Использование углеродного сорбента Hypercarb для ВЭЖХ разделения и масс-спектрометрического определение метил-, этил- и пропилфосфоновой кислоты 
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Согласно Конвенции о запрещении химического оружия (КХО) 1993 года, запрещены производство, накопление и применение химического оружия (ХО), в том числе нервно-паралитических отравляющих веществ (зарина GB, зомана GD, ви-икс VX). Однако проблема контроля содержания этих веществ и особенно продуктов их разложения по-прежнему актуальна, особенно в местах предполагаемого или бывшего производства и хранения, а также в окружающей среде в случае возможного применения ХО [1]. Известно, что фосфорорганические нервно-паралитические отравляющие вещества (ФОВ) при попадании в окружающую среду или организм человека гидролизуются до соответствующих О-алкилалкилфосфоновых кислот, а затем, медленно, до алкилфосфоновых кислот. Продукты разложения ФОВ относительно устойчивые и значительно менее токсичные, чем исходные ОВ и являются маркерами применения, производства или хранения ФОВ [2]. 

Основной проблемой ВЭЖХ-МС определения алкилфосфоновых кислот является слабое удерживание гидрофильных алкилфосфоновых кислот при использовании обращенно-фазных неподвижных фаз. Мы предложили использовать для разделения указанных веществ пористый графитированный углеродный сорбент Hypercarb. В качестве подвижной фазы использовали водный раствор муравьиной кислоты, разделение проводили в градиентном режиме, повышая концентрацию муравьиной кислоты. Перед инжекцией образца уравновешивали колонку, пропуская 4 мл воды, не содержащей муравьиную кислоту; после инжекции ступенчато повышали концентрацию муравьиной кислоты до 0.01-0.5%. Использование градиентного элюирования позволяет существенно увеличить времена удерживания аналитов по сравнению с опубликованными данными. Показано, что k' составляют 4,8-5,6 при использовании в качестве элюента 0,5% раствора муравьиной кислоты, 8,8-15,6 при использовании 0,01% раствора муравьиной кислоты. Установлено, что повышение концентрации муравьиной кислоты в элюенте выше 0,1% и увеличение времени уравновешивания колонки выше 15 минут не приводит к изменению коэффициентов удерживания. В выбранных условиях достигнуто хорошее разделение всех аналитов, разрешение пиков пары метил- и этил- фосфоновых кислот составило 0,94, а пары этил- и пропил- фосфоновых кислот – 1,52. Пределы обнаружения алкилфосфоновых кислот при ВЭЖХ-МС определении в 1.5-2 раза ниже, чем при изократическом элюировании.

Литература

1. Munro B., Talmage S. The Sources, Fate, and Toxicity of Chemical Warfare Agent Degradation Products // Environmental Health Perspectives 1999. Vol. 107, N 12.
P. 933-974.

2. Owens J., Koester C. Quantitative Analysis of Chemical Warfare Agent Degradation Products in Beverages by Liquid Chromatography Tandem Mass Spectrometry // J. Agric. Food Chem. 2009. Vol. 57, N 17. P. 8227–8235.

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда (грант № 14-23-00012).
