Определение алкилметилфосфоновых кислот методом реакционной гидрофильной хроматографии с тандемным масс-спектрометрическим детектированием
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Метилфосфоновая кислота (МФК) и ее алкилпроизводные являются конечными стабильными продуктами гидролиза веществ нервнопаралитического действия, поэтому их следы могут свидетельствовать о факте применения химического оружия по прошествии значительного времени[1]. Целью данной работы стала разработка способа определения алкилметилфосфоновых кислот в объектах окружающей среды, таких как почвы, которые наиболее вероятно будут подвергаться заражению.

Предложено множество методов раздельного определения алкилметилфосфоновых кислот, в частности, МФК. Задачей нашей работы является совместно определить МФК и алкилметилфосфоновые кислоты. Для выполнения поставленной задачи был применен метод гидрофильной хроматографии с тандемным масс-спектрометрическим детектированием и дериватизацией пара-бромфенацил бромидом. ВЭЖХ-МС/МС позволяет при анализе объектов со сложной матрицей достигнуть полного хроматографического разделения смеси кислот и деривата МФК, наибольшей чувствительности, достоверности и точности метода[2]. 

В ходе работы была проведена оптимизация масс-спектрометрических параметров детектирования и условий хроматографического разделения. Было показано, что метилфосфоновая кислота и ее дериват не удерживаются в условиях обращено-фазовой хроматографии, поэтому был выбран метод гидрофильной хроматографии. 

Был разработан способ пробоподготовки для реальных образцов почвы со степенью извлечения порядка 80-100% для каждой из алкилфосфоновых кислот; степень извлечения при экстракции водой образцов составила 90-97%; получены линейная область градуировочной зависимости, пределы обнаружения (ПО) составили для МФК 0,5 нг/мл; для алкилпроизводных от 50 пг/мл до 0,5 нг/мл. Разработанный подход был использован в анализе реальных объектов, содержащих продукты деструкции химического оружия. 

В результате работы предложен способ пробоподготовки для реальных образцов почв, характеризующийся высокой степенью извлечения. Было показано, что использование пара-бромфенацил бромида в качестве дериватизирующего агента приводит к высокой чувствительности масс-спектрометрического определения МФК в виде производного. Данный метод определения характеризуется полнотой протекания реакции дериватизации, низким процентом потерь МФК и ее алкилфосфоновых аналогов, высоким коэффициентом концентрирования, превосходной чувствительностью и приемлемым временем удерживания дериватизата. Предложенная методика апробирована на грунто-пылевой смеси и применена к анализу реальных объектов. 
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