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Прогресс в области понимания молекулярного разнообразия в строении органи�
ческого вещества в природе достигнут в последнее время благодаря применению
масс�спектрометрии высокого разрешения, а именно, метода масс�спектрометрии
ионно�циклотронного резонанса с преобразованием Фурье в комбинации с иони�
зацией электрораспылением. Получение достоверной информация о молекулярном
составе органического вещества ископаемых углей и торфа исключительно важно
для решения задач, стоящих перед угольной отраслью, по поиску новых технологий
переработки и способ нетопливного использования углей, в частности, для высоко�
технологичной переработки в химикаты, новые материалы и полимеры. В работе
проведен подбор оптимальных условий для регистрации масс�спектров высокого
разрешения гуминовых веществ, выделенных из твердых горючих ископаемых – уг�
ля и торфа. Исследование молекулярного пространства гуминовых веществ торфа и
угля в оптимальных условиях позволило впервые зафиксировать присутствие плохо
ионизуемых углеводных и низкоокисленных насыщенных углеводородов.
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Significant progress in the understanding of molecular diversity in the structure of or�
ganic matter in nature has been achieved recently through the use of high resolution mass
spectrometry, namely, Fourier transform ion cyclotron resonance mass spectrometry (FTI�
CR MS) in combination with electrospray ionization. Obtaining reliable information about
the molecular composition of the organic matter of fossil coal and peat is essential to meet
the new challenges facing the coal industry aimed at posh new technologies for processing
and method for non�fuel use of coal, in particular, with a view to their processing in high�
tech chemicals, new materials and polymers. The optimal conditions were found for high
resolution mass spectrometry analysis of humic substances isolated from solid fuels – coal
and peat. The study of the molecular space of humic substances from peat and coal in the
selected optimal conditions allowed us to record the presence of poorly ionized carbohy�
drate and saturated hydrocarbons.
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ВВЕДЕНИЕ

Гуминовые вещества (ГВ) – это основная органическая составляющая каустобио�
литов угольного ряда, к которым относятся ископаемые угли, торфа, горючие сланцы
и сапропели [1–3]. В отличие от органических компонентов каустобиолитов нефтяно�
го ряда (асфальты, воски, нефть), в составе которых преобладают насыщенные и не�
предельные углеводороды, ГВ твердых горючих ископаемых обогащены кислородны�
ми функциональными группами, что определяет их кислотный характер. Как след�
ствие, по сложности химического строения ГВ превосходят органическое вещество
нефти и характеризуются экстремально высокой структурной гетерогенностью. Про�
гресс в определении молекулярного строения ГВ достигнут благодаря применению
метода масс�спектрометрии ионно�циклотронного резонанса с преобразованием Фу�
рье (МС ИЦР ПФ) в комбинации с ионизацией электрораспылением (ЭР) [4–9]. Од�
нако высокомолекулярные и конденсированные компоненты ГВ (углеводы и полиа�
роматические соединения) характеризуются низкой эффективностью ионизации в
электроспрее, что затрудняет их анализ методом МС ИЦР ПФ, применяемой при ана�
лизе жидких ископаемых топлив. Несмотря на то, что изучение индивидуальных ком�
понентов ГВ природных вод, представляющих собой низкомолекулярные высоко�
окисленные компоненты, методом МС ИЦР ПФ ЭР стало обычной процедурой
[10, 11], получение масс�спектров высокого разрешения для ГВ твердых горючих ис�
копаемых представляет собой не решенную методическую проблему. Это связано с
высоким содержанием в составе ГВ из данных источников высокомолекулярных ком�
понентов и неионогенных веществ, таких как углеводы и конденсированные аромати�
ческие соединения [12]. Получение достоверной информация о молекулярном соста�
ве органического вещества ископаемых углей и торфа исключительно важно для ре�
шения задач, стоящих перед угольной отраслью по поиску новых технологий
переработки и способов нетопливного использования углей, в частности, для их высо�
котехнологичной переработки в химикаты, новые материалы и полимеры. 

Ранее авторами было показано, что изменение условий ионизации, включая ис�
пользование разных растворителей, может влиять на эффективность ионизации ГВ
водного происхождения [13]. Задача данной работы – оптимизация условий иониза�
ции электрораспылением для анализа ГВ, выделенных из торфа и угля, для получения
максимально информативного масс�спектра ИЦР ПФ за сравнительно небольшое
время анализа.
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Материалы и методы

В качестве объекта исследования использовались фульвокислоты верхового торфа
PFA (Тверская обл.) и гуминовые кислоты бурого угля CHP (Powhumus, Germany), вы�
деленные по стандартной методике Международного Гуминового общества (IHSS)
для терригенных источников [2, 3]. Для подготовки проб к анализу навеска образца
(1 мг) растворялась в 1 мл 10% раствора аммиака в дистиллированной воде (Milli�Q).
Полученный раствор разбавлялся до концентрации 200 мкг/мл с использованием в
качестве растворителя метанол или ацетонитрил.

Для регистрации масс�спектров ИЦР ПФ ЭР использовался гибридный масс�спек�
трометр LTQ FT (Thermo Electron Corp., Bremen, Germany), оборудованный сверхпро�
водящим магнитом с напряженностью магнитного поля 7 Т и электрораспылителем
Ion Max (Thermo Electron Corp., Bremen, Germany), расположенный в Центре коллек�
тивного пользования Института биохимической физики РАН имени Н.М. Эмануэля.
Анализируемый раствор распылялся со скоростью 1 мкл/мин в отсутствие осушающе�
го газа в режиме отрицательных ионов. Детектирование проводилось в режиме полно�
го сканирования в диапазоне масс 200–800 Да с разрешающей силой 400000 при вели�
чине m/z = 400. Запись спектра производилась усреднением результатов 50 сканирова�
ний при подборе параметров съемки и 500 сканирований для анализа образцов.
Автоматическая регулировка уровня сигнала (АРУ) настраивалась на накопление в
линейной ионной ловушке 106 зарядов, которые затем переносились в ячейку ИЦР.
Потенциал ЭР изменялся в диапазоне от –2,4 до –3,9 кВ с шагом 0,2 кВ. Оптимизация
величины потенциала на выходе капилляра и параметров ионной оптики осуществля�
лась автоматически средствами программы Tune Plus (Thermo Electron Corp., Bremen,
Germany) по интенсивности пика при m/z = 389,1. Масс�спектрометр калибровался с
использованием стандартной калибровочной смеси LTQ FT. Масс�спектр ИЦР обра�
батывался с использованием программного обеспечения Xcalibur 1.4 (Thermo Electron
Corp., Bremen, Germany) для преобразования в масс�лист, который сохранялся в виде
текстового файла. Обработка спектров для присвоения пикам молекулярных формул
осуществлялась с помощью программного обеспечения Transhumus, разработанного
А. Григорьевым, основанного на алгоритме статистике разности масс [14].

Результаты и обсуждение

Оптимизация интенсивности пиков в масс�спектрах ГВ торфа и угля проводилась
путем подбора растворителя и увеличения напряжение на капилляре. Авторы предпо�
лагали, что увеличению интенсивности пиков высокомолекулярных компонентов ГВ
будет способствовать выбор растворителя, обеспечивающий максимальную раствори�
мость анализируемых проб, тогда как напряжение на капилляре электрораспыления
будет влиять на полноту ионизации компонентов анализируемой смеси.

Основные растворители, которые используются для МС ИЦР ПФ, – метанол, аце�
тонитрил и водно�органические смеси на их основе [15–17]. ГВ торфа и угля, как пра�
вило, не растворяются в чистых органических растворителях, поэтому сначала их рас�
творяют в щелочных водных растворах, а затем разбавляют нужным органическим
растворителем. В работе авторы использовали смеси: вода:метанол (1:4), вода:метанол
(1:3) и вода:ацетонитрил (1:4). При оптимизации учитывался тот факт, что интенсив�
ность сигнала в масс�спектре – есть величина, которая отражает эффективность
ионизации электрораспылением [15]. Поэтому в качестве оптимизируемого критерия
рассчитывалась суммарная интенсивность шести пиков, воспроизводимо регистриру�
емых в спектрах ГВ, полученных в каждом из растворителей, обладающих достаточно
высокой интенсивностью, чтобы быть зафиксированными даже в неоптимальных
условиях. Для всех выбранных растворителей регистрировались спектры при различ�
ном напряжении на капилляре электрораспыления. Оптимизация параметров элек�
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трораспыления оценивалась по суммарной интенсивности шести пиков высокой ин�
тенсивности при трех значениях номинальных масс. 

Критериями выбора таких реперных пиков было следующее: 

1) пик должен обладать достаточно высокой относительной интенсивностью, что�
бы его можно было зарегистрировать даже в неоптимальных условиях ионизации;

2) выбор трех различных значений номинальных масс обеспечивал большую пред�
ставительность в пределах исследуемого диапазона масс;

3) выбор пары наиболее интенсивных пиков при каждой номинальной массе должен
обеспечивать уменьшение вклада случайной погрешности в получаемые результаты;
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Рис. 1. Масс�спектры ИЦР ПФ образцов гуминовых веществ торфа PFA (а) и угля СHA (б) с выделенными
фрагментами с примером реперных пиков.
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4) пик не должен быть одиночным, так как для ГВ характерно распределение ин�
тенсивностей в масс�спектре.

На рис. 1 представлены типичные масс�спектры ИЦР ПФ для ГВ торфа и угля (PFA
и CHP, соответственно), полученные усреднением 50 сканирований из различных рас�
творителей с напряжением на капилляре –3 кВ. По приведенным критериям были
выбраны пики со значениями m/z 325,08; 325,09; 337,02; 337,06; 599,14; 599,16 – для
PFA и 325,04; 325,07; 337,04; 337,07; 599,12; 599,16 – для CHP. Эти пики воспроизводи�
лись во всех растворителях в широком диапазоне напряжений. Зависимости сумм ин�
тенсивностей выбранных пиков от напряжения на капилляре для различных раство�
рителей приведены на рис. 2.

Как видно из рис. 2, зависимость суммарной интенсивности шести реперных пиков
в спектре ГВ от потенциала ЭР в диапазоне от –2 до –4 кВ имела экстремальный ха�
рактер: сначала наблюдался рост интенсивности по мере возрастания потенциала ЭР,
затем – снижение при увеличении потенциала сверх критической величины, когда
наблюдалось появление коронного разряда и спад сигнала. Появление разряда фик�
сировалось визуально (с помощью камеры, передающей увеличенное изображение
наконечника распылителя на монитор) и по резкому росту измеряемого значения
ионного тока в отсутствие разряда, находящемуся в пределах 0,12–0,25 мкА. Было по�
казано, что суммарная интенсивность выбранных пиков при одинаковом значении
потенциала ЭР возрастает в ряду водно�метанольная смесь (1:3), водно�метанольная
смесь (1:4) и водно�ацетонитрильная смесь (1:4).

В результате проведенных экспериментов было установлено, что водно�ацетонит�
рильная смесь (1:4) является оптимальным растворителем для регистрации масс�спек�
тров ИЦР ПФ ЭР гуминовых веществ торфа и угля, а оптимальное напряжение ЭР на
капилляре составляет –3,2 кВ – величина, значительно превышающая таковую для
типичных условий получения спектров водных ГВ.

Исследование молекулярного пространства гуминовых веществ

При исследовании молекулярного состава ГВ торфа и угля были зарегистрированы
спектры в оптимальных условиях с усреднением 500 сканирований для увеличения от�
ношения сигнал�шум. Масс�спектры ИЦР ПФ характеризуются сверхвысоким разре�
шением, которое позволяет идентифицировать формулы индивидуальных соедине�
ний в сложной многокомпонентной системе [16, 18]. В то же время мягкий метод
ионизации ЭР позволяет избежать фрагментации, в результате этого полученные
спектры содержат только молекулярные ионы. Масс�спектры образцов PFA и CHP
состояли из 12393 и 20521 пиков, соответственно, представленных в основном одноза�
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Рис. 2. Зависимость суммарной интенсивности шести реперных пиков для образцов фульвокислот торфа
PFA�T7 (а) и гуминовых кислот угля CHP�09 (б): 1 –MeCN ⋅ H2O (80:20); 2 – MeOH ⋅ H2O (80:20); 3 –
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рядными ионами. Преобладание однозарядных ионов типично для ГВ [19]. Из полу�
ченных масс�спектров было идентифицировано 2843 и 3515 CHO формул для PFA и
CHP соответственно. Соединения, содержащие другие гетероатомы, так как содержа�
ние кислорода на порядок превосходит содержение других гетероатомов (азота и се�
ры) в составе ГВ, не рассматривались. Из полученных брутто�формул рассчитывались
атомные соотношения Н/С и О/С для каждого молекулярного компонента и строи�
лись диаграммы Ван Кревелена, которые представляют собой двумерное корреляци�
онное поле с координатами Н/C (ось Y) и О/C (ось Х). Диаграмма была предложена
для графической интерпретации данных по генезису углей. В 2003 г. авторы [20] пред�
ложили использовать этот способ для визуализации данных МС ИЦР ПФ, и с тех пор
она является общепринятым способом графического представления данных МС ИЦР
ПФ. Достоинство диаграмм Ван Кревелена – возможность разбиения всего поля на
области, которые соответствуют основным предшественникам ГВ, таким как лигни�
ны, таннины, терпеноиды, пептиды, карбогидраты и т.п. [21, 22], что позволяет срав�
нивать препараты по их компонентному составу. Диаграммы Ван Кревелена для двух
исследуемых образцов приведены на рис. 3.

Диаграммы Ван Кревелена можно рассматривать как двумерную проекцию молеку�
лярного пространства, занимаемого компонентами сложных смесей. Для молекуляр�
ного пространства двух исследуемых образцов ГВ, выделенных из твердых горючих
ископаемых – торфа и угля, наблюдается ряд отличий от ГВ природных вод. Для об�
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Рис. 3. Диаграммы Ван Кревелена, построенные для СНО�идентификаций из спектров МСИЦР ПФ для
образцов ГВ торфа PFA (а) и угля CHP (б).
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разца ГВ торфа (PFA) виден кластер углеводов, которые вносят существенный вклад в
состав ГВ торфа, но характеризуются низкой эффективностью ионизации из�за отсут�
ствия кислотных групп. Этот кластер, расположенный в области значений Н/С от 1 до
2 и О/С – от 0,6 до 1,0, отсутствует на диаграмме ГВ угля (CHP). Для этого образца ха�
рактерна высокая заселенность области низкоокисленных насыщенных и конденси�
рованных углеводородов (О/С < 0,5), характеризующихся низким содержанием кис�
лотных групп. Подобный низкоокисленный молекулярный состав отмечался для об�
разцов нефти [5]. Таким образом, использование оптимальных условий ионизации
позволяет исследовать на молекулярном уровне высокомолекулярную углеводную
компоненту ГВ торфа и обеденные кислородом компоненты ГВ углей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе выполнен подбор оптимальных условий для регистрации масс�спектров
высокого разрешения гуминовых веществ, выделенных из твердых горючих ископае�
мых – угля и торфа. Показано, что оптимальным растворителем является смесь ацето�
нитрил–вода, оптимальное напряжение на капилляре составляет –3,2 кВ. Данное
значение потенциала ЭР превышает стандартное напряжения, используемые для ана�
лиза ГВ из других источников (например, природных вод). Исследование молекуляр�
ного пространства ГВ торфа и угля в подобранных оптимальных условиях позволило
зафиксировать присутствие плохо ионизуемых углеводных компонентов в составе ГВ
торфа и низкоокисленных насыщенных углеводородов в составе ГВ угля. 

Работа поддержана Российским научным фондом: гранты 14�24�000114 (оптимизация
методики распыления и получения данных МСИЦР ПФ, А.С. Кононихин, Ю.И. Костю�
кевич, С.И. Пеков, И.А. Попов, Е.Н. Николаев) и 16�14�00167 (выделение гуминовых ве�
ществ и интерпретация данных МСИЦР ПФ, А.Я. Жеребкер, И.В. Перминова). 
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