь в многочисленные 

хлорпроизводные с 1…4 атомами 

хлора в молекуле.

С развитием техники появилась 

возможность активнее использовать 

методы тандемной масс-спектромет-

рии и масс-спектрометрии высоко-

го разрешения. Например, исходя 

из экологических требований, стан-

дартные методики во всём мире 

 опираются на масс-спектрометрию 

низкого разрешения. Однако с уве-

личением разрешающей способности 

можно легко избежать возможных 

ошибок. В частности, даже столь 

простая матрица, как снег, содержит 

огромное число органических соеди-

нений. На рис. 2 представлен узкий 

сегмент масс-спектра пробы талого 

снега, включающий только пики 

 ионов с номинальной массой 252 Да 

[7]. Именно эта масса используется 

для детектирования и количествен-

ного определения столь значимого 

экотоксиканта, каким является 

бенз[a]пирен. Одиннадцать пиков 

(см. рис. 2) означают присутствие 

в образце компонентов одиннадцати 

СОВРЕМЕННАЯ МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЯ В РОССИИ И В МИРЕ

Рис. 1
Двумерная хроматограмма по полному ионному току (ПИТ) лёгкого дизеля до (а) и после (б) хлорирования 
в водном растворе гипохлорита натрия [6]

а

б
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элементных составов с одинаковой 

целочисленной массой. Если учесть, 

что каждому элементному составу 

может соответствовать несколько 

изомерных соединений, в данном об-

разце может присутствовать около 

100 соединений, которые потенци-

ально способны помешать количест-

венному определению бенз[a]пирена. 

Если хоть одно из этих соединений 

имеет близкое время удерживания, 

аналитик получает ложноположи-

тельный результат. При этом чем 

сложнее матрица, тем больше веро-

ятность наложения на целевой пик 

пиков других компонентов. При ра-

боте с точной массой (в данном случае 

252,093 Да) эта проблема успешно 

решается [7]. Кроме того, уменьше-

ние фона на масс-хроматограмме 

с высоким разрешением позволяет 

увеличить отношение сигнал/шум, 

приводя к улучшению предела обна-

ружения и повышению надёжности 

определения.

Новые методы обработки спект-

ров позволили создать методы быст-

рой хромато-масс-спектрометрии [5] 

с определением, например, 200 при-

оритетных загрязняющих веществ 

за 10…15 мин. Чувствительность ме-

тода достигла атто- и зептомолей. 

В рекордных случаях спектры регис-

трируются при наличии нескольких 

сотен молекул аналита, т. е., если 

принять во внимание число Авогад-

ро, масс-спектрометрия приблизи-

лась к абсолютному пределу чувс-

твительности любого аналитическо-

го метода [3].

Велением времени явилась разра-

ботка методов анализа с минималь-

ной пробоподготовкой [5]. За послед-

ние 10 лет создано несколько десят-

ков методов масс-спектрометрии 

в нормальных условиях (англ. 
ambient mass spectrometry). Метод 

десорбционной электроспрейной 

 ионизации (ДЭСИ, англ. DESI) позво-

ляет создавать переносные приборы 

с возможностью надёжного опреде-

Рис. 2
Интегральный масс-спектр образца снега в узком диапазоне целочисленной массы 252 Да [7]

ления не только простых органичес-

ких соединений, но и сложных био-

полимеров, а также целых микроор-

ганизмов. Аналогичные задачи ре-

шает метод прямого анализа в реаль-

ном времени (англ. DART). Благода-

ря этим методам действенные анти-

террористические меры с примене-

нием масс-спектрометров стали ре-

альностью. К настоящему времени 

описано около 70 подобных аналити-

ческих спрей-методов распыления 

заряженных частиц с листа бумаги 

или растения. В последнем случае 

(рис. 3) лист растения зажимается 

клеммой, на которую подаётся на-

пряжение [8]. Капля растворителя 

в этих условиях вызывает движение 

ионов к острому концу листа, где 

ионы переходят в газовую фазу и по-

падают в атмосферный ввод масс-

спектрометра. Если анализу подвер-

гается сочный фрукт или овощ, до-

бавление растворителя может вооб-

ще не понадобиться. Однако следует 

помнить, что используя различные 

растворители, можно проводить 

опре деление разных типов соедине-

ний (от эндогенных до пестицидов).

На рис. 4 представлен процесс де-

сорбции химических соединений 

с пальца человека методом низко-

температурной плазмы с момен-

тальным масс-спектрометрическим 

анализом [9]. Этот метод масс-спект-

рометрии рассчитан на применение 

в нормальных условиях и перспек-

тивен с точки зрения разработки 

 миниатюрных масс-спектрометров. 

В области миниатюризации масс-

спектрометров достигнут значи-

тельный прогресс: созданы мощные 

приборы весом несколько килограм-

мов, способные выполнять измере-

ния в полевых условиях [4, 5]. Ста-

вится вопрос о превращении масс-

Рис. 3
Спрей-метод распыления с листа [8]


