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Для своевременного выявления фактов нарушения Конвенции о запрещении разработки, производства, 
накопления и применения химического оружия и о его уничтожении (КХО) необходимы надежные ме-
тоды обнаружения токсических химикатов, которые могут быть использованы для совершения химиче-
ских нападений. Цель работы – установление хроматографических и масс-спектральных характеристик 
ряда токсичных химикатов, вновь внесенных в Список 1 Приложения по химикатам КХО, а именно,  
N-(N,N-диэтилацетамидино) метилфторфосфоната (ДЭАМФ), N-(N,N-диэтилацетамидино)-О-метил- 
фторфосфата (ДЭАОМФ) и N-(N,N-диэтилацетамидино)-О-этилфторфосфата (ДЭАОЭФ), и повыше-
ние квалификации специалистов лаборатории химико-аналитического контроля, принимающих участие в 
профессиональных тестах, проводимых Организацией по запрещению химического оружия. Материалы  
и методы исследования. Использовался метод высокоэффективной жидкостной хроматографии с тандемным 
масс-спектрометрическим детектированием высокого разрешения (ВЭЖХ-МС/МСВР). Результаты исследо-
вания. В ходе работы проведена оптимизация условий масс-спектрометрического детектирования осущест-
влен выбор оптимальных пар ионных реакций и программы градиентного элюирования при разделении 
веществ в варианте обращенно-фазовой жидкостной хроматографии. Предложенный подход апробирован 
при анализе модельных водных проб, оценены метрологические характеристики обнаружения данных соеди-
нений. Выводы. Установлено, что масс-спектры ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ, полученные в режиме элек-
трораспылительной ионизации, содержат интенсивные пики, относящиеся к протонированным молекуляр-
ным ионам, которые в ходе дальнейшей фрагментации образуют характерные ионы-продукты, выявленные 
в ходе проведенного исследования и использованные для идентификации и высокочувствительного обнару-
жения исходных веществ методом ВЭЖХ-МС/МСВР. Пределы обнаружения ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ  
в водных пробах составили, соответственно, 1,0, 0,5 и 0,5 нг/мл.

Ключевые слова: высокоэффективная жидкостная хроматография; Конвенции о запрещении разработки, 
производства, накопления и применения химического оружия и о его уничтожении; масс-спектрометрия 
высокого разрешения.
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Исследование особенностей масс-фрагментации ряда 
N-(N,N-диэтилацетамидино)-О-алкилфторфосфатов  
и алкилфторфосфонатов и их обнаружение методом 
жидкостной хромато-масс-спектрометрии высокого  

разрешения

А.В. Браун, И.В. Рыбальченко, В.Н. Фатеенков, В.А. Яшкир

Для своевременного выявления фактов на-
рушения Конвенции о запрещении разработки, 
производства, накопления и применения хи-
мического оружия и о его уничтожении (КХО) 
необходимы надежные методы обнаружения 

токсических химикатов, которые могут быть 
использованы для совершения химических 
нападений. В октябре 2018 г. США, Канада и 
Нидерланды направили в Организацию по 
запрещению химического оружия (ОЗХО)  
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А.В. Браун, И.В. Рыбальченко, В.Н. Фатеенков, В.А. Яшкир

совместное предложение о дополнении запре-
тительного Списка 1 Приложения по хими-
катам к КХО1 двумя записями, включающими 
обширные группы токсичных химикатов, а 
именно: 

- запись 1: Р-алкил (H или ≤ С10, включая 
циклоалкил) N-(1-(диалкил (≤ С10, включая 
циклоалкил)амино))алкилиден (H или ≤ С10, 
включая циклоалкил) амидофторфосфонаты и 
соответствующие алкилированные или прото-
нированные соли;

- запись 2: Р-алкил (H или ≤ С10, включая 
циклоалкил) N-(1-(диалкил (≤ С10, включая 
циклоалкил)амино))алкилиден (H или ≤ С10, 
включая циклоалкил) амидофторфосфаты и 
соответствующие алкилированные или прото-
нированные соли.

Позднее к этому предложению присоеди-
нилась Российская Федерация, предложившая 
включить в дополнение еще две записи:

- запись 3: Метил-(бис(диэтиламино)ме-
тилен)амидофторфосфонат;

- запись 4: Карбаматы (четвертичные и бис-
четвертичные диметилкарбамоилоксипири-
дины).

В итоге совместное предложение США, Ка-
нады, Нидерландов и Российской Федерации, 
после одобрения большинством государств- 
участников КХО, было реализовано внесением 
7 июня 2020 г. в Список 1 Приложения по хи-
микатам к КХО четырех указанных выше за-
писей, получивших номера 1.А.13, 1.А.14, 1.А.15 
и 1.А.16 соответственно.

После включения в запретительный список 
КХО N-(N,N-диалкил-алкилиденамидино)ал-
килфторфосфонатов и соответствующих О-ал-
килфторфосфатов в открытой научной литера-
туре появился ряд публикаций, посвященных 
исследованию аналитических характеристик 
данных соединений и, прежде всего, их хро-
матографических и масс-спектрометрических 
свойств. Особое внимание было привлечено к 
наиболее токсичным представителям рассма-
триваемых групп соединений: N-(N,N-диэтил- 
ацетамидино)метилфторфосфонат (ДЭАМФ); 
N-(N,N-диэтилацетамидино)-О-метилфтор-
фосфат (ДЭАОМФ); и N-(N,N-диэтилацетами-
дино)-О-этилфторфосфат (ДЭАОЭФ). В ряде 
работ [1–3] были представлены результаты те-
оретических расчетов возможных путей транс-
формации данных соединений, а также моле-
кулярные, электронные, спектроскопические, 
термодинамический и токсикологические 
параметры для ряда представителей этого но-
вого класса соединений. Другие работы носили  
экспериментальный характер и потребовали 

1	 Конвенция о запрещении разработки, производства, накопления и применения химического оружия и о 
его уничтожении. GE.92-61926, Париж. 1993. 181 с. URL: www.opcw.org (дата обращения: 12.05.2023).

проведения синтеза целевых соединений. Вслед 
за первой публикацией [4] иранских исследова-
телей, интерпретировавших масс-спектры низ-
кого разрешения ряда синтезированных ими 
представителей этих групп соединений, вышла 
в свет публикация [5] авторов из химико- 
биологического исследовательского центра 
армии США, также синтезировавших и иссле-
довавших ряд соединений данных групп. В ис-
следовании этих авторов установлены термо-
динамические параметры и скорости реакций 
гидролиза ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ в 
сравнении с другими представителями нервно- 
паралитических отравляющих веществ. Ав-
торы работы [6] изучили пути фрагментации 
синтезированных ими ДЭАМФ и ДЭАОМФ 
с использованием масс-спектрометрии низ-
кого разрешения в сочетании с газовой и жид-
костной хроматографией. Группа авторов из 
Южной Кореи провела исследование синте-
зированных ими ДЭАМФ и ДЭАОМФ в на-
правлении выявления их аддуктов с бутирил-
холинэстеразой плазмы крови человека [7]. 
Авторами получены масс-спектры высокого 
разрешения ряда биомаркеров, были установ-
лены брутто-формулы фрагментных ионов. 
Ученые из Нидерландов представили исследо-
вание по обнаружению аддуктов с бутирилхо-
линэстеразой синтезированных ими ДЭАМФ 
и ДЭАОЭФ, а также по количественной оценке 
их содержания в плазме крови [8]. В работе 
группы авторов из Японии [9] приведены ре-
зультаты определения в моче продуктов гидро-
лиза ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ, которые 
были ими синтезированы специально для 
этого исследования. Определение проводили 
методом тандемной масс-спектрометрии низ-
кого разрешения с использованием реакции 
дериватизации с диметокситриадинилом. Ав-
торами из Франции и Нидерландов опублико-
вана совместная работа [10] по изучению фер-
ментативного гидролиза ДЭАМФ, ДЭАОМФ и 
ДЭАОЭФ, предоставленных для исследования 
синтетической лабораторией Центра ТНО 
(Нидерланды). Также опубликованы резуль-
таты исследования по изучению выведения  
ДЭАОЭФ при попадании в растительное 
сырье в виде соответствующего тирозинового 
аддукта [11], и данные, относящиеся к масс- 
спектральным характеристикам этого соеди-
нения и продуктов его разложения в водных 
растворах [12].

Таким образом, в различных странах про-
водятся активные исследования по синтезу 
и изучению хроматографических и масс- 
спектрометрических параметров веществ, 
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вновь внесенных в Список 1 Приложения 
по химикатам к КХО под номерами 1.А.13  
и 1.А.14. 

Наряду с этим, хроматографические и 
масс-спектральные данные для целого ряда 
соединений, относящихся к рассматриваемым 
группам, синтезированы в специализиро-
ванных лабораториях и предоставлены ими 
для включения в Центральную аналитическую 
базу данных ОЗХО. В таблице 1 представлен 
перечень соединений групп 1.А.13–1.А.15, вне-
сенных в последнюю версию указанной базы 
данных2. 

В доступной литературе не представлены 
исследования масс-спетрометрического по-
ведения N-(N,N-диалкилалкилиденамиди-
но)-алкилфторфорфонатов и соответствующих 
О-алкилфторфосфатов в условиях ВЭЖХ– 
МС/МСВР. Известно, что использование 
масс-спектрометрии высокого разрешения по-
зволяет проводить идентификацию группы 
соединений по характерным фрагментным 
ионам в масс-спектрах, при этом нивелиру-
ется влияние сложной матрицы и тем самым 
значительно увеличивается достоверность ре-
зультатов анализа. В связи с этим представля-
лось целесообразным изучить возможности 
метода ВЭЖХ–МС/МСВР на примере анализа 
модельных растворов, содержащих ДЭАМФ, 
ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ.

Цель работы состояла в установлении хро-
матографических и масс-спектральных харак-
теристик ряда токсичных химикатов, вновь 
внесенных в Список 1 Приложения по хи-
микатам КХО, а именно, N-(N,N-диэтилаце-
тамидино) метилфторфосфоната (ДЭАМФ), 
N-(N,N-диэтилацетамидино)-О-метил-фтор-
фосфата (ДЭАОМФ) и N-(N,N-диэтилацета-
мидино)-О-этилфторфосфата (ДЭАОЭФ), и в 
повышении квалификации специалистов лабо-
ратории химико-аналитического контроля, при-
нимающих участие в профессиональных тестах, 
проводимых Организацией по запрещению хи-
мического оружия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Используемые реактивы. N-(N,N-диэтил- 

ацетамидино)метилфторфосфонат, N-(N,N-ди-
этилацетамидино)-О-метилфторфосфат и 
N-(N,N-диэтилацетамидино)-О-этилфтор-
фосфат с массовой долей основного вещества 
не менее 95 % были получены путем микросин-
теза по методике, опубликованной в работе [5]. 
Также использованы муравьиная кислота (х.ч., 
Химмед, Россия), ацетонитрил (конц., Panreac, 
Испания), деионизованная вода (после очистки 
системой Milli-Q (Millipore, США)).

2	 OPCW Central Analytical Data Base, OCAD_2022. URL: www.opcw.org (дата обращения: 12.05.2023).

Рабочие растворы готовили растворением 
точных навесок в соответствующих раствори-
телях в день проведения анализа.

Оборудование. Использовали аналити-
ческую станцию, состоящую из жидкостного 
хроматографа Dionex Ultimate 3000 RSLC (Гер-
мания), оборудованного системой автомати-
ческого ввода пробы, с масс-селективным тан-
демным анализатором высокого разрешения 
Thermo Scientific Orbitrap Fusion Lumos (США) 
c источником ионов и ионизацией электро-
распылением. ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ 
разделяли на колонке 250 мм × 2,1 мм Thermo 
Acclaim 120 C18 с диаметром зерна сорбента 
3 мкм (Thermo Scientific, США). Эксперимен-
тальные данные регистрировали и обрабаты-
вали с помощью программных пакетов Xcalibur 
(ThermoScientific, США).

В ходе исследования выбрали и оптими-
зировали условия масс-спектрометрического 
детектирования в режиме мониторинга вы-
бранных ионных реакций и градиентного элю-
ирования при ВЭЖХ–МС/МСВР-анализе.

Методика анализа
Пробоподготовка. Исследуемые образцы 

воды фильтровали через мембранный по-
ристый фильтр с диаметром пор 20 мкм для 
устранения механических примесей. Вносили 
исследуемые вещества используя их концен-
трированные растворы (использовали водные 
растворы с содержанием ДЭАМФ, ДЭАОМФ и 
ДЭАОЭФ 100 мкг/мл) для получения образцов 
с содержанием ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ 
1 мкг/мл. Полученные образцы центрифуги-
ровали 5 мин при 16000 об/мин для удаления 
растворенных газов и анализировали в вы-
бранных условиях ВЭЖХ-МС/МСВР.

Условия хромато-масс-спектрометриче­
ского определения. Использовали источник 
ионов с ионизацией электрораспылением, де-
тектирование ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ 
проводили в режиме регистрации выбранных 
ионных реакций положительных ионов. Ве-
личина разрешения масс-анализатора состав-
ляла не менее 30000, погрешность при опре-
делении величины m/z не превышала 3 млн-1. 
Для установления присутствия ДЭАМФ, 
ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ в водных пробах исполь-
зовали следующие ионные реакции: m/z 195 →  
m/z 74,0964 и m/z 195 → m/z 122,0166 для 
ДЭАМФ, m/z 211 → m/z 74,0964 и m/z 211 →  
m/z 138,0115 для ДЭАОМФ, m/z 225 →  
m/z 74,0964 и m/z 225 → m/z 123,9958 для 
ДЭАОЭФ. Температура переходного капил-
ляра составляла 325 °С, температура испари-
теля 350 °С, скорости подачи обдувочного газа 



130‌ Journal of NBC Protection Corps. 2023. V. 7. No 2

Braun A.V., Rybalchenko I.V., Fateenkov V.N., Yashkir V.A.

CH
EM

IC
A

L 
SE

CU
RI

TY
 A

N
D

 P
RO

TE
C

TI
O

N
 A

G
A

IN
ST

 C
H

EM
IC

A
L 

TE
RR

O
RI

SM

№ Название Структурная формула Список КЗО

1 N-(N,N-диэтилацетамидино)- 
метилфторфосфонат 1.A.13

2 N-(N,N-диэтилацетамидино)- 
этилфторфосфонат 1.A.13

3 N-(N,N-диэтилацетамидино)- 
пропилфторфосфонат 1.A.13

4 N-(N,N-диэтилацетамидино)- 
изопропилфторфосфонат 1.A.13

5 N-(N,N-диэтилацетамидино)-О-
метилфторфосфат 1.A.14

6 N-(N,N-диэтилацетамидино)-О-
этилфторфосфат 1.A.14

7 N-(N,N-диэтилацетамидино)-О-
пропилфторфосфат 1.A.14

8 N-(N,N-диэтилацетамидино)-О-
изопропилфторфосфат 1.A.14

9 N-(Бис(диэтиламино)метилиден)-
метилфторфосфонат 1.A.15

Таблица 1 – Токсичные химикаты из списков 1.А.13, 1.А.14, и 1.А.15 КЗО, внесенные в центральную  
аналитическую базу ОЗХО (OCAD_2022)
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№ Название Структурная формула Список КЗО

10 N-(N,N-диметилацетамидино)-
метилфторфосфонат 1.A.13

11 N-(N,N-дипропилацетамидино)-
метилфторфосфонат 1.A.13

12 N-(N,N-диметилацетамидино)-О-ме-
тилфторфосфат 1.A.14

13 N-(N,N-диметилацетамидино)-О-
этилфторфосфат 1.A.14

Примечание: 
Соединения 1–9 синтезированы в лаборатории Шпитц (Швейцария), соединения 10–13 – в лаборатории DCRL (Иран).

Продолжение таблицы 1

составляла 50 усл. единиц, вспомогательного 
газа (азот) – 10 усл. единиц и продувочного 
газа (азот) – 1 усл. единица. Напряжение на 
распыляющем капилляре составляло 3500 В.  
Масс-спектры фрагментации получали в ва-
рианте диссоциации, активируемой соударе-
ниями.

ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ разделяли 
в режиме градиентного элюирования, расход 
подвижной фазы 0,35 мкл/мин, температура 
термостата колонки 50 oC. Подвижная фаза А –  
0,1 об.% НСООН в воде, подвижная фаза Б – 
ацетонитрил. Программа градиентного элюи-
рования: 0–2 мин: 95 % А; 2–10 мин: 5–95 % Б; 
10–11 мин: 95 % Б; 11–15 мин: 95 % A. Объем вво-
димой пробы составлял 10 мкл.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Выбор условий масс-спектрометрического 

детектирования. В ходе исследования исполь-
зовали ионизацию электрораспылением в ре-
жиме регистрации положительных ионов, по-
скольку в состав ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ 
(рисунок 1) входят фосфонатные, фосфатные и 
амидные группы, которые способны к прото-
нированию с образованием положительно за-
ряженных молекул. 

Условия масс-спектрометрического детек-
тирования с варьированием напряжения на 
распыляющем капилляре оптимизировали 
в режиме прямого ввода растворов исследу-
емых соединений непосредственно в источник 
ионов, минуя хроматографическую колонку. 
Для этих целей использовали растворы 
ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ с концентрацией  
1 мкг/мл в воде.

На первом этапе работы исследовали вли-
яние напряжения источника ионизации на 
величину сигнала протонированных молеку-
лярных ионов ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ, 
присутствующих в масс-спектре. Для этого 
использовали параметры работы масс-спек-
трометрического детектора, рекомендуемые 
производителем и прописанные в файле авто-
матической настройки системы (автотюнинг). 
Напряжение источника ионизации варьиро-
вали в диапазоне 1000–6000 В. Установлено, 
что при увеличении напряжения источника 
ионизации с 3500 до 4500 В интенсивность сиг-
налов ионов, присутствующих в масс-спектре 
ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ увеличивается 
на 30 %, однако при этом величина шума воз-
растает более чем на 50 %, поэтому использо-



132‌

ХИ
М

И
ЧЕ

СК
А

Я 
БЕ

ЗО
П

АС
Н

О
С

ТЬ
 И

 З
А

Щ
И

ТА
 О

Т 
ХИ

М
И

ЧЕ
СК

О
ГО

 Т
ЕР

РО
РИ

ЗМ
А

Journal of NBC Protection Corps. 2023. V. 7. No 2

А.В. Браун, И.В. Рыбальченко, В.Н. Фатеенков, В.А. Яшкир

вали значения напряжения источника иони-
зации 3500 В.

На следующем этапе выбирали опти-
мальные пары ионных реакций для надежной 
идентификации исследуемых соединений 
ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ. Особенность 
масс-спектров ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ, 
полученных в варианте электрораспыли-

тельной ионизации, заключается в том, что 
наиболее интенсивные пики в спектрах, по-
лученных в режиме сканирования, относятся 
к протонированным молекулярным ионам. В 
дальнейшем, в ходе оптимизации условий де-
тектирования ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ 
исследовали фрагментацию именно этих 
ионов. В таблице 2 приведены установленные 
нами структурные формулы ионов, которые 
присутствуют в масс-спектре фрагментации 
положительно заряженных ионов ДЭАМФ 
(m/z 195,1057), ДЭАОМФ (m/z 211,1006) и 
ДЭАОЭФ (m/z 225,1163), также приведены изме-
ренные значения относительных содержаний 
каждого фрагментного иона в процентах.

На рисунке 2 представлены масс-спектры 
фрагментации протонированных молеку-
лярных ионов ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ, 
полученные нами в режиме высокого разре-
шения.

На основании полученных данных для 
каждого соединения выбраны по две наи-
более интенсивных ионных реакций. В даль-
нейшем каждая пара ионных реакций была 
использована для достоверной идентификации 
ДЭАМФ, ДЭАОМФ или ДЭАОЭФ. После вы-
бора характерных пар фрагментных ионов 
исследовали влияние энергии фрагментаций 

Рисунок 1 – Структурные формулы исследуемых 
соединений ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ

Рисунок 2 – Масс-спектры фрагментации (в варианте диссоциации, активируемой соударениями) протони-
рованных молекулярных ионов ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ с m/z=195 (а), m/z=211 (б) и m/z=225 (в) соответ-

ственно. Режим регистрации положительно заряженных ионов (данные авторов)
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Таблица 2 – Наблюдаемые ионы в масс-спектрах фрагментации положительно заряженных  
молекулярных ионов ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ и их возможные структурные формулы

Соединение Ион Элементный 
состав m/zтеор m/zнабл Δ m/z, млн-1 Интенсивность, 

%

ДЭАМФ

C7H17ON2FP+ 195,1057 195,1059 0,75 9,5

C3H6ONFP+ 122,0166 122,0166 0,07 59

C4H12N+ 74,0964 74,0963 -1,30 100

ДЭАОМФ

C7H17O2N2FP+ 211,1006 211,1006 0,13 1,1

C3H6O2NFP+ 138,0115 138,0114 -0,41 14,8

C6H12N+ 98,0964 98,0964 -0,60 2,1

C4H12N+ 74,0964 74,0964 -0,90 100
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Соединение Ион Элементный 
состав m/zтеор m/zнабл Δ m/z, млн-1 Интенсивность, 

%

ДЭАОЭФ

C8H19O2N2FP+ 225,1163 225,1162 -0,26 0,6

C2H4O2NFP+ 123,9958 123,9957 -0,80 11

C6H12N+ 98,0964 98,0963 -0,84 0,8

C4H12N+ 74,0964 74,0963 -1,62 100

C4H8O2NFP+ 152,0271 152,0270 -0,73 6

C6H15O2N2FP+ 197,0850 197,0849 -0,50 5,8

Продолжение таблицы 2
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на величину аналитического сигнала. Ха-
рактеристики выбранных ионных реакций,  
предложенные нами для идентификации 
ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ, представлены 
в таблице 3. Время сканирования при детекти-
ровании каждой выбранной ионной реакции 
составило 54 мс. 

Выбор условий хроматографического 
разделения. В методе ВЭЖХ–МС/МСВР на-
значение хроматографической системы и тре-
бования, предъявляемые к ней, несколько 
отличаются от таковых в традиционных ва-
риантах жидкостной хроматографии. При ра-
боте в режиме выбранных ионных реакций для 
большинства соединений не возникает необ-
ходимости полного хроматографического раз-
деления компонентов смеси, поскольку набор 
выбранных ионных реакций для каждого со-
единения специфичен и влияние сигнала от 
посторонних компонентов на аналитический 
сигнал аналита в этом случае ничтожно мало. 
При подборе подвижной фазы необходимо 
учитывать, что в ее состав можно применять 
только летучие компоненты. 

Поскольку при детектировании исполь-
зовался режим регистрации положительно 
заряженных ионов, для разделения ДЭАМФ, 
ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ применяли подвижную 

фазу, состоящую из аценонитрила и 0,1 % рас-
твора муравьиной кислоты в воде. Присут-
ствие муравьиной кислоты в подвижной фазе 
способствует увеличению доли положительно 
заряженных ионов в камере ионизации за счет 
протежирования фосфонатных, фосфатных и 
амидных групп ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ. 

При хроматографическом разделении 
ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ при выбранной 
программе градиентного элюирования ко-
эффициенты емкости (k) ДЭАМФ, ДЭАОМФ 
и ДЭАОЭФ составили 7,0, 7,3 и 7,6 соответ-
ственно. В таблице 4 суммированы опреде-
ленные нами хроматографические параметры 
при разделении ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ.

Вещество
Выбранная ионная реакция

(значения m/z) Назначение ионной реакции Энергия 
фрагментации, В

ДЭАМФ 195 → 74,0964 Идентификация 35

ДЭАМФ 195 → 122,0166 Достоверное подтверждение 15

ДЭАОМФ 211 → 74,0964 Идентификация 35

ДЭАОМФ 211 → 138,0115 Достоверное подтверждение 20

ДЭАОЭФ 225 → 74,0964 Идентификация 35

ДЭАОЭФ 225 → 123,9958 Достоверное подтверждение 15

Таблица 3 – Характеристики выбранных ионных реакций, используемых при идентификации 
ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ

Соединение tR, мин k N, тт/м

ДЭАМФ 8,80 ± 0.20 7,0 9600

ДЭАОМФ 9,08 ± 0.20 7,3 11400

ДЭАОЭФ 9,47 ± 0.20 7,6 12100

Таблица 4 – Хроматографические параметры раз-
деления ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ в выбранных 

условиях анализа воды (to = 1,10 мин)



136‌

ХИ
М

И
ЧЕ

СК
А

Я 
БЕ

ЗО
П

АС
Н

О
С

ТЬ
 И

 З
А

Щ
И

ТА
 О

Т 
ХИ

М
И

ЧЕ
СК

О
ГО

 Т
ЕР

РО
РИ

ЗМ
А

Journal of NBC Protection Corps. 2023. V. 7. No 2

А.В. Браун, И.В. Рыбальченко, В.Н. Фатеенков, В.А. Яшкир

На рисунке 3 представлены типичные хро-
матограммы, полученные нами в выбранных 
условиях разделения ДЭАМФ, ДЭАОМФ и 
ДЭАОЭФ.

На хроматограммах можно видеть значения 
аналитического сигнала для каждой наиболее 
интенсивной ионной реакции, выбранной 
нами для идентификации целевых аналитов.

В качестве критерия установления при-
сутствия ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ в 
пробах использовали время удерживания 
и соответствие определяемому компоненту 
двух выбранных нами пар выбранных ионных  
реакций.

Оценка пределов обнаружения. В вы-
бранных условиях разделения ДЭАМФ, 
ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ оценены метрологиче-
ские характеристики разработанных способов 
выявления присутствия исследуемых хими-
катов в водных пробах. Пределы обнаружения, 

рассчитанные для соотношения интенсивности 
сигнала пика S и величины шума N, равного  
S/N=5, составили: 1 нг/мл для ДМЭАМФ;  
0,5 нг/мл для ДЭАОМФ и 0,5 нг/мл для ДЭАОЭФ.

 ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием метода высокоэффек-

тивной жидкостной хроматографии с тан-
демным масс-спектрометрическим детекти-
рованием высокого разрешения исследованы 
масс-спектральные характеристики трех видов 
токсичных химикатов из числа соединений, 
вновь включенных в Список 1 Приложения по 
химикатам к Конвенции о запрещении хими-
ческого оружия: N-(N,N-диэтилацетамидино)
метилфторфосфоната (ДЭАМФ); N-(N,N-ди-
этилацетамидино)-О-метилфторфосфата 
(ДЭАОМФ) и N-(N,N-диэтилацетамидино)-О- 
этилфторфосфата (ДЭАОЭФ). Установлено, что 
масс-спектры ДЭАМФ, ДЭАОМФ и ДЭАОЭФ, 
полученные в режиме электрораспылительной 

Рисунок 3 – Хроматограммы водных растворов, содержащих по 10 мкг/мл ДЭАМФ (а), ДЭАОМФ (б), 
и ДЭАОЭФ (в). Режим регистрации выбранных ионных реакций (данные авторов)
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ионизации, содержат интенсивные пики, отно-
сящиеся к протонированным молекулярным 
ионам, которые в ходе дальнейшей фрагмен-
тации образуют характерные ионы-продукты, 
выявленные в ходе проведенного исследования 
и использованные для идентификации и вы-
сокочувствительного обнаружения исходных 

веществ. Оптимизированы условия хромато-
графического разделения данных соединений 
в варианте обращенно-фазовой высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии и пара-
метры масс-спектрального детектирования. 
Пределы обнаружения в модельных водных 
пробах составили: 1,0 нг/мл для ДЭАМФ.
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The timely detection of violations of the Convention on the Prohibition of the Development, Production, Stockpiling 
and Use of Chemical Weapons and on Their Destruction (CWC) requires reliable methods for detecting toxic chemicals 
that can be used for chemical attacks. The purpose of this investigation is to estimate chromatographic and mass-spectral 
characteristics of some toxic chemicals recently included into Schedule 1 of the Annex on Chemicals of the CWC, 
in particular N-(N,N-diethylacetamidino)-methylfluorophosphonate (DEAMP), N-(N,N-diethylacetamidino)-O-
methylfluorophosphate (DEAOMP) and N-(N,N-diethylacetamidino)-O-ethylfluorophosphate (DEAOEP) and the 
improvement of the qualification of the Chemical Analytical Control Laboratory experts taking part in the OPCW 
Proficiency Tests. Materials and methods. The technique of high efficient liquid chromatography coupled with tandem 
high resolution mass spectrometry (LC-MS/HRMS) was used during the investigation. The results. The results of 
optimization of conditions of mass-spectrometric detection, selection of optimal pairs of ion reactions and program of 
gradient elution during separation of chemicals in reversed-phase liquid chromatography were presented. Presented 
approach was tested in analysis of model aqueous samples; metrological parameters of detection of compounds 
were estimated. Conclusion. It was shown during investigation that electrospray ionization mass-spectra of DEAMP, 
DEAOMP and DEAOEP contain intensive peaks of protonated molecular ions, which after further fragmentation 
produce characteristic product-ions used for identification and high sensitive detection of parent compounds by LC-
MS/HRMS. Limits of detection of DEAMP, DEAOMP and DEAOEP were 1.0 ng/mL, 0.5 ng/mL and 0.5 ng/mL, 
respectively.
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