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Использование пиролитической 

хроматомасс-спектрометрии 

для определения состава ФОРУМа 

и его фракций 

Методом пиролитическойгазажидкостнойхроматографиимасс-спектрометрииисследованы образцы до­

бавок к моторным и трансмиссионныммаслам ФОРУМа и его фракциям, полученных возгонкой при различных 

температурах. Определены условия разделения смесей, установлен их качественный состав. Показано, что 

наиболее интенсивным для насыщенных фторуглеродовявляется ион с т/г 69, для ненасыщенных - m/z 131. 
Ключевые слова: ФОРУМ, пиролитическая хроматомасс-сnектрометрия, масс-спектры фторуглеродов. 

Application of pyrolytic GC-MS to determine the composition ofthe Forum and its fractions. A.D.PAVLOV, 
S.V.SUКНОVЕRКНОV, AKTSVEТNIKOV (Institute ofChemistry, FEB RAS, Vladivostok). 

The samples о/Forum and its sublimation/ractions as additives to motor and transmission oils were investigated 
Ьу application о/pyrolytic GC/MS method obtained Ьу sublimation а! various temperatures. During the investigation 
the conditions о/ Forum mixtures separation were determined and qualitative composition о/ mixtures were deter­
mined. It is shown that the most intensive ion/or saturatedfluorocarbons is ion with т/г 69 and/or unsaturated it is 
ion with т/г 131. 

Кеу word: Forum, pyrolytic GC/MS, fluorocarbons mass-spectrum. 

Низкомолекулярный политетрафторэтилен ФОРУМ и его фракции - это раз­

работанные в Институте химии ДВО РАН нанодисперсные фторполимерные материалы 

(выпускаются под торговой маркой ФОРУМТМ), получаемые термогазодинамическим спо­

собом из фторопласта-4 [1]. Сложность хроматографического анализа фторполимеров, 

в частности низкомолекулярного политетрафторэтилена (ПТФЭ), состоит в том, что их 

невозможно ввести в хроматографическую колонку, так как они нерастворимы в боль­

шинстве растворителей. Эта проблема решается путем использования программируемого 

многофункционального инжектора Optic-3 [3] или пиролитической приставки к хрома­

томасс-спектрометру, которые позволяют вводить образцы в твердом состоянии, а затем 

испарять их при нагревании, после чего исследуемые вещества (уже в виде газа) посту­

пают в колонку. Хроматомасс-спектрометрический анализ дает более точное определение 

качественного состава ФОРУМа, что позволит лучше понять свойства материала, расши­

рить область применения продукта и усовершенствовать процесс его получения. Подбор 

условий для разделения смесей ФОРУМа и его фракций, а также установление их качест­

венного состава - цель данной работы. 

Исследуемые образцы представляют собой смесь перфторуглеродов - гомологов ПТФЭ. 

700С,Среди них присутствовали следующие фракции возгонки: до 70-100, 100-150, 
150-200, до 220 и до 31ООС. 
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Рис. 1. Хроматограмма образца ФОРУМа. Вертикаль: ТIe (tota1 ion сuпепt) - общий ионный ток 

Анализ смесей проводили на хроматомасс-спектрометре Shimadzu GCMS-QP201о, ос­

нащенном пиролизером PY-2020iD. Образцы ПТФЭ массой -0,1 мкг вводили В камеру 

пиролизера в специальных одноразовых капсулах, выдерживали 30 с при 500С, затем на­

гревали до 5000С со скоростью 100 0С/мин И выдерживали 3 мин. 

Продукты возгонки ПТФЭ разделяли на капиллярной колонке Ultra ALLOY-5 (длина 

30 м, внутренний диаметр 0,25 мм, толщина пленки фазы 0,25 мкм) при программиро­

вании температуры от 400С (3 мин) до 3200С, скорость подъема температуры 200С/мин, 

газ-носитель - гелий, 1 мл/мин. Температура инжектора 3000С, делитель потока 1 : 100. 
Температура интерфейса и ионного источника 250 0С, 

напряжение на детекторе 1,1 кВ. 

Для идентификации компонентов проб полыовались библиотеками масс-спектров Wiley 8 
иNISТ 08. 

На общей хроматограмме ФОРУМа (рис. 1) удалось идентифицировать компоненты 

с числом атомов углерода от С 5 до С 7О • Большая часть пиков представляет собой и насы­

щенные, иненасыщенные фторуглероды (от С 5 до Св И от С29 до С 70) , из-за чего основная 

масса пиков имеет неправильную форму. Однако для ряда компонентов (с9-е2в) проис­

ходит разделение по этим параметрам, Т.е. хроматограммы фторуглеродов похожи на хро­

матограммы углеводородов, где из колонки выходят ненасыщенные, а затем насыщенные 

компоненты. 

Масс-спектры перфторуглеродов также подобны углеводородным. В них присутству­

ют две серии ионов - для насыщенных и ненасыщенных компонентов, а сами спектры 

почти неотличимы для соединений с разным числом атомов углерода в цепи. Установ­

лено, что для насыщенных компонентов наиболее интенсивным является ион с m/z* 69 
(рис. 2а), а для ненасыщенных фторуглеродов - с m/z 131 (рис. 2б) [2, 4]. Как сказано 

выше, масс-спектры перфторуглеродов характеризуются двумя сериями с преобладанием 

соответствующих им ионов. Для «алкановой» серии это ионы с m/z 69, 119, 169, 219 и 

далее, для «алкеновой» - m/z от 131 и далее. Разница в массе основных ионов этих двух 

серий - 50 единиц, что равно значению массы группы CF [4].
2 

Мы проиллюстрировали соответствие между пиками ионов масс-спектров и опреде­

ленными фрагментами соединений, например, для насыщенных фторуглеродов фрагмен­

тация проходит до перфторметильного катиона: 

• Отношение массы иона к его заряду. 
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Рис. 2. Масс-спектры: а - насыщенного, б - неиасыщенного фторуглерода С 13 

Интенсивность сигнала, TIC х 107 

3,5 

3,0 

2,5 

2,0 l-"'-----'L---­

1,5 

1,0 

0,5 

2,5 5,0 7,5 10,0 12,5 15,0 17,5 

а 

б 

в 

Время удерживания, мин 

Рис. 3. Хроматограммы фракций ФОРУМа, ОС: а - до 70, б - 70-100, в - 100-150, г - 150-200, д - до 220, 
е-до 310 
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- - CF2-+ ... -+ CF/ (m/z 69), CaF(2a+l)+ CF2(m/z 50) -+ CbF(2b+l)+ 
а для ненасыщенных - до перфтораллильного: 

- CF2(m/z 50) -+ СьF(2Ь- l )+ - CF2-+ ... -+ CF/ (m/z 131). CaF(2a_I)+ 
Хроматограммы фракций возгонки ФОРУМа представляют собой наборы компонен­

тов основной смеси, отличающиеся друг от друга качественно и количественно в зави­

симости от температуры возгонки (рис. 3). Так, во фракции с 7О-2000С представлены в 

основном легкие ПТФЭ с числом атомов углерода от 4 до 12, а с 2200С наиболее ин­

тенсивным компонентом является ПТФЭ с 16 (C ) , в то время как в предыдущих образ­
I6

цах - С 7--С 8 • Фракция с температурой возгонки до 31Оос представляет собой набор тяже­

лых фторуглеродов. 

Таким образом, применение метода пиролитической хроматомасс-спектрометрии 

позволило определить состав таких сложных смесей ПТФЭ, как ФОРУМ и его фракции. 

Установлено, что в образцах присутствуют как насыщенные, так и ненасыщенные компо­

ненты, наиболее интенсивным для первых является ион с m/z 69, а для вторых - с m/z 131. 
Эти результаты позволят в дальнейшем проводить идентификацию данных соединений в 

масс-спектрах смесей, состав которых неизвестен. 
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На основе оригинальных и литературных данных проведен сравнительно-морфологи­

ческий анализ всех систем и органов немертин, которые используются в систематике этой 

группы. Показано, что базисным морфологическим модулем организации немертин явля­

ется хоботная система. Эволюционные преобразования хоботной системы отражаются на 

изменениях других систем и органов. Рассмотрены родственные связи немертин, предло­

жена оригинальная гипотеза происхождения целомической системы немертин, в основу 

которой положена гоноцельная теория. Проведен филогенетический анализ всех основных 

групп немертин, пересмотрены многие ранее выдвинутые гипотезы и эволюционные схе­

мы. Предложена новая система типа Nemertea с 2 классами и 8 отрядами, даны расширен­

ные диагнозы для всех таксонов от семейств до классов. Приведен ключ для определения 

немертин морей России до семейств. 

Книга предназначена для зоологов, эволюционных морфологов, а также для преподава­

телей и студентов биологических специальностей. 
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