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Описаны методика и результаты масс-спектрометрических исследований выхода положительных ионов,

образованных в результате ионизации молекул ксилита электронным ударом. В диапазоне массовых

чисел 10−160Da и в интервале энергий бомбардирующих электронов 5−80 eV исследованы масс-спектры

молекулы ксилита. Основываясь на анализе измеренных масс-спектров, предложена схема фрагментации

молекулы ксилита, которая проиллюстрировала наиболее вероятные каналы образования ионов-фрагментов

при электронном ударе, когда энергия налетающих электронов значительно превышает потенциал ионизации

молекулы. Впервые из энергетических зависимостей эффективных сечений образования ионов при бом-

бардировки электронным ударом определены энергии появления ионов-фрагментов ксилита и исследована

динамика их образования в интервале температур испарения исходного вещества 340−410K. Поведение

температурных зависимостей указывает на то, что процессы образования воды и оксониевых катионов

являются конкурирующими.
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Введение

Ксилит (C5H12O5) относится к многоатомным спир-

там, группа полиолов: этиленгликоль, глицерин, инозит

и сорбит. Это углеводородные спирты, общая формула

которых: R−(OH)n, где R — углеводородный радикал,

а n — число гидроксильных групп в молекуле [1].
Характерной особенностью этих спиртов является то,

что гидроксильные группы присоединены к насыщенным

атомам углерода. Ксилит — естественный пятиугле-

родный сахарозаменитель. Благодаря своим уникальным

свойствам и огромному потенциалу биологического воз-

действия он имеет широкую область применения, а

также является важным промежуточным продуктом в

метаболизме углеводов млекопитающих. Широкое ис-

пользование этого полиола в пищевой промышленности

и медицине делает его распространенным в тканях че-

ловека. Ксилит обладает почти такой же сладостью, как

и сахароза, при более низкой энергоемкости (2.4 против

4.0 cal/g). Это позволяет использовать ксилит в качестве

заменителя сахара в диетических продуктах питания.

Отметим, что ксилит является важным промежуточным

продуктом углеводного обмена в живых организмах [2].
Производство микробных ксилитов является альтерна-

тивным процессом для восстановления сельскохозяй-

ственных отходов [3]. Ксилит — мощный хелатор ионов

металлов, что позволяет легко создавать экологически

безопасные соединения, которые можно использовать

для связывания и секвестра аддитивных ионов метал-

лов. В щелочной среде ксилит обладает способностью

образовывать стабильные металл-ксилитовые комплексы

с некоторыми катионами, например, такими как Cu2+,

Ca2+, Fe2+ [4]. В работах [5,6] показано, что метод масс-

спектрометрии хорошо подходит для определения струк-

туры молекул группы полиолов и для идентификации

альдоновых кислот.

Ранее нами были проведены систематические масс-

спектрометрические исследования представителей по-

лиолов молекул глицерина [7] и сорбитола [8], для

которых предложены схемы фрагментации, иллюстриру-

ющие наиболее вероятные каналы образования ионов-

фрагментов при электронном ударе в случае, когда энер-

гия налетающих электронов значительно превышает

потенциал ионизации молекулы. В работе [1] показано,
что образование оксониевых ионов при фрагментации

полиолов может быть следствием локализации заряда на

атоме кислорода и протекания β-разрыва (по отношению

к гетероатому) молекулярного иона.

В настоящей работе представлены результаты масс-

спектрометрического исследования ионизации молекулы

ксилита электронным ударом в припороговой области

энергий. Следует заметить, что в базе данных NIST [9]
отсутствуют какие-либо данные об энергиях ионизации

и диссоциации молекулы ксилита. Представленные в [9]
масс-спектры измерены при стандартной энергии иони-

зации 70 eV в диапазоне масс 26−135Da, но не указана

температура вещества и условия, при которой эти спек-

тры получены. Поэтому сравнение данных из базы NIST

со спектрами масс, полученными в настоящей работе

возможно только на качественном уровне. Ранее нами

было показано [7], что именно температура испарения

вещества из источника молекулярного пучка является

важным параметром при исследовании процессов фраг-

ментации сложных органических молекул под действием

электронов. Выбранный нами наиболее информатив-

ный масс-спектрометрический метод изучения процес-

са диссоциативной ионизации позволяет в одинаковых

экспериментальных условиях получить полный масс-

спектр исследуемой молекулы, оценить относительный
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вклад каждого диссоциированного фрагмента и измерить

энергетические зависимости сечений образования и в

том числе отдельных фрагментов исследуемых молекул

электронным ударом.

1. Эксперимент

Эксперимент выполнен на вакуумной установке с

безмасляной откачкой [10]. В качестве аналитического

прибора использовался монопольный масс-спектрометр

типа МХ-7304А с модернизированным источником

ионов [11]. Диапазон регистрируемых масс 1−350Dа,

с разрешением по массе не хуже 1M = 1Da. Источник

ионов масс-спектрометра работает в режиме стабилиза-

ции электронного тока и позволяет получать пучки элек-

тронов регулируемой энергии от 5 до 80 eV. Возможны

такие режимы работы источника электронов:

— измерение масс-спектров в режиме с фиксирован-

ной энергией электронов в диапазоне 10−90 eV;

— измерение энергетических зависимостей образо-

вания ионов в режиме плавного изменения энергии

электронов — 5−70 eV, шаг 0.05−1 eV, с настройкой на

определенную массу.

Ток бомбардирующих электронов можно изменять в

пределах 0.05−0.5mA, при этом минимальный разброс

их по энергиям составлял 1E1/2 = 250meV, где 1E —

полная ширина распределения по энергии на половине

высоты максимума. Образованные в результате взаи-

модействия с электронами ионы, разделяются по мас-

сам, детектируются и регистрируются измерительной

системой, в которой имеется цифровая индикация мас-

сового числа частиц и интенсивности, режимы ручной,

циклической и программной разверток спектра масс и

энергии бомбардирующих электронов. Пучок молекул

ксилита формировался с помощью многоканального

эффузионного источника, который позволял создавать

концентрацию исследуемых молекул 1010−1011 сm−3 в

области взаимодействия с электронами. Специальное

устройство с обратной связью обеспечивало высокую

температурную стабилизацию нагрева используемого

вещества в интервале 300−600K. Особое внимание

уделялось калибровке шкал масс и энергий. Для этого в

область взаимодействия направлялся пучок атомов или

молекул, для которых имеются надежные данные. Шкала

масс калибровалась по изотопам Ar, Kr и Xe, а шкала

энергий — по начальному участку сечения ионизации

молекулы N2.

Измерения осуществлялись в два этапа: на первом

этапе исследовались масс-спектры ксилита при разных

энергиях ионизирующих электронов и разных темпера-

турах источника молекулярного пучка, а на втором —

измерялись энергетические зависимости выхода ионов,

образованных в результате столкновений с исследуе-

мыми молекулами в диапазоне энергий налетающих

электронов 5−80 eV.

2. Результаты и их обсуждение

Как известно [12], при столкновении электрона с мно-

гоатомной молекулой может возникать положительный

нестабильный молекулярный ион М+ (материнский),
который затем спонтанно распадается на более про-

стой ион и нейтральный остаток (атом, молекула плюс

электрон). Как правило, наиболее общим направлением

фрагментации сложных молекул при электронном ударе

является простой разрыв связей углеводородного ске-

лета с образованием ионов оксониевого типа, а также

дегидратация молекулярного и фрагментных ионов. На-

личие гидроксильной группы увеличивает вероятность

диссоциативного распада молекул при ионизации элек-

тронным ударом, что обычно приводит к отсутствию в

масс-спектре материнского молекулярного пика М+ [12].
Такая характерная особенность электронной ионизации

многоатомных спиртов наблюдалась нами раньше при

исследовании моносахаридов: пентозы — глицерин и

сорбитол [7,8], гексозы — глюкоза и аскорбиновая

кислота [13,14].
Выбранный нами наиболее информативный масс-

спектрометрический метод изучения процесса диссо-

циативной ионизации электронным ударом позволяет

в одинаковых экспериментальных условиях получить

полный масс-спектр исследуемой молекулы, оценить от-

носительный вклад каждого ионизированного фрагмента

и измерить энергетические зависимости сечений полной

и диссоциативной ионизаций исследуемых молекул элек-

тронным ударом.

Как известно, образование катионов в электронно-

молекулярных столкновениях происходит, когда кинети-

ческая энергия налетающих электронов E больше энер-

гии ионизации материнской молекулы. При достаточно

высоких энергиях электронов такие реакции приводят к

образованию различных заряженных ионов-фрагментов

в соответствии с упрощенной схемой для двухатомной

молекулы AB:

e− + AB → AB+ + 2e−, (1)

→ A+ + B + 2e−, (2)

→ A+ + B− + e−. (3)

Естественно, что для многоатомных молекул число

возможных реакций намного больше, чем для двухатом-

ных [15], но основные направления фрагментации подоб-

ны приведенным выше, т. е. они включают образования

родительского положительного иона (1), ионов фраг-

ментов (2), а также ионной пары — положительного и

отрицательного ионов (3).
Масс-спектр. Ионизация молекулы ксилита связана

с удалением n-электрона, присутствующего в атоме

кислорода, и в электронно-невозбужденном состоянии

заряд и неспаренный электрон локализованы на атоме

кислорода [3,12]. Такая система является нестабильной

поэтому молекулярный ион М+ спонтанно распадается

на фрагменты.
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Рис. 1. Структурная формула молекулы ксилита.
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Рис. 2. Масс-спектр молекулы ксилита, E = 70 eV.

Структурная формула молекулы ксилита показана

на рис. 1. В ней имеются три вершины, связан-

ные с атомом углерода. Если предположить, что пер-

вый ион-фрагмент имеет массу m/z = 31 [CH2OH]+,
то остальные осколочные ионы должны появляться

с интервалами 30Da (ион-фрагмент [CHOH]+), т. е в

масс-спектре интенсивными будут ионы с m/z = 61

[CHOHCH2OH]+, m/z = 91 [CHOHCHOHCH2OH]+,
m/z = 121 [CHOHCHOHCHOHCH2OH]+. Это предпо-

ложение о формировании ионов-фрагментов с малыми

массами подтверждается тем фактом, что, как указы-

валось выше, молекулярный ион C5H12O
+
5 (m/z = 152)

отсутствует в масс-спектре молекулы ксилита, изме-

ренном нами в интервале массовых чисел 10−160Da,

который показан на рис. 2. Далее в соответствии со

структурной формулой (см. рис. 1) общей характеристи-

кой масс-спектра является наличие групп линий, среди

которых выделяются масс-пики, соответствующие ионам

с m/z = 31, 43, 61, 91, 121 и продуктам вторичной

фрагментации осколочных ионов — СО+ (m/z = 28) и

CH+
3 (m/z = 15). Причем наиболее интенсивными пика-

ми при температуре источника молекул ксилита ниже

Tmelt = 366K являются пики в области масс 14−55Da.

Наличие гидроксильных групп ОН в молекуле ксилита

приводит к формированию ионов молекулярной воды

(H2O
+) и гидроксония (H3O

+) с m/z = 18 и 19 соот-

ветственно.

Динамика масс-спектра в диапазоне масс 10−135Dа

с ростом температуры приведена на рис. 3. Здесь мак-

симальная интенсивность в масс-спектре при T = 395K

(см. рис. 3, c) соответствует иону C2H5O
+
2 (m/z = 61),

который является комплиментарным иону CH3O
+

(m/z = 31). Эти ионы образуются при простом раз-

рыве связи С−С молекулы ксилита, при этом заряд

преимущественно локализован на фрагменте с большей

молекулярной массой.
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Рис. 3. Масс-спектр молекулы ксилита при разных темпера-

турах, E = 70 eV.
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Показанные на рис. 3 масс-спектры молекулы ксилита

имеют существенные отличия с изменением температу-

ры. На полученных нами масс-спектрах в интервале масс

m/z = 10−20 резко выделяются пики, соответствующие

молекулам H2O, H3O и ОН, возникающие в резуль-

тате диссоциативной ионизации исходной молекулы,

интенсивность этих пиков существенно изменяется с

увеличением температуры испарения исходного веще-

ства. Кроме того, на начальном участке масс-спектра

нами обнаружены небольшие пики, соответствующие

m/z = 12, 13, возникновение которых, по-видимому,

связано со вторичной фрагментацией осколочных ионов.

Так, при температуре 370K, которая близка темпе-

ратуре плавления ксилита, максимальный пик соот-

ветствует молекулярному иону воды (см. рис. 3, a),
далее с ростом температуры этот пик уменьшается.

При T = 382K максимальным становится пик, соот-

ветствующий иону-фрагменту СН+
3 (см. рис. 3, b), а

при T = 395K (см. рис. 2, c) максимальная интенсив-

ность линий соответствует ионам C2H5O
+
2 (m/z = 61)

и C4H10O
+ (m/z = 74). Как указано выше, эти ионы

образуются при простом разрыве С−С-связи молекулы

ксилита, при этом заряд преимущественно локализован

на фрагменте с большей молекулярной массой, в этом

случае — m/z = 74. Малая вероятность процессов фраг-

ментации, для которых промежуточный однозарядный

молекулярный ион распадается на легкий, заряженный и

тяжелый незаряженный фрагменты, согласно [16], объ-
ясняется тем, что эти процессы имеют более высокую

пороговую энергию, чем процессы с образованием тяже-

лого заряженного и легкого нейтрального фрагментов.

Наличие в масс-спектре тяжелых ионов C3H7O
+
3

(m/z = 91), C4H7O
+
3 (m/z = 103), C4H9O

+
4 (m/z = 121)

и C5H10O
+
4 (m/z = 134) свидетельствует о разрыве

фуранозного кольца (см. рис. 1) в результате таких

процессов:

e− + C5H12O5 → C5H10O
+
4 + H2O

→ C4H9O
+
4 + CH3O

→ C4H7O
+
3 + CH3O + H2O

→ C3H7O
+
3 + CO + H2O + CH3. (4)

Предложенные выше (4) схемы фрагментации поло-

жительных ионов ксилита указывают на сильную де-

композицию молекулы при взаимодействии с электро-

нами, что подтверждается высокой степенью глубины

фрагментации. С другой стороны, исходя из уравне-

ний (4), можно пояснить наличие интенсивных пиков

в масс-спектре, которые соответствуют ионам CH+
3 ,

H2O
+, H3O

+, CO+, CH3O
+, C2H3O

+, C3H5O
+
2 — они

образуют серии пиков с разницей в массе ±1 amu за

счет отщепления атомов водорода от соответствующих

молекул. Отсутствие в масс-спектре пика иона М+ еще

раз подтверждает высказанное выше предположение о

том, что исходная молекула распадается практически в
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Рис. 4. Температурные зависимости образования положитель-

ных ионов-фрагментов.

момент соударения с электроном. Таким образом, моле-

кулярный ион исследуемой молекулы и продукты пер-

вичной диссоциации легко дегидратируются, поскольку

большинство осколочных ионов сформированы при эли-

минировании одной или двух молекул воды. Фрагменты,

образующиеся в результате диссоциативной ионизации

молекулярного иона, кроме [CH3O]+, содержат от 2

до 4 атомов углерода, а также альдегидную группу

[CHO]+.
Температурные зависимости. С целью выяснения

влияния температуры на процесс образования молеку-

лярных ионов фрагментов нами измерены их темпе-

ратурные зависимости для наиболее интенсивных ион-

ных линий в более широком диапазоне температур

T = 340−410K. Эти зависимости представленные на

рис. 4, имеют различный вид и некоторые особенности с

ростом температуры. Как видно, наблюдается сходство

в поведении кривых для ионов Н2О
+ и СН+

3 в начале

измеряемого диапазона их интенсивность максимальная,

затем резкий спад и далее слабый линейный рост.

Что касается температурных зависимостей ионных

фрагментов С2Н5О
+
2 и С4Н10О

+, то для них наблю-

дается почти плавный рост в области T = 355−380K,

затем динамика меняется и при T = 390K начинается

резкий рост интенсивности этих линий. Такое поведение

температурных зависимостей можно объяснить тем, что,

по-видимому, процессы образования воды и оксониевых

катионов являются конкурирующими [17].
Энергетические зависимости. Настроив масс-спек-

трометр на детектирование ионов определенной массы,

измерялись энергетические зависимости относительных

сечений полной и диссоциативной ионизации ионов-

фрагментов молекулы ксилита в интервале энергий

налетающих электронов 5−80 eV с разным шагом по

энергии: в припороговой области 5−20 eV, шаг — 0.2 eV,

а в области 20−80 eV шаг — 1.0 eV. При отключен-

ных потенциалах на отклоняющих электродах масс-
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спектрометра измерялся на коллектор полный (суммар-
ный) ток ионов, образованных в результате ионизации

молекулы ксилита электронами. Таким образом, измере-

на энергетическая зависимость полного относительного

сечения образования положительных ионов молекулы

ксилита (функция ионизации).

Энергетическая зависимость относительного сечения

образования иона C2H5O
+
2 , одного из самых интенсив-

ных в масс-спектре (см. рис. 3, c) показана на рис. 5,

а на вкладке приведен пороговый участок кривой, по

которому определяется энергия появления EAP ионов.

Характерной особенностью данной энергетической за-

висимости является довольно резкий рост сечения у

порога и наличие особенностей в виде небольших из-

ломов. Интересно заметить, что общий ход этой кривой

практически совпадает с энергетической зависимостью

полного сечения образования положительных ионов мо-

лекулы ксилита при ионизации электронным ударом.

Энергетические пороги появления ионов можно опре-

делить двумя основными методами: методом фотоио-

низации (PI) и ионизации электронным ударом (EI).
В основе метода EI лежит определение той энергии

на энергетической зависимости сечения ионизации, на-

чиная с которой сечение отлично от нуля. Точность

определения этой энергии зависит от трех основных

факторов: скорости роста сечения с ростом энергии

бомбардирующих электронов у порога; моноэнергетич-

ности (1E) электронного пучка; точности калибровки

шкалы энергий электронов. Следовательно, для точного

определения порога ионизации к измеренной энерге-

тической зависимости сечения прямой и диссоциатив-

ной ионизации необходимо применить определенную

процедуру, минимизирующую влияние этих факторов.

Нами для определения энергии появления (ионизации)
применялась процедура подгонки измеренной кривой

по методу наименьших квадратов с использованием

алгоритма Levenberg−Marquardt [18]. По этой методике
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Рис. 5. Энергетическая зависимость сечения образования

иона-фрагмента C2H5O
+
2 молекулы ксилита. Вставка: началь-

ный участок кривой (шаг по энергии 0.2 eV).

Энергии появления (EAP) ионов-фрагментов и энергия иониза-

ции (EIE) молекулы ксилита

Ион
Масса иона, Энергия появления

m/z (EAP), eV

C4H9O
+
4 121 11.85± 0.25

C4H7O
+
3 103 12.33± 0.25

C3H7O
+ 91 10.85± 0.25

C4H10O
+ 74 11.78± 0.25

C2H5O
+
2 61 10.85± 0.25

C2H3O
+ 43 11.76± 0.25

CH3O
+ 31 12.57± 0.25

CO+ 28 11.65± 0.25

H3O
+ 19 13.64± 0.25

H2O
+ 18 13.14± 0.25

CH+
3 15 12.97± 0.25

C5H12O
+
5 152 EIE = 10.35± 0.25

для наиболее интенсивных ионов фрагментов молекулы

ксилита нами определены энергии появления (EAP).
Заметим, что в базе данных NIST [9], также как и для

глицерина [7], эти данные отсутствуют. Как отмечено

выше, наиболее интенсивными в масс-спектре являются

ионы-фрагменты с m/z = 31. 43 и 61 (см. рис. 2). Ион

СН3О
+ (m/z = 31) является характерным для спиртов и

всегда присутствует в масс-спектрах спиртов [7]. Обра-
зование иона-фрагмента С2Н3О

+ (m/z = 43) проходит

при элиминировании молекулы воды от иона С2Н5О
+
2

(m/z = 61). Измеренные нами энергии появления ука-

занных фрагментов, а также потенциал ионизации мо-

лекулы ксилита, приведены в таблице. Полученные

значения величин EAP можно объяснить изменением

геометрии и межатомных расстояний в ионизированной

молекуле по сравнению с нейтральной, что приводит к

существенному снижению энергии связи С−С. Форми-

рование иона-фрагмента СН+
3 , по-видимому, происходит

в процессе вторичной диссоциации, сопровождающейся

миграцией протона.

Заключение

В настоящей работе проведены экспериментальные

исследования полной и диссоциативной ионизации мо-

лекулы ксилита электронным ударом. Основываясь на

анализе измеренных масс-спектров, предложена схема

фрагментации молекулы ксилита, которая иллюстри-

рует наиболее вероятные каналы образования ионов-

фрагментов при электронном ударе, когда энергия на-

летающих электронов значительно превышает потен-
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циал ионизации молекулы. Показано, что гигроскопич-

ность ксилита и наличие трех групп гидроксила ОН

в молекуле приводят к формированию значительных

количеств ионов молекулярной воды и гидроксония,

особенно это четко проявляется в диапазоне температур

340−375K. На полученных масс-спектрах максималь-

ную интенсивность имеют масс-пики, соответствующие

ионам C2H5O
+
2 (m/z = 61) и комплиментарному ему

иону CH3O
+ (m/z = 31); показано, что эта пара ионов-

фрагментов образуется при простом разрыве связи С−С

молекулы ксилита, а заряд локализован на фрагменте

с большей молекулярной массой. Измерены энергетиче-

ские зависимости образования ионов-фрагментов, общей

тенденцией которых является резкий рост сечения от

порога процесса до 35 eV. Впервые по пороговому

участку энергетической зависимости эффективного сече-

ния ионизации молекулы ксилита определен потенциал

ионизации, а по пороговым участкам относительных

сечений диссоциативной ионизации определены потен-

циалы появления наиболее интенсивных в масс-спектре

ионов-фрагментов.

Таким образом, можно заключить, что масс-спектро-

метрические исследования полиолов дают исчерпываю-

щую информации об их уникальных свойствах, позволя-

ют оценить степень фрагментации в процессе взаимо-

действия с электронами, определить параметры межмо-

лекулярных связей.
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