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I. ВВЕДЕНИЕ

Актуальность рассмотрения вопросов газохроматографического и
масс-спектрометрического анализа галогенсодержащих органических
соединений (ГОС) обусловлена их широким применением в промышлен-
ности, сельском хозяйстве, медицине и бытовой технике. Поскольку в
природных источниках обнаруживается лишь ограниченное число со-
единений этого класса, а большая их часть имеет исключительно антро-
погенное происхождение, анализ подобных веществ часто связан с не-
обходимостью их селективного определения на фоне преобладающих ко-
личеств многочисленных соединений других классов. По этой причине
задачи селективного отбора проб, разделения, детектирования и надеж-
ной интерпретации данных весьма важны именно для галогенпроиз-
водных.

Литературные данные по методам анализа галогенсодержащих со-
единений в различных объектах, разработанным до начала 80-х годов,
обобщены в нескольких обзорах [1—3] и монографиях [4—6]. Опреде-
лению следов ГОС в воздухе производственных помещений и атмосфере
посвящены специальные разделы в руководствах [7, 8].

В последнее время ежегодно появляется несколько сотен работ, по-
священных различным аспектам анализа ГОС, данные которых требуют
систематизации. При этом, наряду с расширением круга определяемых
веществ, наблюдается тенденция к более строгой характеристике мето-
дик с целью повышения точности и селективности анализа, а также упро-
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щению способов отбора проб. Нельзя не отметить, что ряд вопросов, в
частности, выбор сорбентов для концентрирования следов анализируе-
мых веществ и условий их газохроматографического разделения, кото-
рым уделено много внимания в ранее опубликованных обзорах [1—7],
в настоящее время не столь актуален из-за систематизации и стандар-
тизации соответствующих процедур [9]. По этой причине в данном обзо-
ре основное внимание уделено не подробному описанию конкретных ме-
тодик анализа ГОС в различных объектах, а изложению общих прин-
ципов их газохроматографической и масс-спектрометрической идентифи-
кации, количественного анализа и методам повышения селективности
определения за счет использования специальных методов детектирова-
ния.

За последние годы уточнены данные о высокой токсичности ряда га-
логенсодержащих соединений 110—12]. Для 40 используемых в про-
мышленности веществ этого типа отмечена мутагенная активность [13].
Этим объясняется необходимость создания надежных высокочувстви-
тельных методик определения ГОС в атмосферном воздухе, природных
и сточных водах, почвах, биологических препаратах, пищевых продуктах
и других объектах.

Большое число производимых в промышленном масштабе ГОС по
своим физико-химическим свойствам может быть отнесено к двум груп-
пам. Первую образуют летучие полигалогенуглеводороды, хладоны, га-
логенсодержащие мономеры и растворители. Ко второй относятся высо-
кокипящие полихлорированные углеводороды, пестициды, исходные
вещества для их синтеза и продукты метаболизма. Особая опасность
попадания в окружающую среду представителей первой группы (в осо-
бенности простейших полихлорфторуглеводородов) связана, по совре-
менным представлениям, с возможностью разрушения озонового слоя
атмосферы в результате фотохимических реакций с участием радикалов
НаГ, впервые отмеченной еще в 1974 г. L14, 15] (подробное обсуждение
этих вопросов см. в монографии [8]). До последнего времени считалось,
что эти соединения имеют исключительно антропогенное происхождение,
однако в 1985 г. хлор- и хлорфторметаны были обнаружены в вулкани-
ческих газах [16, 17]. Ранее отмечалось природное происхождение толь-
ко СН3С1 [16], СН3Вг и, предположительно, CF4 [18]. Наличие природ-
ных источников ГОС может привести к пересмотру оценок потенциаль-
ной опасности таких веществ для озонового слоя атмосферы.

Летучесть полихлорированных ароматических углеводородов, хлор-
содержащих пестицидов и других подобных соединений невелика, вслед-
ствие чего они концентрируются в конденсированных средах [19—21].
Тем не менее, их обнаруживают на территориях, значительно удаленных
от областей применения (вплоть до арктических районов) [22—26].
Глобальное загрязнение биосферы хлорсодержащими соединениями де-
лает актуальной проблему контроля за их содержанием в компонентах
пищевых цепей [27] и биологических образцах [28].

Наиболее токсичными представителями этой группы ГОС являются
полихлорированные дибензо-п-диоксины, дибензофураны, дифениловые
эфиры и другие подобные вещества, обладающие тератогенным дейст-
вием. Поводом к интенсивному исследованию методов определения и
идентификации этих соединений стала авария на химическом заводе в
г. Севезо (Италия) в 1976 г., приведшая к однократному выбросу
2,3,7,8-тетрахлордибензо-п-диоксина, длительному заражению местности
и острым отравлениям [29]. Полихлордибензодиоксины и -фураны мо-
гут образовываться при окислении полихлордифенилов (добавок к пе-
стицидам) L30] или при окислительном хлорировании ароматических
соединений НС1 в воздухе [31], однако основные их выбросы в атмосфе-
ру связаны с термической обработкой хлорсодержащих полимеров, в том
числе при сжигании бытовых отходов [32—35]. Хлорирование питьевой
воды приводит к появлению в ней следов полихлорароматических угле-
водородов и фенолов [36, 37], содержание которых также требует эф-
фективных методов контроля.
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II. ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ РАЗДЕЛЕНИЯ, СЕЛЕКТИВНОГО
ДЕТЕКТИРОВАНИЯ И ГАЗОХРОМАТОГРАФИЧЕСКОИ ИДЕНТИФИКАЦИИ

ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ ВЕЩЕСТВ

Одной из важнейших задач газохроматографического анализа ГОС
является достижение максимальной селективности по соединениям имен-
но этого типа, что необходимо для устранения влияния мешающих ком-
понентов, повышения надежности идентификации и количественного
анализа. Возможности реализации этого условия неодинаковы на ста-
диях отбора и подготовки проб для анализа, хроматографического раз-
деления и детектирования определяемых веществ.

1. Отбор и подготовка проб для анализа

Галогенсодержащие соединения, как правило, не обладают сущест-
венно отличной реакционной способностью и специфическими химиче-
скими свойствами по сравнению с их аналогами, не содержащими гало-
генов. По этой причине селективное извлечение ГОС из анализируемых
образцов на стадиях отбора и подготовки проб обычно невозможно. Из-
вестны лишь единичные примеры такой селективности, основанные на
специфических реакциях анализируемых веществ. Так, в основе методи-
ки определения гексахлорацетона в воздухе [38] лежит его поглощение
безводным метанолом, которое сопровождается количественно проте-
кающей реакцией:

Оба продукта реакции определяются в ходе последующего газохро-
матографического анализа полученного раствора. Предел обнаружения
с использованием детектора электронного захвата составляет 3 мкг/м3.

Этот же принцип (улавливание в жидкие поглотители, реагирующие
с определенными веществами) успешно применяется при анализе сво-
бодных галогенов и галогеноводородов в воздухе [1, 39—42].

При анализе следов органических галогенсодержащих соединений в
газах на уровне нескольких ppt (триллионных долей по объему) приме-
няют либо прямое дозирование больших образцов газа с использованием
высокочувствительных селективных детекторов [43, 44], либо неселек-
тивное по отношению к веществам других классов криогенное концент-
рирование в специальных ловушках или форколонках [18, 45, 46], либо
улавливание на твердых сорбентах. Последующая десорбция опреде-
ляемых веществ осуществляется термически непосредственно в анали-
тическую колонку или обработкой сорбента органическими раствори-
телями и анализом элюата [47]. Показана принципиальная возмож-
ность десорбции галогенсодержащих соединений с активного угля пара-
ми воды [48]. Для улавливания наиболее летучих соединений, в том
числе перфторалканов, хладонов и т. п. применяют активные угли с
удельной поверхностью до 1000 м2/г [47, 49—52] или графитированные
сажи (типа карбопака В) с удельной поверхностью порядка 100 м2/г
[53]. Термостабильный полимерный сорбент тенакс (поли-л-2,6-дифе-
нилфениленоксид) эффективен не только для концентрирования низко-
кипящих галогеналканов и хлорированных ароматических углеводоро-
дов [54—57], но и хлорсодержащих пестицидов [58]. Для этих же целей
применяли углеродистый сорбент Амберсорб ХЕ-340 [59].

Однако при термической десорбции с углеродистых сорбентов и даже
химически наиболее инертного тенакса необходимо учитывать возмож-
ность термического разложения в первую очередь высококипящих гало-
генсодержащих соединений, связанную с их дегидрогалогенированием.
Так, по данным [58], полнота возврата некоторых пестицидов при де-
сорбции с 0,11 г тенакса при температурах 250—325° С и скорости газа-
носителя (гелий) 11,2 мл/мин( в % от исходного количества) состав-
ляет:

а-С6Н6С16 97+8 я/г'-ДДТ 60+2
гептахлор 26+5 пя'-ДДТ 20+1
дильдрин 120+3 перилен 82+2

(для сравнения)
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Еще одной причиной потерь анализируемых соединений и искажения
результатов количественного анализа может быть неполнота улавлива-
ния в криогенной ловушке, особенно сказывающаяся для низкокипящих
соединений [60].

При работе с полимерными сорбентами следует считаться с присут-
ствием следов галогенсодержащих веществ в фоновых выделениях са-
мого полимера L61, 62J. С целью предотвращения неполноты улавлива-
ния низкокипящих соединений применялись полимерные сорбенты с
удельной поверхностью до нескольких сотен м2/г (хромосорбы 101, 103,
107, порапаки N, Q, Т, цекахромы 2, 3, СЕ-1, СЕ-2 и т. д.) [63—65].
Основной характеристикой всех твердых сорбентов являются величины
удельных удерживаемых объемов каждого из определяемых веществ
при температуре отбора проб (Ve, л/г) и связанные с ними простой за-
висимостью максимальные дозируемые объемы газа Ув

шах~У4(1—2/~\/N)
[7], где N — эффективность сорбционной трубки в теоретических тарел-
ках. Такие данные для простейших ГОС приведены в работах [63, 64].

При исследовании содержания летучих галогенсодержащих соеди-
нений в жидких образцах (в том числе водных растворах), оптимальным
методом является, по-видимому, парофазный анализ (ПФА) [66], в ос-
нове которого лежит получение информации о составе конденсирован-
ных фаз путем анализа находящихся с ним в контакте газовых сред.
Возможности метода определяются значениями коэффициентов распре-
деления анализируемых веществ между жидкой и газовой фазами. В не-
которых случаях за счет различий этих коэффициентов для разных
веществ возможно повышение селективности. В общем случае под ПФА
понимают как технику анализа равновесной или неравновесной газовой
фазы над образцом [66J, так и полную отдувку определяемых компонен-
тов из растворов потоком газа-носителя с последующей их сорбцией [55,
67]. Предел обнаружения метода можно варьировать, изменяя темпера-
туру анализа и используя добавки высаливающих агентов. Так, напри-
мер, введение в 50 мл водного раствора 20 г сульфата натрия при
использовании капиллярных колонок и детектора электронного захвата
снижает определяемую концентрацию СН3С1 с 1,6 до 0,3 ррт, СНС13 —
с 2,4 до 0,9 ррт, а С6Н5С1 — с 1,5 до 0,4 ррт [68].

Парофазный анализ оказывается эффективным при определении ши-
рокого круга хлор- и бромпроизводных метана и этана в питьевой воде
[69—73], следов хлороформа в плазме крови [74], остатков мономеров
в полимерных материалах (например, винилхлорида в поливинилхло-
риде [75, 76]), растворителей в пищевых продуктах [77], примесей ле-
тучих галогенсодержащих веществ в органических электролитах [78, 79]
и т. д. Особый интерес представляет ПФА образцов, которые принципи-
ально не могут быть введены в хроматографическую колонку из-за тер-
мической нестабильности, взаимодействия с фазой и т. п. Именно этот
метод использован при определении следов полихлорированных углево-
дородов С, — С3 в SiCl4, РОС13, GeCl4, BBr3 и ВС13 [80].

Экстракцию твердых или жидких образцов органическими раствори-
телями (обычно с температурами кипения не выше 100° С) чаще всего
применяют при анализе менее летучих галогенорганических соединений:
гербицидов [81], хлорбензолов, хлортолуолов, гексахлорбутадиена и по-
лихлорбифенилов [82, 83], хлорстиролов [84], полихлордибензо-л-дио-
ксинов [85, 86]. При этом после концентрирования экстракта можно до-
стигнуть степени обогащения до 1—3-Ю3 при полноте извлечения 50—
98%· Легкие галогенметаны таким способом можно анализировать толь-
ко применяя детекторы электронного захвата и растворители, к которым
их чувствительность невелика [81, 87]. Концентрирование в этом случае
становится невозможным и предпочтительнее использовать прямой
ПФА исходных образцов.

Значительное число предварительных стадий анализа следов ГОС в
разбавленных растворах (газовая или жидкостная экстракция, концент-
рирование на твердых сорбентах) приводит к некоторому закономерно-
му снижению точности количественных определений вследствие накоп-
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ления как случайных, так и систематических погрешностей. Поэтому в
ряде случаев более целесообразным оказывается прямое дозирование
анализируемых образцов в насадочные или капиллярные колонки с при-
витыми неподвижными фазами. При таком способе анализа водных рас-
творов достигается предел обнаружения, например, по СН 2С1 2— 2 ppb,
СН.СС1, — 0,1 ppb, СС12 = СНС1 —0,15 ppb и С,С1, —0,1 ppb [88]. Ана-
логичная техника дозирования применяется не только для водных, но
и для разбавленных растворов в органических растворителях [89, 90].

Особым случаем специальной обработки анализируемых образцов
труднолетучих или термически нестабильных соединений является полу-
чение производных, пригодных для газохроматографического анализа
[91]. Если такие производные содержат атомы галогенов, то одновре-
менно решается задача повышения селективности детектирования (см.
выше). Для соединений, содержащих активные атомы водорода (груп-
пы NH, ОН, SH), подобными производными чаще всего являются геп-
тафторбензоаты, трифторацетаты, пентафторпропионаты и гептафтор-
бутаноаты. Этим методом проводят анализ аминокислот [92—94], ди-
пептидов [95], моно-, ди- и олигосахаридов [96—99], ароматических
аминов [100, 101], β-ариламинов, их метаболитов и алифатических ди-
аминов [102—104], этиленгликоля в сыворотке крови [105], продуктов
окисления угля [106] (в последнем случае используется перокситри-
фторуксусная кислота, являющаяся одновременно и окислителем, и реа-
гентом для получения производных) и др. Анализ органических кислот
рекомендовано проводить в виде гексафторизопропиловых эфиров после
обработки (CF3)2CHOH [107].

Необходимо отметить, что ряд галогенсодержащих соединений (га-
логениды кремния, бора и др.) отличаются высокой реакционной спо-
собностью и нестабильны в условиях газохроматографического анализа.
Вопросы специальной техники дозирования подобных соединений рас-
сматриваются в'монографии [108].

2. Газохроматографическое разделение галогенсодержащих соединений

Условия оптимального газохроматографического разделения различ-
ны для летучих галогенпроизводных и высококипящих полихлорирован-
ных ароматических соединений. Анализ веществ первой группы обычно
осуществляют на насадочных колонках с высоким содержанием непод-
вижных фаз [69, 81] или на модифицированных различными добавками
полимерных или неорганических сорбентах. Так, колонка с карбопа-
ком В, обработанным 0,5%-ным SP-1000 (3 м) эффективна для разде-
ления галогенпроизводных с температурами кипения от —24 (СН3С1)
до 121°С (С2СЦ) [109]. Аналогичная по характеристикам насадка с
0,2% полярного карбовакса 1500 на карбопаке С (удельная поверх-
ность около 10 м2/г) эффективна при разделении в режиме программи-
рования температуры смеси веществ с температурами кипения от 40
(СН2С12) до 132°С (хлорбензол), т. е. практически всех алифатических
хлорпроизводных С,, С2 [ПО]. Иногда применяют составные колонки
с полярной и неполярной неподвижными фазами [69], молекулярные
сита [109] или силикагели [52].

Эффективными при разделении низкокипящих галогенсодержащих
соединений оказались газоадсорбционные капиллярные колонки с по-
крытием из окиси алюминия или силикагеля [18, 111].

Соединения второй группы анализируют, как правило, на стеклян-
ных или кварцевых капиллярных колонках со слабо- и среднеполярными
высокотемпературными силиконовыми неподвижными фазами [30, 43,
46, 83, 85, 112—120] или на насадочных колонках с невысоким (не более
5%) содержанием аналогичных фаз [81, ПО, 121]. Учитывая, что поли-
хлорсодержащие бифенилы, дибензо-п-диоксины, дибензофураны и дру-
гие представители этой группы соединений представляют собой специ-
фические объекты, отличающиеся одновременным присутствием боль-
шого числа веществ сходной природы и, в том числе, изомеров (поли-
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хлорбифенилы, например, образуют «группу» из 209 теоретически
возможных соединений), в ряде случаев оказывается целесообразной
специальная оптимизация температурного режима анализа для повы-
шения эффективности их разделения [122]. Такой анализ требует высо-
ких температур (150—300°С), при которых необходимо учитывать воз-
можность разложения некоторых веществ в хроматографической колон-
ке. Так, для хлорсодержащих пестицидов на стеклянных колонках,
поверхность которых модифицирована ВаСО3, было отмечено дегидро-
хлорирование [123].

Повышение селективности определения галогенсодержащих соедине-
ний на стадии их разделения возможно при использовании приемов ре-
акционной газовой хроматографии [1], включающих вычитание мешаю-
щих компонентов в фор- или постколонках. Подобный прием оказался
эффективным при определении следов СН3С1, СН3Вг и С2Н5С1 в СН3ОН
с использованием капиллярной колонки. Растворитель селективно улав-
ливается на выходе колонки в ловушке с активированной А12О3 при
30° С, которую прогревают до 200°С после окончания анализа [124].
Для хлорсодержащих пестицидов, полихлорароматических соединений
и т. п. полезным вариантом реакционной хроматографии является их
каталитическое гидрирование до углеводородов с сохранением углерод-
ного скелета молекул (так называемая «хроматография углеродного
скелета») [1, 125], осуществляемое в форколонке-реакторе водородом,
используемым в качестве газа-носителя. Этот способ позволяет снизить
температуру, продолжительность анализа и не требует применения се-
лективных детекторов.

Эффективными методами разделения смесей полихлорароматических
соединений является также жидкостная [126, 127] и «флюидная» [128,
129] хроматография (в потоке неидеальных элюентов при давлениях и
температурах в колонке, превышающих критические параметры элю-
ента).

3. Методы детектирования галогенпроизводных

Максимальная селективность анализа галогенсодержащих соедине-
ний достигается на стадии их детектирования с использованием селек-
тивных газохроматографических детекторов или масс-спектрометров.
При решении этой задачи эффективны давно применяющиеся детекторы
электронного захвата (ДЭЗ), но все большее применение находят масс-
спектрометры, обладающие значительно большими возможностями и ре-
гулируемой селективностью детектирования.

Хроматографические детекторы, основанные на общем принципе из-
менения электронной проводимости газовой среды в присутствии гало-
генсодержащих веществ (электронного захвата и постоянной рекомби-
нации) достаточно просты в эксплуатации и использовались в большом
числе работ по анализу разнообразных галогенсодержащих соединений,
например свободного иода [130], летучих галогенуглеводородов в воде и
воздухе [38, 47, 57, 81, 88, 131, 132], 1-бром-1-хлор-2,2,2-трифторэтана
(галотана) в воздухе [133], хлорбензолов [82], полихлорфенолов [134],
галогенсодержащих пестицидов [81, 89, 135] и др. Известны примеры
одновременной записи сигналов трех детекторов для повышения селек-
тивности определения галогенсодержащих веществ в1 воздухе [136].

Главной особенностью детекторов электронного захвата является
сравнительно небольшой линейный диапазон (около двух порядков)
[137], затрудняющий проведение количественного анализа, и сильная
зависимость относительного отклика детектора от природы, числа и
даже положения атомов галогенов в молекуле. В связи с этим эксплуа-
тация таких детекторов требует постоянного использования специально
приготовленных градуировочных смесей анализируемых соединений
[138—140]. Иллюстрацией зависимости относительного отклика ДЭЗ от
числа атомов хлора в ряду хлорбензолов могут служить данные работы
[141], приведенные в табл. 1. Поскольку коэффициенты относительной
чувствительности зависят от режима работы детектора и сильно варьи-
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Таблица 1

Относительный отклик детектора электронного захвата
для хлорбензолов (по данным [141])

Степень замещения

Монохлорбензол
Дихлорбензолы

1,2-
1,3-
1,4-

Трихлорбензолы
1,2,3-
1,2,4-
1,3,5-

Относительный
отклик

1

550
610
280

7,2-Ю3

4,0·103

4,5·103

Степень замещения

Тетрахлорбензолы
1,2,3,4-
1,2,3,5-
1,2,4,5-

Пента хлорбензол
Гексахлорбензол

Относительны?
отклик

12-Ю3

10-Ю3

5,8-Ю3

23-Ю3

30-Ю3

руют даже у изомеров, то при количественном анализе необходимо иметь
в распоряжении стандартные образцы всех определяемых веществ.
Практическим следствием этого оказываются различные пределы обна-
ружения хлорбензолов с ДЭЗ. Например, при экстракции водных рас-
творов пентаном определяется около 0,01 нг/л пента- и гексахлорбензо-
лов, тогда как для монозамещенного эта величина составляет всего
500 нг/л [82J. Расчет коэффициентов относительной чувствительности
для ДЭЗ в настоящее время невозможен. Такие параметры галогенпро-
изводных можно рассчитать по аддитивной схеме только для детектора
по теплопроводности [142].

Невысокая чувствительность ДЭЗ к соединениям, содержащим один
атом фтора или хлора, объясняет отмечавшиеся еще в монографии UJ
трудности определения винилхлорида. Вследствие этого для подобных
веществ предпочтительнее использовать пламенно-ионизационные [76]
или фотоионизационные детекторы [143, 144]. Однако имеются данные
[145] об увеличении чувствительности ДЭЗ к винилхлориду примерно в
103 раз (с 1 нг до 1,4 пг) при добавлении в подающийся в него газ (азот)
10—50 ppm N2O. Наблюдаемый эффект связан с появлением в газовой
фазе ионов О~, образующихся при взаимодействии Ν2Ο с тепловыми
электронами. Хроматограф с таким модифицированным детектором по-
зволяет при прямом дозировании 1 см3 воздуха определять винилхлорид
в концентрации около 0,5 ppm (1,4 мг/м3), что, однако, превышает офи-
циально установленный в СССР уровень предельно допустимых концент-
раций этого вещества (0,1 мг/м3 для рабочей зоны и 0,005 мг/м3 для
атмосферного воздуха).

Масс-спектрометр в качестве хроматографического детектора как в
режиме регистрации полного ионного тока, так и в режиме масс-фраг-
ментографии (детектирования сигналов ионов с заранее заданными мас-
совыми числами), характеризуется большим линейным диапазоном, чем
ДЭЗ [146]. Дополнительным преимуществом масс-спектрометра являет-
ся возможность проведения количественного анализа не только методом
абсолютной градуировки, но и методом изотопного разбавления. Так,
при определении изомеров гексахлорциклогексана в образцы вводили
известные количества его полностью дейтерированного аналога C6D(iCl6

[146]. Анализ методом абсолютной градуировки при масс-спектрометри-
ческом детектировании осложнен трудностями определения сечений
ионизации различных веществ, однако, по последним данным, достигну-
та точность их расчета по аддитивным схемам около 5% [147].

Хромато-масс-спектрометрический анализ широко используется при
селективном определении полихлорированных ароматических углеводо-
родов и их производных в сложных смесях как в режиме ионизации
электронным ударом L148—151], так и в условиях химической иониза-
ции [152, 153]. Метод детектирования отрицательных ионов, образую-
щихся при химической ионизации, особенно важен для определения сле-
дов наиболее токсичных хлорированных дибензо-п-диоксинов, -фуранов
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и т. д., поскольку характеризуется минимальным пределом обнаруже-
ния (по некоторым оценкам до 10"18 г) [154—161]. Аналогичными пре-
имуществами обладает и метод ионизации при атмосферном давлении
[162,163].

Актуальность проблемы селективного детектирования ГОС объясняет
применение детекторов других типов для их определения. Показана воз-
можность идентификации галогенов в органических соединениях и опре-
деления их массовой доли с точностью до 3—6 отн.% при пределе обна-
ружения до 1 пг/с в условиях детектирования в коронном разряде (ге-
лиевая плазма с электронной температурой 5—7-103 К) по длинам волн
и интенсивностям линий атомной эмиссии свободных атомов галогенов
как в микроволновой области L164, 165], так и ближней инфракрасной
[ 166]. Такие плазменные детекторы снабжены монохроматорами (обыч-
но дифракционные решетки) и набором регистрирующих устройств, что
позволяет одновременно определять несколько элементов (С, Η, Ν, О, F,
Cl, Br, I, S) [165, 166] и устанавливать эмпирические формулы анали-
зируемых соединений. Известны конструкции таких детекторов, предна-
значенные для капиллярных колонок [167, 168].

Возможности молекулярной эмиссионной спектроскопии позволили
создать еще один тип селективного газохроматографического детектора,
обладающего большим линейным диапазоном и малым уровнем шумов.
Для выходящих из насадочной колонки галогенсодержащих соединений
после их взаимодействия с металлическим индием в водородном пламе-
ни регистрируются сигналы молекулярной эмиссии галогенидов индия
при 360 нм (хлорид), 376 нм (бромид) или 410 нм (иодид индия) [169].
ИК-Детектор с преобразованием Фурье применен для хроматографиче-
ского определения полихлордибензо-и-диоксинов. Новые модели элект-
рокондуметрических детекторов могут быть использованы даже с капил-
лярными колонками [170, 171]. Предложены конструкции селективных
детекторов, основанных на эффекте Холла [172, 173].

При анализе следов полихлорированных ароматических соединений
широкое применение находят масс-спектрометры с несколькими масс-
анализаторами, эффективные именно при анализе сложных смесей (ме-
тод MS-MS). В этом случае требования к эффективности хроматогра-
фического разделения значительно снижаются [173—175] вплоть до пол-
ного исключения этой стадии [175]. Прямой анализ смесей на содержа-
ние индивидуальных компонентов методом MS-MS с использованием
сравнительно простых приборов позволяет создать наиболее экспрессные
методики их определения [176—178].

Изучены возможности использования резонансной двухфотонной
ионизации для детектирования галогенсодержащих соединений [179].

При ионизации электронным ударом наиболее распространенным ре-
жимом селективного детектирования является масс-фрагментография,
эффективная как для летучих галогенсодержащих соединений [180—
182], так и для полихлорирования ароматических углеводородов [183,
184] и пестицидов [115]. В качестве диагностических обычно выбирают
массовые числа главных пиков спектров каждого компонента (m/z), не-
которые из которых приведены в табл. 2.

Если такой режим детектирования применяется в условиях химиче-
ской ионизации, то, как правило, регистрируют сигналы протонирован-
ных молекулярных ионов [М + Н ] + .

В масс-фрагментографии чаще всего используются приборы низкого
разрешения (1 —1,5· 103), откалиброванные по целочисленным массовым
числам. Сравнительно недавно (в 1981 г.) было предложено усовершен-
ствование этого метода для приборов с разрешающей способностью не
менее 2,5—3 тыс 1185]—масс-фрагментография высокого разрешения.
Крайне высокая селективность такого способа детектирования оказа-
лась полезной при анализе именно галогенсодержащих веществ [109,
186]. В основе этой селективности лежат специфические значения «де-
фектов» масс (ΔΜ) для галогенов (разности между точными массами
атомов и их целочисленными (по определению) массовыми числами),
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Таблица 2

Массовые числа главных пиков масс-спектров для детектирования некоторых
галогенсодержащих соединений в режиме масс-фрагментографии (по данным [180—182])

Соединение

Метилхлорид
Дихлорметан
Трихлорметан
Тетрахлорметан
Хладон 13
Хладон 12
Хладон 11
Хладон 22
Хладон 114
Хладон И З
1,1,1-Трихлорэтан
Трихлорэтилен
Тетрахлорэтилен
1,1-Дихлорэтан
1,2-Дихлорэтан
1,1,2-Трихлорэтан
1,1,2,2-Тетрахлорэтан
1,1-Дихлорэтилен

т/г

50
49, 84

83
117

69
85

101
67
85

101
97
95

129, 166
63
62
97

129
61

Соединение

1,2-Дихлорэтилен
1,2-Дихлорпропан
2,3-Дихлор-1 -пропен
1,3-Дихлор-1-пропен
Дихлорбромметан
Хлордибромметан
Трибромметан
1,2-Дибромэтан
Хлорбензол
Хлортолуолы
Дихлорбензолы
Дихлортолуолы
Трихлорбензолы
Фторбензол
Дифторбензолы
Пептафторбензол
Φ ιорбромбензолы
Линдан

т/г

61
63
75
75
83

129
171

107, 108
112

91
146
125
180
96
95

168
95

181

отличающие их от других элементов-органогенов:

Элемент ΔΜ Элемент Δ Μ Элемент ΔΜ

19р

35С1

' 9 В г
127!

—0,0015
- 0 , 0 3 1 1
—0,9183
—0,9553

1 2С
] Н

14Ν

16Q

0
0.0067
0,0031

—0,0051

28Si
3 2 S

3 i p

—0,0231
—0,0279
—0,0262

В этом случае масс-фрагментограммы записываются по точным зна-
чениям масс детектируемых характеристических ионов, приведенных
в табл. 3.

Таблица 3

Точные массы галогенсодержащих ионов для детектирования некоторых соединений
в режиме масс-фрагментографии высокого разрешения [109]

Соединение

CHF2C1

CF2C12

CHFC13

СН2С13

C2F4C12

Детектируемые
ионы

C H F 3 C 1

CHF 3 'C1

CF 2

3 5C1

CF a

3 7 Cl

CHF35C1

CHF3 7C1

C H / 5 C 1 2

CH 2

37C136C1

CF 2

3 5C1

CF 2

3 7C1

Массы ионов
(a. e. M.)

66,975

68,972

84,967

86,964

66,975

68,972

83,953

85,950

84,967

86,964

Соединение

CFC13

C0F3CI3

СН3СС1Я

CC14

C 2HC1 3

Детектируемые
ионы

CF35C1,

CF3'C135C1

CF35C13

CF3SC137C1

C,H.S

3 5C12

С 3С1.,

C3*C13

C,H35C12

Массы ионов
(a. e. M.)

100,936

102,933

100,936

102,933

96,961

116,906

116,907

94,945

4. Газохроматографическая идентификация
галогенсодержащих веществ

В основе газохроматографической идентификации органических со-
единений лежит точное измерение параметров удерживания, наиболее
воспроизводимой формой представления которых являются интерполя-
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ционные относительные величины, называемые индексами удерживания
[187]. В изотермических условиях анализа общепринятой является си-
стема индексов удерживания Ковача:

/ = 1 ООп + 100 (lg t'x — lg t'n)/(\g t'n+1 — lg t'n),

где ί/, t/ и t'n+i — исправленные времена удерживания определяемого
вещества и ближайших реперных компонентов (н-алканов) с числом
атомов углерода η и га+1; t' = t — 1 0 , где t0 — время удерживания несор-
бируемого газа.

В режиме программирования температуры до сих пор нет единой
общепризнанной системы индексов удерживания. Среди различных спо-
собов их расчета следует упомянуть недавно предложенную систему ли-
нейно-логарифмических индексов [188], в которой погрешности, связан-
ные с их вычислением, минимальны по сравнению с другими способами.

При использовании неселективных хроматографических детекторов
надежность идентификации только по индексам невелика. Любая до-
полнительная информация значительно повышает однозначность отне-
сения. В настоящее время созданы достаточно подробные каталоги
индексов удерживания [189, 190], однако предпосылкой успешной иден-
тификации по таким данным является максимально возможная допол-
нительная характеристика соединений разных классов. Этим объясня-
ется появление большого числа специальных публикаций, представляю-
щих результаты определения индексов удерживания серий соединений
близкой структуры, в том числе гомологов, на различных неподвижных
фазах. В ряду галогенпроизЕодных такие данные получены для алкил-
хлоридов L191], алкиловых эфиров хлоруксусных кислот [192], хлорме-
тиловых эфиров [193,194], хлорэтанолов [195], соответствующих эфиров
карбоновых кислот L196], хлоралкилацетатов 1197], хлорпропаноатов
и хлорбутаноатов [198, 199], хлоралкилхлорацетатов [200], метилхлор-
пропаноатов L226] и продуктов галогенирования и гидрогалогенирова-
ния алкилакрилатов [201]. Из представителей ароматических соедине-
ний охарактеризованы алкиловые эфиры хлорбензойных кислот [202],
хлоралкиловые эфиры бензойной и нитробензойной кислот [203, 204],
галогензамещенные бензолы, толуолы и анизолы [205, 206], хлорирован-
ные 4-гидроксибензальдегиды [207], изомерные хлорфенолы [208] и
пентафторбензоаты [209]. Связь между структурой хлорфеноксиалкан-
карбоновых кислот и их индексами удерживания обсуждается в работе
L210]. Для 39 полихлордибензо-п-диоксинов определены относительные
времена удерживания на слабополярных полидиметилсилоксановых не-
подвижных фазах 130, 211]. Среди изомерных тетрахлордибензо-«-дио-
ксинов минимальным относительным временем удерживания обладает
изомер с атомами хлора в положениях 1, 3, 6 и 8 (0,55), а максималь-
ным— 1,2,8,9-изомер [1, 21]. За единицу обычно принимают время удер-
живания наиболее токсичного 2,3,7,8-тетрахлорпроизводного [30]. Ин-
дексы удерживания таких диоксинов могут быть вычислены по аддитив-
ным схемам [212—214]. Однако трудности газохроматографической
идентификации соединений этих групп заставляют разрабатывать для
них более сложные способы, основанные на методах распознавания обра-
зов [215,216].

Только в 1985 г. впервые опубликованы данные по индексам удержи-
вания ряда отравляющих веществ, в том числе галогенпроизводных
[217]. Более 600 соединений, включая хлорсодержащие пестициды, оха-
рактеризованы так называемыми эффективными температурами удер-
живания [218].

Низкая чувствительность селективных газохроматографических де-
текторов к реперным н-алканам обусловливает необходимость исполь-
зования других реперных гомологов. В 'качестве таких соединений при
работе с ДЭЗ были рекомендованы эфиры трихлоруксусной кислоты
CC13CO2R, где R = н-С„Н2га+1, которым присваиваются стандартные зна-
чения, равные 100 η [219]. Способ идентификации на основе такой си-
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стемы расчета индексов использован при определении хлорсодержащих
пестицидов и полихлорбифенилов L219, 220]. Однако данный набор ре-
перных компонентов неприменим для анализа низкокипящих полигало-
генметанов и -этанов, поскольку первый член ряда трихлорацетатов в
системе н-алканов характеризуется индексом около 900 на неполярных
силиконовых фазах и, следовательно, меньшие значения индексов не мо-
гут быть определены. По этой причине в качестве реперных галогенсо-
держащих соединений рекомендуются также н-алкилбромиды [222J
и н-алкилиодиды [223].

Термоаэрозольные детекторы пригодны для анализа как галогенсо-
держащих соединений, так и N- и Р-содержащих веществ и поэтому в
качестве реперных компонентов может быть использован гомологиче-
ский ряд три-н-алкиламинов [223]. Предложенный в работах [224,225]
«универсальный» реперный гомологический ряд бг/с-(трифторметил)тио-
фосфонатов (CF 3) 2P(S)OCnH 2 j ! + 1 применим при работе практически со
всеми типами хроматографических детекторов из-за одновременн iro
присутствия в молекуле атомов галогена, серы и фосфора.

3. МАСС-СПЕКТРОМЕТРИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА И ИДЕНТИФИКАЦИЯ
ГАЛОГЕНПРОИЗВОДНЫХ

По современным представлениям для галогенсодержащих орган! ве-
ских соединений не характерны сколько-нибудь специфические законо-
мерности фрагментации при электронном ударе. Наиболее общим на-
правлением распада молекулярных ионов любых соединений этого типа
является образование ионов [М—На1]+ и, реже, [М—ННа1]"+. Вероят-
ность отщепления радикалов НаГ увеличивается в ряду F < C ! < B i <1
(по мере уменьшения электроотрицательности галогена) [226]. Нали-
чие других функциональных групп в молекуле может в значительной сте-
пени подавлять фрагментацию с разрывом связей С—Hal, особенно для
фторидов и хлоридов. Это связано с относительно высокими энергиями
ионизации (ЭИ) несвязывающих молекулярных орбиталей, локализо-
ванных на атомах галогенов и высокой вероятностью удаления электро-
на с других орбиталей. Это положение можно проиллюстрировать ин-
тервалами ЭИ алифатических галогенидов, равными 10,7+0,2 эВ (хлор-
алканы), 10,1 ±0,2 эВ (бромалканы) и 9,2±0,2 эВ (иодалканы), тогда
как у алканов интервал ЭИ — 9,2±0,4, у простых эфиров — 9,3+0,2, у
сульфидов — 8,4±0,1 эВ и т. д. [227]. Потенциалы ионизации различных
по структуре фторсодержащих соединений, как правило, превышают
10 эВ. Специфические закономерности фрагментации присущи лишь по-
лигалогенпроизводным, в первую очередь — перфторированным.

Масс-спектрометрическое исследование галогенсодержащих соедине-
ний осложняется низкими интенсивностями пиков молекулярных ионов,
которые коррелируют с электроотрицательностью атомов галогенов и
уменьшаются в ряду I > B r > C l > F . Наибольшие трудности вызывает вы-
явление в составе органических соединений моноизотопных иода и фто-
ра. При этом, если иодпроизводные с достаточно интенсивными пиками
молекулярных ионов (не менее 1% суммарного ионного тока) могут
быть опознаны по большим отрицательным значениям гомологических
инкрементов интенсивностей изотопных пиков [М+1] [227], то анализ
спектров фторпроизводных, редко дающих такие сигналы, является од-
ной из наиболее сложных задач масс-спектрометрической идентифика-
ции. Общей структурной предпосылкой наличия сигналов молекулярных
ионов всех галогенпроизводных оказывается присутствие в молекуле

ρ-π-систем сопряжения, например /С=С—Hal [227|.χ ι
Важнейшей особенностью полихлор- и -бромсодержащих соединений

является наличие в масс-спектрах специфических мультиплетов изотоп-
ных пиков [226, 227]. Их выявление позволяет добиться селективности
детектирования галогенпроизводных в ходе хромато-масс-спектрометри-
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ческого анализа еще одним способом. Специально разработана про-
грамма для ЭВМ, позволяющая обнаруживать подобные мультиплеты
и получать информацию о числе атомов хлора в неизвестном соединении
[228, 229]. В этом случае под селективным детектором понимают соче-
тание «масс-спектрометр + ЭВМ».

Сложность интерпретации масс-спектров фторсодержащих соедине-
ний делает актуальной разработку алгоритмов, основанных на новых
принципах. К их числу относится метод, предполагающий двухстадий-
ный анализ данных [227J. На первом этапе (групповая идентификация
или классификация) неизвестное соединение по номерам гомологиче-
ских групп главных пиков масс-спектра или (и) статистически обрабо-
танным спектрам ионных серий может быть отнесено к определенному
гомологическому ряду или группе гомологов. Последующее уточнение
структуры вещества на второй стадии проводится с учетом известных
закономерностей фрагментации данного ряда в сочетании с газохрома-
тографическими параметрами удерживания.

В монографии L227] дана подробная характеристика алгоритмов
групповой идентификации на основе статистически обработанных спект-
ров ионных серий и приведены такие данные для 20 рядов галогенсо-
держащих веществ. Дальнейшее расширение базы данных весьма акту-
ально прежде всего с целью уменьшения числа ошибок идентификации
второго рода (отнесения неизвестных веществ к одному из уже охарак-
теризованных рядов) [227]. В табл. 4 приведены спектры ионных серий
нескольких рядов фторсодержащих соединений. Следует отметить, что
возможности рассматриваемого метода позволяют описывать ряды, чле-
ны которых отличаются по составу не на группу СН2, а на другие гомо-
логические разности, например CF2 (массовое число 50). В этом случае
в один ряд объединяются соединения, принадлежащие к разным гомо-
логическим группам г/м===М (mod 14), а спектры ионных серий имеют
несколько меньшую воспроизводимость, не препятствующую практиче-
скому использованию этих данных.

При решении задач масс-спектрометрической идентификации повы-
шение ее надежности требует устранения основных источников межлабо-
раторной погрешности масс-спектров и соблюдения ряда критериев,
предложенных для оценки «качества» масс-спектров [230]. Простейший
способ проверки режима работы прибора заключается в съемке спект-
ров стандартных соединений и сравнении пиков с табличными значения-
ми. В качестве таких реперных веществ рекомендованы фенил-быс-(пен-
тафторфенил)фосфин и гс-бромфторбензол [182, 231, 232], данные для
которых приведены в табл. 5.

Масс-спектрометрическая характеристика не изученных ранее гало-
генсодержащих соединений охватывает крайне широкий круг объектов.
Однако из-за объективных особенностей диссоциативной ионизации ве-

Таблица 4

Масс-спектры ионных серий некоторых рядов фторорганических соединений [227]

Класс соединений

м-Алкилфториды

втор· и mpem-Алкилфториды
геж-Дифторалканы
Арилфториды
Перфторалканы
Перфторалкены
Перфторкарбоновые кислоты

и их эфиры

Гомологи-
ческая
группа

УМ

6
6

10
12
**
**
**

25,
44

0
l t

0
22

l i

'у

зо5
4з li
h li

з 2 оί$ 4 4

54 54

94 5 2

в порядке увеличения у от 0 до 13*

l l 3 1 2г 6» 0 0 0
4Х 8 5 578 3 2 0 0

8 2 2, 16В 1 г 0 3 2

l i l x 4i 2г 3ι 3!
4Х 0 44 0 13 8 Зз
64 3, 9, 2 3 64 2 t

404 l i 3 3 0 44 3 2

0 0
0 0

62ω

4ι 2Х

l i 0
4з 2

5 5 1

4 2 2Х 277

2 2 1χ 124

2 2 0 l i 2 2

46» 23 9 72

U 0 66,
2 2 2 l i 511з
ι 4 3 0 246

• /„ — суммарные интенсивности сигналов гомологической группы у в % полного ионного тока ( 2 / „ =
= Ю0%); в подстрочных индексах указаны стандартные отклонения, характеризующие разброс этих вели-
чин для разных соединений данного ряда.

* · Массовые числа гомологов сравнимы по модулю 50 (гомологическая разность CF2), а не 14 (группа
СН2) и, следовательно, относятся к разным гомологическим группам у^ = Μ (mod 14).
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Таблица 5

Стандартные масс-спектры фенил-<Гис-(пентафторфенил)фосфина и я-бромфторбензола
для аттестации масс-спектрометров (по данным [182, 231, 232])

т/г

51

68

69

70

127
197
198
199
275
365
441
442 Μ
443
444

C,HSP(C,F6)2

W %

30—60

<0,02 /*.

не оценивается

(примесь)

<0,02 4
40—60

ϊοο
5-9

10-30

< 8
> 4 0

> 8
ί 7—9

т/г

50
75
95
96

173
174 Μ
175

176 Μ

177

BrC.HjF

Ότΐ!> %

15—40
30—70

100
5 9

> 5 0
2,5—4,5

>50; 1,01 / * 7 4

2,5-4,5

* Относительно интенсивностей сигналов с указанными массовыми числами.

ществ этого класса, специфические особенности их фрагментации часто
не связаны с наличием в молекуле атомов галогенов, а полностью опре-
деляются другими функциональными группами. Из принципиальных
фактов следует отметить новую скелетную перегруппировку в молеку-
лярных ионах дихлор- и дифторсиланов, связанную с элиминированием
дихлор- и дифторсиленов соответственно:

SiHal2.|RR'SiHal2 [RRT
Структурными предпосылками этого процесса оказывается наличие
кратных связей или гетероатомов в радикалах R и R' [233]. Установлена
общность перегруппировок в молекулярных ионах триметил- и трет-бу-
тилдиметилсилильных эфиров хлорсодержащих спиртов, сопровождаю-
щихся миграцией атома С1 к кремнию и приводящих к появлению
в спектрах пиков ионов [ (CH 3 ) 2 SiCl] + с m/z 93 и 95 [234, 235].

Детальное изучение полихлорированных органических соединений
помимо решения специальных аналитических задач [236—239] часто
обусловлено разработкой методов детектирования и интерпретации масс-
спектров этих веществ при определении пестицидов и инсектицидов
L240—242], токсичных полихлорароматических соединений [148—151,
243—245] и др. Самостоятельное направление масс-спектрометрических
исследований связано с изучением потенциальных метаболитов галоген-
содержащих лекарственных веществ [246]. Большое число публикаций
посвящено анализу закономерностей фрагментации галогенсодержащих
цикло- и полифосфазенов ( — P R 2 = N — ) 3+п — нового перспективного
класса мономеров для получения полимерных материалов [247—255].
Охарактеризованы масс-спектры аддуктов непредельных соединений с
5,5-диметокситетрахлорциклопентадиеном, являющимся специфическим
реагентом для хромато-масс-спектрометрического анализа с целью не
только установления положения двойных связей в неизвестных соедине-
ниях, но и, по мнению авторов [256], их конфигурации.

Химическая ионизация чаще всего применяется в режиме масс-фраг-
ментографии при детектировании полигалогенсодержащих ароматиче-
ских соединений L152, 153]. Галогенсодержащие соединения являются
перспективными газами-реагентами для селективного детектирования
соединений иной химической природы. Так, например, использование
для этой цели хлорбензола (ЭИ 9,04 эВ) при анализе смесей нефтяных

1421



углеводородов позволяет регистрировать только ароматические углево-
дороды (интервал ЭИ 8,5±0,3 эВ), в то время как алканы (10,4±0,5 эВ)
и циклоалканы (10,1 ±0,3 эВ) не детектируются [257]. Использование
СН31 приводит к образованию в газовой фазе катионов диметилиодония
L(CH3)2IJ+, способным эффективно метилировать анализируемое соеди-
нение [258]. Особенности возникновения и реакционной способности
ионов [СС13]

 + и [СС13]~ в условиях химической ионизации обсуждаются
в работах [259, 260].

Высокое по сравнению с другими органическими соединениями срод-
ство галогенсодержащих соединений к электрону обусловливает боль-
шое сечение образования отрицательных ионов [261] и делает перспек-
тивным для детектирования и идентификации соединений этого типа
масс-спектрометрию отрицательных ионов. Практически генерацию
анионов чаще всего осуществляют в условиях химической ионизации,
когда в источнике ионов присутствуют тепловые электроны. Ароматиче-
ские соединения в этих условиях дают интенсивные сигналы молекуляр-
ных анион-радикалов М~~ при малой глубине их фрагментации, а для
соединений, не содержащих систем сопряжения, типичны сигналы ионов
[М—Н]~. Химическая ионизация с детектированием отрицательно заря-
женных ионов не накладывает принципиальных ограничений на природу
газов-реактантов (обычно используют метан), но в некоторых случаях
применяют смеси с галогенсодержащими веществами, например СН3ОН
и СНС13 [262] или СН( и СН2С12 [263]. Этот прием приводит к преиму-
щественному образованию анионов [М + С1]~.

При таких условиях ионизации изучены масс-спектры и условия оп-
тимального детектирования серии пентафторфенильных соединений
C6F5R (R = F, CH3, NH2,OH, SH, OCH3l OCOCH3, CHO, NO2 и CN) [264],
пентафторбечзоильных производных аминокислот [92], хлор- и фтор-
хлорэтиленов [265, 266], пентафторпропионатов производных гидроксил-
амина [267], хлорглюкуронидов [268], трифторацетильных производных
полиолов (в частности, миоинозитола [269]), производных α,β-дифтор-
коричной кислоты [270], галогенсодержащих производных дипептидов
и их метаболитов [271] и др. Помимо большой чувствительности метода,
обусловленной высокой эффективностью ионизации, близкой к 100-%,
спектры отрицательных ионов галогенсодержащих соединений в ряде
случаев обладают высокой структурной специфичностью, что позволяет
различать изомеры, имеющие сходные спектры положительных ионов.
Только этот способ позволяет дифференцировать перфтор-1,3-бутадиен
и изомерные ему перфтор-2-бутин и -циклобутен [272]. Высокая чувст-
вительность метода обусловливает его широкое применение при анали-
зе токсичных полихлорированных ароматических соединений в режиме
хромато-масс-спектрометрического анализа [154—161, 273—277].

Детектирование отрицательных ионов возможно также в процессе
так называемой термораспылительной ионизации в жидкостных хрома-
то-масс-спектрометрах, используемых при анализе нелетучих или тер-
мически нестабильных соединений, в том числе пестицидов [278—280].
Процесс образования анионов можно регулировать с помощью специ-
альных добавок галогенсодержащих веществ к элюенту. Например, вве-
дение в него всего 0,1 — 1 % хлорацетонитрила заметно повышает чувст-
вительность детектирования фенолов за счет образования ионов
[М + С1]-.

Вопросам масс-спектрометрического исследования одного из важней-
ших типов нелетучих соединений — органических солей, среди которых
значительную часть составляют соли галогенводородных кислот, посвя-
щен обзор [281]. Из_числа специальных методов ионизации, применяе-
мых при регистрации масс-спектров подобных веществ и высококипящих
галогенпроизводных, следует отметить полевую десорбцию пестицидов
[282], в том числе в сочетании с разделением смесей на жидкостном хро-
матографе L283]. В условиях фотоионизации получены и проанализиро-
ваны масс-спектры галогенметанов [284], 1,1-дифторэтана [285],
1,1-дихлордифторэтилена [286], фторэтиленов L287] и производных
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5-фторурацила [288]. Один из перспективных методов вторичной ионной
эмиссии с ионизацией на твердых подложках, так называемая бомбар-
дировка быстрыми атомами (FAB), был применен для изучения фтор-
алкилсульфонатов [289J, метаболитов 2-хлор-Ы-изопропилацетанилида
[290], иодоксамовой кислоты и ее диметилового эфира [291] и галоге-
нидов некоторых элементов IV группы Периодической системы [292].

Многообразие существующих и постоянная разработка новых мето-
дов хроматографической и масс-спектрометрической идентификации и
количественного определения галогенсодержащих органических соеди-
нений обусловлены необходимостью решения ряда принципиальных и
актуальных задач. Одной из них является проблема загрязнения окру-
жающей среды веществами, имеющими почти исключительно антропо-
генное происхождение. Это проявляется в отсутствии эффективных при-
родных механизмов их разрушения и приводит к накоплению в различ-
ных объектах с последующим кумулятивным действием. Остро дискус-
сионными в настоящее время являются вопросы влияния выбросов
летучих фторхлоруглеводородов в атмосферу на стабильность озонового
слоя. Не может вызывать сомнений важность надежного контроля со-
держания ароматических полихлорированных органических соединений
в пищевых продуктах, почвах, природных и сточных водах и т. д.

Необходимость эффективного решения перечисленных задач предъ-
являет совокупность специальных требований к аналитическим мето-
дикам определения галогенпроизводных. В число этих требований вхо-
дит обеспечение минимального предела обнаружения, уменьшение си-
стематической и случайной составляющих погрешности анализа и
охарактеризованные в настоящем обзоре вопросы достижения макси-
мальной селективности определения ГОС на фоне преобладающих ко-
личеств мешающих компонентов иной химической природы. Кроме того,
совершенно особый тип задач составляет повышение эффективности ме-
тодов интерпретации данных хроматографического и хромато-масс-
спектрометрического анализа при установлении состава и строения не-
известных компонентов в сложных смесях. Наибольшие трудности пред-
ставляет структурный анализ и идентификация фторсодержащих
соединений, вследствие чего совершенствование таких алгоритмов ока-
зывается весьма актуальным.

В заключение следует отметить, что отраженное в обзоре многообра-
зие способов и приемов практического выполнения всех стадий хрома-
тографического и хромато-масс-спектрометрического анализа и иденти-
фикации ГОС в различных объектах является объективной предпосыл-
кой выбора наиболее оптимальных из них при решении конкретных
задач. Однако изложенную характеристику определения ГОС по одно-
му из важнейших критериев — максимальной селективности — не сле-
дует рассматривать изолированно от других параметров аналитических
методик, особенно по такому критерию, как надежность идентификации
этих соединений.
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