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Продукт взаимодействия синглетного кислорода с α-терпиненом, аскаридол, может быть 
использован при косвенном газохроматографическом определении массовой концентрации 
синглетного кислорода в воздухе. Однако аскаридол – термически нестабильное соединение, 
способное изомеризоваться под действием температуры в ходе анализа.

Методом хромато-масс-спектрометрии идентифицированы продукты термического 
разложения аскаридола: изоаскаридол, 1,2-этокси-п-ментан-3-он и 3,4-этокси-п-ментан-2-
он. Установлено несоответствие масс-спектра аскаридола, полученного в настоящей работе, 
масс-спектрам, приведенным в базах данных NIST. Исследованы и оптимизированы условия 
газохроматографического определения аскаридола: температуры испарителя и детектора, не-
обходимость кондиционирования хроматографической колонки и параметры его проведения.
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Введение
Аскаридол – стабильная природная эндопе-

рекись, представляющая собой маслянистую жид-
кость с характерным резким запахом и температурой 
замерзания 2.5 °С. Нагревание аскаридола при ат-
мосферном давлении до 130-150 °С приводит к бы-
строму его разложению, сопровождающемуся само-
разогревом до 250 °С [1]. Газохроматографическое 

определение аскаридола в экстрактах с полимер-
ного сорбента с нанесенным на него α-терпиненом 
может быть использовано для определения содер-
жания синглетного кислорода в воздухе.

Синглетный кислород – это два возбужденных 
метастабильных состояния молекулярного кисло-
рода, обладающих энергией большей, чем у кисло-
рода в основном триплетном состоянии. Он обра-
зуется фотохимически из триплетного кислорода 
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при действии света на полициклические аромати-
ческие углеводороды, которые выбрасываются в 
атмосферу природными (вулканы, лесные пожа-
ры) и антропогенными (автомобильные выхлопы, 
ТЭС, мусоросжигающие заводы) источниками. В 
результате взаимодействия синглетного кислоро-
да с ненасыщенными углеводородами образуют-
ся аллильные и эндо-перекиси, распад которых 
приводит к ряду процессов, генерирующих диок-
сид азота [2]. Образующиеся перекиси и непосред-
ственно синглетный кислород способны наносить 
вред живым организмам. С этим связана необхо-
димость контроля содержания синглетного кисло-
рода в атмосфере.

Существуют прямые методы определения со-
держания синглетного кислорода в газовой фазе 
[3-6]. Все они обладают теми или иными ограни-
чениями.

Так, например, не требующий стандартов ме-
тод изотермического калориметра – малоселек-
тивен, поскольку регистрирует все частицы, на-
ходящиеся в возбужденном состоянии [3]. Метод 
фотоионизации обладает высокой чувствительно-
стью, однако наличие в анализируемом образце 
примесей, имеющих потенциал ионизации ниже 
11 эВ, делает его неселективным [4]. Метод ЭПР-
спектроскопии позволяет количественно изме-
рять концентрацию синглетного кислорода в га-
зовой фазе, используя молекулярный кислород 
в основном состоянии в качестве стандарта, од-
нако метод применим только для систем с пони-
женным давлением [5, 6].

Синглетный кислород может быть определен 
и косвенными методами по продуктам его взаимо-
действия с различными соединениями. Для опре-
деления синглетного кислорода в воздухе может 
быть использован α-терпинен [7, 8]. Это жидкость 
с температурой кипения 173 ºС. При взаимодей-
ствии с синглетным кислородом α-терпинен с вы-
соким выходом образует эндоперекись – аскари-
дол [9-13] (рис. 1).

Однако в ходе газохроматографического ана-
лиза термически нестабильный аскаридол претер-
певает ряд превращений [14], что осложняет его ко-
личественное определение и требует оптимизации 
газохроматографических условий.

Последнее и является целью данной работы.

Экспериментальная часть
Для проведения экспериментов использо-

вали аскаридол («City Chemical LLC»), массовая 
доля основного вещества не менее 99 %, в каче-
стве растворителя применяли 1,1,2-трифтор-1,2,2-
трихлорэтан (хладон 113).

Газохроматографические исследования про-
водили на газовом хроматографе HP 6890 произ-
водства фирмы Hewlett-Packard (Agilent), снабжен-
ным пламенно-ионизационным детектором (ПИД), 
капиллярной кварцевой колонкой DB-5MS UI (дли-
на 30 м, диаметр 0.32 мм, толщина пленки 0.5 мкм) 
и программным обеспечением НР GC ChemStation. 
Разделение проводили в режиме программирова-
ния температуры: изотерма 60 °С в течение 1.5 мин, 
нагрев до 110 °С со скоростью 25 °С/мин, изотерма 
5.5 мин, нагрев до 160 °С со скоростью 40 °С/мин, 
изотерма 5 мин. Температуру испарителя варьиро-
вали в диапазоне 90-250 °С, температуру детектора 
– в диапазоне 230-270 °С. Объемный расход возду-
ха - 400 см3/мин, водорода - 35 см3/мин, поддувоч-
ного газа (азот) - 40 см3/мин. Газ-носитель – азот; 
поток газа в колонке – 1.7 см3/мин; режим ввода – 
Split 1:20; объем вводимой пробы – 10 мм3.

Хромато-масс-спектрометрическое исследо-
вание проводили на хромато-масс-спектрометре 
GC HP 5890 Series II – MSD HP 5972А, снабжен-
ным капиллярной кварцевой колонкой НР-5 (длина 
30 м, диаметр 0.25 мм, толщина пленки 0.25 мкм) и 
программным обеспечением НР ChemStation с ба-
зой масс-спектров NIST98.L. Разделение проводи-
ли в режиме программирования температуры: изо-
терма 60 °С в течение 5 мин, нагрев до 160 °С со 
скоростью 7 °С/мин, изотерма 5 мин. Температура 
испарителя 250 °С, детектора 160 °С. В качестве 
газа-носителя использовали гелий. Поток газа в 
колонке – 0.885 см3/мин; режим ввода – Split 1:30; 
объем вводимой пробы – 1 мм3. Энергия ионизи-
рующих электронов 70 эВ. Диапазон регистрируе-
мых массовых чисел m/z = 42-250.

Результаты и обсуждение
При газохроматографическом определении 

аскаридола на хроматограмме регистрировалось че-
тыре пика. Для идентификации компонентов прове-
ден хромато-масс-спектрометрический анализ рас-
твора этого соединения с массовой концентрацией 
100 мкг/см3. Установлено, что наиболее интенсив-
ный пик отвечает аскаридолу, основной примесью 
является изоаскаридол, кроме того были иденти-
фицированы 1,2-эпокси-п-ментан-3-он и 3,4-эпокси-
п-ментан-2-он.

Идентификация аскаридола и изоаскаридо-
ла была затруднена из-за некорректности имею-
щихся библиотечных масс-спектров.

Полученный нами масс-спектр аскаридола 
(рис. 2) в базе данных NIST98.L отсутствует, но при 

Рис. 1. Схема образования аскаридола при взаимодей-
ствии синглетного кислорода с α-терпиненом
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этом идентичен масс-спектру данного аналита, при-
веденному в [15, 16].

В базе данных NIST98.L аскаридолу отвеча-
ют два масс-спектра (рис. 3 и 4), один из которых 
(рис. 3) близок полученному нами масс-спектру изо-
аскаридола (рис. 5).

На сайте электронной базы данных NIST [17] 
и в базе данных NIST08.L приведен масс-спектр 
аскаридола, представленный на рис. 6. Он замет-
но отличается от масс-спектров, представленных 
в базе NIST98.L и полученного нами.

Для дополнительной идентификации нами 
рассчитаны индексы удерживания этих аналитов 
для неполярной фазы (1236 ± 1 и 1304 ± 1 для аска-
ридола и изоаскаридола, соответственно), значе-
ния которых в пределах погрешности согласуются 
с индексами удерживания, приведенными и в базе 
данных NIST, а именно: 1242 ± 7 для аскаридола и 
1304 ± 8 для изоаскаридола. Таким образом, опираясь на эксперименталь-

ные и литературные данные, можно заключить, что 
опубликованный в базе данных NIST98.L масс-
спектр, представленный на рис. 3, должен быть от-
несен к изоаскаридолу, а масс-спектр на рис. 4 яв-
ляется комбинацией масс-спектров аскаридола и 
изоаскаридола.

Рис. 2. Масс-спектр аскаридола, полученный экспери-
ментально

Рис. 3. Масс-спектр аскаридола из библиотеки NIST98.L, 
MS номер 7498

Рис. 4. Масс-спектр аскаридола из библиотеки NIST98.L, 
MS номер 110292

Рис. 5. Масс-спектр изоаскаридола, полученный экспе-
риментально

Рис. 6. Масс-спектр аскаридола из базы NIST [17], MS 
номер 292866
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Для оптимизации условий газохроматогра-
фического анализа аскаридола при варьировании 
температур испарителя и детектора использовали 
раствор аскаридола с массовой концентрацией 50 
мкг/см3. Предварительно колонка была кондицио-
нирована раствором аскаридола с массовой кон-
центрацией 1000 мкг/см3.

Установлено, что понижение температуры 
испарителя приводит к увеличению площади пика 
аскаридола, при этом площади пиков изоаскаридо-
ла и эпоксиментанонов уменьшаются (рис. 7). При 
температуре испарителя 90 °С получен наиболее 
интенсивный сигнал для аскаридола.

Однако при температурах испарителя ниже 
110 °С наблюдали неполное испарение пробы из 
инжектора, что может искажать результаты после-
дующих анализов. Поэтому за оптимальную тем-
пературу испарителя приняли 120 °С.

Увеличение температуры ПИД приводит к воз-
растанию чувствительности ко всем компонентам 
(рис. 8). При температурах детектора выше 240 °С 
площадь пика аскаридола практически не зависит 
от температуры. Для дальнейшей работы выбра-
на температура детектора 250 °С.

Основываясь на изменении соотношения пло-
щадей пиков аскаридола, изоаскаридола и эпокси-
ментанонов с изменениями условий газохромато-

Рис. 7. Зависимость площади пика аскаридола и его изо-
меров от температуры испарителя при температуре ПИД 
250 °С: 1 – аскаридол, 2 – изоаскаридол, 3 – эпоксимен-
таноны (суммарно)

Рис. 10. Зависимость площади пика аскаридола и его 
изомеров от числа последовательных вводов раство-
ра с массовой концентрацией аскаридола 10 мкг/см3: 
1 – изоаскаридол, 2 – аскаридол, 3 – эпоксиментано-
ны (суммарно)

Рис. 11. Зависимость площади пика аскаридола и его 
изомеров от числа последовательных вводов раство-
ра с массовой концентрацией аскаридола 50 мкг/см3: 
1 – аскаридол, 2 – изоаскаридол, 3 – эпоксиментано-
ны (суммарно)

Рис. 12. Зависимость площади пика аскаридола и его 
изомеров от числа последовательных вводов раство-
ра с массовой концентрацией аскаридола 500 мкг/см3: 
1 – аскаридол, 2 – изоаскаридол, 3 – эпоксиментаноны 
(суммарно)

Рис. 8. Зависимость площади пика аскаридола и его изо-
меров от температуры ПИД при температуре испарите-
ля 120 °С: 1 – аскаридол, 2 – изоаскаридол, 3 – эпокси-
ментаноны (суммарно)

Рис. 9. Продукты термического разложения аскаридола
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графического анализа (рис. 7 и 8), можно заключить, 
что изомеры аскаридола являются не примесными 
компонентами, а продуктами термического разло-
жения аскаридола (рис. 9).

Для выявления необходимости кондицио-
нирования колонки и определения условий его 
проведения в хроматограф последовательно 
вводили растворы аскаридола с массовой кон-
центрацией 10, 50 и 500 мкг/см3 при выбранных 
температурах испарителя (120 °С) и детектора 
(250 °С) и измеряли площади пиков аскаридола 
и его изомеров. Согласно полученным данным 
(рис. 10-12) перед анализом газохроматографи-
ческую колонку необходимо кондиционировать 
путем ввода концентрированных растворов аска-
ридола (50-500 мкг/см3) не менее 4 раз.

Найденные газохроматографические ус-
ловия определения аскаридола будут исполь-
зованы при решении задачи количественного 
измерения массовой концентрации синглетно-
го кислорода в газовых потоках по его реакции 
с α-терпиненом.

Авторы признательны за поддержку и об-
суждение работы генеральному директору ЗАО 
«ОПТЭК» В.П. Челибанову.
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The reaction product of singlet oxygen with α-terpinene, ascaridole, can be used in an indirect 
gas chromatographic determination of the singlet oxygen mass concentration in the air. However, 
ascaridole is a thermally unstable compound, which can isomerize due to high temperature exposure 
during the analysis.

Thermal decomposition products of ascaridole were identified by gas chromatography-mass 
spectrometry: isoascaridole, 1,2-ethoxy-p-menthane-3-one and 3,4-ethoxy-p-menthane-2-one. The 
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discrepancy between obtained mass spectrum of ascaridole and mass spectra shown in NIST databases 
was found. The dependence of ascaridole signal intensity from temperature of injector and detector and 
from column conditioning was established. These conditions were investigated and optimized.

Key words: ascaridole, singlet oxygen, gas chromatography, gas chromatography-mass spectrometry.
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