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АННОТАЦИЯ

Введение: Řостав летучих органических соединений �ŒŕŘ� в сельскохозяйственных 
продуктах несет в сеŨе инфорųаŽию оŨ их качестве. Řтандартный подход к анализу 
летучих органических соединений предполагает приųенение проŨоподготовки и 
достаточно ресурсо� и вреųязатратных ųетодов хроųатографического разделения сųеси. 
ŗазраŨотанные в последнее вреųя ųетоды ųасс�спектроųетрии с пряųыų вводоų проŨы 
позволяют существенно ускорить и упростить анализ. ŕдин из таких ųетодов предлоŭен 
автораųи данной раŨоты и получил название $3/3, �$WPRVSKHULF 3UHVVXUH /DVHU 3ODVPD 
LRQL]DWLRQ�. ŕсновныų отличиеų рассųатриваеųого ųетода анализа является спосоŨ 
ионизаŽии аналитов� происходящей при атųосферноų давлении под действиеų Śś�
излучения лазерно�индуŽированной плазųы. Ŗреиųущество ųетода состоит в тоų� что 
Ƅффективность форųирования ионов ŒŕŘ превосходит таковую в распространенных 
подходах Ũолее чеų на полтора порядка по ряду соединений и слаŨо зависит от природы 
анализируеųого соединения.

Цель: ŏзучить возųоŭность приųенения нового ųетода ųасс�спектроųетрического 
анализа с пряųыų вводоų проŨы $3/3, для определения конŽентраŽии спиртов и 
кетонов в растительных ųаслах Ũез использования проŨоподготовки� ƄкстракŽии Žелевых 
соединений и хроųатографического разделения.

Материалы и методы: В качестве оŨƁекта исследования использовались оŨразŽы 
растительных ųасел �оливкового� льняного� подсолнечного�� приоŨретенные в локальных 
суперųаркетах. Все оŨразŽы находились в пределах срока годности на протяŭении 
всего Ƅкспериųента. œасс�спектры летучих органических соединений� выделяеųых 
проŨаųи ųасла� регистрировались вреųяпролетныų ųасс�спектроųетроų с рефлектроноų 
и ортогональныų вводоų. ŋля ионизаŽии органических соединений использовалась 
лазерная плазųа� создаваеųая излучениеų иųпульсного 1G:<$*�лазера с длиной волны 
излучения ���� ųкų и длительностью иųпульса ��� нс. ŋля подачи летучих соединений 
виала с проŨой ųасла продувалась потокоų аргона.

Результаты: Впервые с использованиеų ųасс�спектроųетра с пряųыų вводоų проŨы 
иbионизаŽией летучих органических соединений излучениеų лазерной плазųы реализован 
ųетод определения конŽентраŽии спиртов и аŽетона в проŨах растительного ųасла 
вbдиапазоне ��� нг�ųл ȝ �� ųкг�ųл. ŕтносительное стандартное отклонение результатов 
трех параллельных опытов при Ƅтоų не превыſало � �. ŏзųерения проведены для проŨ 
ųасла Ũез проŨоподготовки и хроųатографического разделения� вреųя анализа одной 
проŨы составило ��� с. Ŏарегистрирован слоŭный ųасс�спектр летучих соединений� 
характерный для каŭдого типа ųасла. 

Выводы: œасс�спектроųетрия $3/3, с пряųыų вводоų проŨы� ориентированная на анализ 
ŒŕŘ� позволяет изŨеŭать стадий конŽентрирования и хроųатографического разделения 
сųеси и сократить вреųя анализа при его высокой чувствительности. œетод ųоŭет Ũыть 
использован для ųассовых изųерений оŨразŽов с высокой производительностью. 
Ŗолученные слоŭные ųасс�спектры ŒŕŘ растительных ųасел ųогут Ũыть приųенены для 
определения источников происхоŭдения ųасла и выявления возųоŭных фальсификаŽий. 
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ABSTRACT

Introduction: 7KH FRPSRVLWLRQ RI YRODWLOH RUJDQLF FRPSRXQGV �92&V� LQ DJULFXOWXUDO SURGXFWV 
SURYLGHV LQIRUPDWLRQ DERXW WKHLU TXDOLW\. 7KH VWDQGDUG DSSURDFK WR 92& DQDO\VLV LQYROYHV 
VDPSOH SUHSDUDWLRQ DQG UHVRXUFH� DQG WLPH�LQWHQVLYH FKURPDWRJUDSKLF VHSDUDWLRQ PHWKRGV. 
5HFHQWO\ GHYHORSHG GLUHFW VDPSOH LQWURGXFWLRQ PDVV VSHFWURPHWU\ PHWKRGV VLJQLˉFDQWO\ 
DFFHOHUDWH DQG VLPSOLI\ DQDO\VLV. 2QH VXFK PHWKRG� SURSRVHG E\ WKH DXWKRUV DQG QDPHG 
$3/3, �$WPRVSKHULF 3UHVVXUH /DVHU 3ODVPD ,RQL]DWLRQ�� VWDQGV RXW. 7KH NH\ IHDWXUH RI WKLV 
DQDO\WLFDO PHWKRG LV WKH DQDO\WH LRQL]DWLRQ RFFXUULQJ DW DWPRVSKHULF SUHVVXUH XQGHU 89 
UDGLDWLRQ IURP ODVHU�LQGXFHG SODVPD. 7KH PHWKRG
V DGYDQWDJH OLHV LQ LRQ IRUPDWLRQ HIˉFLHQF\ 
IRU 92&V H[FHHGLQJ WKDW RI FRPPRQ DSSURDFKHV E\ RYHU DQ RUGHU RI D KDOI PDJQLWXGH IRU 
FHUWDLQ FRPSRXQGV� ZLWK PLQLPDO GHSHQGHQFH RQ WKH DQDO\WH
V QDWXUH.

Purpose: 7R LQYHVWLJDWH WKH IHDVLELOLW\ RI XVLQJ WKH QRYHO GLUHFW VDPSOH LQWURGXFWLRQ PDVV 
VSHFWURPHWULF DQDO\VLV PHWKRG $3/3, IRU GHWHUPLQLQJ DOFRKRO DQG NHWRQH FRQFHQWUDWLRQV LQ 
YHJHWDEOH RLOV ZLWKRXW VDPSOH SUHSDUDWLRQ� WDUJHW FRPSRXQG H[WUDFWLRQ� RU FKURPDWRJUDSKLF 
VHSDUDWLRQ.

Materials and Methods: 9HJHWDEOH RLO VDPSOHV �ROLYH� OLQVHHG� VXQˊRZHU� SXUFKDVHG IURP 
ORFDO VXSHUPDUNHWV VHUYHG DV UHVHDUFK REMHFWV. $OO VDPSOHV UHPDLQHG ZLWKLQ WKHLU VKHOI OLIH 
WKURXJKRXW WKH H[SHULPHQW. 0DVV VSHFWUD RI 92&V UHOHDVHG IURP RLO VDPSOHV ZHUH UHFRUGHG 
XVLQJ D UHˊHFWURQ WLPH�RI�ˊLJKW PDVV VSHFWURPHWHU ZLWK RUWKRJRQDO LQMHFWLRQ. /DVHU SODVPD 
JHQHUDWHG E\ D SXOVHG 1G:<$* ODVHU �ZDYHOHQJWK �.�� wP� SXOVH GXUDWLRQ �.� QV� LRQL]HG 
WKH RUJDQLF FRPSRXQGV. 9RODWLOH FRPSRXQGV IURP WKH RLO VDPSOH YLDO ZHUH GHOLYHUHG YLD 
DUJRQ JDV ˊRZ.

Results: )RU WKH ˉUVW WLPH� D PHWKRG ZDV LPSOHPHQWHG XVLQJ D GLUHFW VDPSOH LQWURGXFWLRQ 
PDVV VSHFWURPHWHU ZLWK ODVHU SODVPD UDGLDWLRQ LRQL]DWLRQ RI 92&V WR GHWHUPLQH DOFRKRO DQG 
DFHWRQH FRQFHQWUDWLRQV LQ YHJHWDEOH RLO VDPSOHV DFURVV WKH �.� QJ�P/ ȝ �� wJ�P/ UDQJH. 7KH 
UHODWLYH VWDQGDUG GHYLDWLRQ RI WKUHH SDUDOOHO H[SHULPHQWV GLG QRW H[FHHG ��. 0HDVXUHPHQWV 
ZHUH SHUIRUPHG RQ XQSUHSDUHG RLO VDPSOHV ZLWKRXW FKURPDWRJUDSKLF VHSDUDWLRQ� ZLWK HDFK 
DQDO\VLV WDNLQJ ��� VHFRQGV. &RPSOH[ PDVV VSHFWUD FKDUDFWHULVWLF RI HDFK RLO W\SH ZHUH 
UHFRUGHG.

Conclusion: $3/3, PDVV VSHFWURPHWU\ ZLWK GLUHFW VDPSOH LQWURGXFWLRQ� WDLORUHG IRU 92& 
DQDO\VLV� HOLPLQDWHV FRQFHQWUDWLRQ DQG FKURPDWRJUDSKLF VHSDUDWLRQ VWHSV ZKLOH UHGXFLQJ 
DQDO\VLV WLPH DQG PDLQWDLQLQJ KLJK VHQVLWLYLW\. 7KH PHWKRG VXLWV KLJK�WKURXJKSXW VDPSOH 
PHDVXUHPHQWV. 7KH REWDLQHG FRPSOH[ 92& PDVV VSHFWUD RI YHJHWDEOH RLOV FDQ LGHQWLI\ RLO 
RULJLQV DQG GHWHFW SRWHQWLDO DGXOWHUDWLRQV.
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ВВЕДЕНИЕ

Применение масс-спектрометрии для анализа со-
става, качества и происхождения пищевых продук-
тов — это активно развивающаяся область иссле-
дований. Значительная часть работ в этой области 
посвящена анализу летучих органических соеди-
нений, выделяемых пробами пищевых продуктов 
(Dou et al., 2023; Feng et al., 2024). Эти соединения, 
создающие запах продукта и определяющие его 
привлекательность для человека, несут также важ-
ную информацию о самом продукте. Для получения 
такой информации необходимы масс-спектроме-
трические методы, обеспечивающие регистрацию 
ŔОС с различными свойствами с максимальной 
чувствительностью. Количество различных ŔОС, 
выделяемых пищевыми продуктами, не опреде-
лено, но, по-видимому, оно исчисляется тысячами 
соединений. Для сравнения: количество идентифи-
цированных ŔОС, выделяемых человеком, превы-
шает 2500 (Broza et al., 2015). 

В большинстве работ для анализа ŔОС использу-
ются методы газовой хроматографии — масс-спек-
трометрии в сочетании с различными методами 
экстракции (Yang et al., 2025; 4uintanilla-Casas et 
al., 2025). Эти методы обеспечивают высокую чув-
ствительность и возможность точной идентифи-
кации соединений (Xu et al., 2021; Acquaticci et al., 
2024). Недостатками такого подхода являются дли-
тельное время анализа и селективность по классам 
ŔОС, связанная с пробоподготовкой и применяе-
мым хроматографическим оборудованием. 

Существуют методы МС анализа с прямым вводом 
пробы, которые позволяют избежать применения 
экстракции и хроматографии. Это значительно 
сокращает время анализа, но требует применения 
специальных методов ионизации ŔОС в ионном 
источнике масс-спектрометра с высокой эффек-
тивностью и минимальной фрагментацией сое-
динений. К таким способам ионизации относятся, 
например, ионизация за счет передачи прото-
на — Proton Transfer Reaction, PTR (Dou et al., 2023; 
Reinecke et al., 2023) и Select Ions Flow Tube, SIFT 
(Smith et al., 2025; Langford, 2023), обеспечивающие 
«мягкую» ионизацию органических соединений. 
В методе PTR, одном из наиболее развитых методов 
анализа ŔОС с прямым вводом пробы, источником 
протона в обменных реакциях является ион +3O+. 
Энергия сродства к протону молекулы +2O состав-

ляет 691 кДж/моль, что исключает возможность ре-
гистрации соединений с энергией сродства к про-
тону менее 730 кДж/моль (Lagg et al., 1994; +ansel 
et al., 1995).

Авторами текущего исследования был предложен 
новый способ мягкой ионизации импульсным излу-
чением в области вакуумного ультрафиолета (ВУФ). 
В качестве источника ВУФ-излучения была исполь-
зована плазма, создаваемая импульсным лазер-
ным излучением на поверхности металлической 
мишени. Этот метод ионизации получил название 
Atmospheric Pressure Laser Plasma Ionization-APLPI 
(Пенто и соавт., 2013; Pento et al., 2021). Особенно-
стью лазерной плазмы, создаваемой импульсным 
лазерным излучением на твердой мишени, являет-
ся эффективное преобразование энергии лазерно-
го излучения с длиной волны 1,06 мкм в широкопо-
лосное оптическое излучение. Значительная часть 
энергии излучения такого источника находится 
в спектральном диапазоне с энергией кванта более 
12,6 эВ (в области ВУФ), что достаточно для иони-
зации молекул воды (потенциал ионизации 12,6 
эВ) и любых органических соединений. Ионизован-
ные молекулы Н2О+ выполняют роль естественного 
допанта, соединения, ионы которого являются до-
норами заряда и протонов в обменных реакциях. 
Радикал ОН имеет энергию сродства к протону 593 
кДж/моль, что позволяет расширить класс соедине-
ний, ионизуемых данным методом по сравнению 
с методом PTR (Бухарина и соавт., 2021). Мощное 
ВУФ-излучение лазерной плазмы создает также 
ионы О2

+, N2
+, участвующие в ион-молекулярных ре-

акциях. Преимуществом метода APLPI является вы-
сокая эффективность ионизации при минимальной 
фрагментации органических соединений, а также 
возможность ионизации химических соединений 
различных классов. В сочетании с масс-спектроме-
тром высокого разрешения такой ионный источ-
ник оказывается эффективным при использовании 
для обработки результатов методами машинного 
обучения (Кравец и соавт., 2025). 

Прямой ввод пробы может быть реализован не-
сколькими способами. Возможно испарение жид-
кой пробы для удаления растворителя (матрицы) 
и последующий анализ менее летучих продуктов 
при более сильном нагреве испарителя, как это вы-
полнено для анализа проб крови (Кравец и соавт., 
2022). Возможен анализ ŔОС, выделяемых при ком-
натной температуре твердыми пробами (Тимакова 
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и соавт., 2024). Наконец, наиболее интересен ана-
лиз ŔОС, выделяемых жидкими пробами при ком-
натной температуре — в силу распространенности 
таких материалов и возможности реализации вы-
сокой производительности анализа. 

Процессы ферментации, возникающие при дозре-
вании семян или плодов, хранении и производстве 
растительных масел, существенным образом вли-
яют на содержание в них летучих органических 
соединений. Ũрким примером является уровень 
содержания спиртов, в частности, метанола и эта-
нола, в оливковом масле, произведенном путем 
первого холодного отжима (Plasquy et al., 2021).

Образование спиртов в составе растительных ма-
сел связано с воздействием различных факторов 
при сборе, переработке и хранении сырья и гото-
вого продукта, в частности, с взаимодействием 
нефильтрованного масла с атмосферой в процессе 
хранения. Метанол в основном производится ми-
кроорганизмами, использующими пектиновые со-
единения в качестве источника углерода (Cecchi et 
al., 2021; Procida et al., 2016; Angerosa et al., 1996). 
Ферментация простых сахаров (моносахариды 
и дисахариды) дрожжами приводит к образова-
нию этанола, который, в свою очередь, окисляется 
до уксусной кислоты ацетобактериями (Angerosa et 
al., 1996). Предполагается, что превращение неко-
торых аминокислот ответственно за образование 
некоторых разветвленных альдегидов, спиртов 
и карбоновых кислот. Образование кетонов может 
быть связано с дальнейшим воздействием фер-
ментов на образовавшиеся карбоновые кислоты 
при повышенной температуре, что сигнализирует 
о термическом окислении (Kiritsakis, 1998; Davis & 
McEwan, 2007).

По данным исследования (Garc¯a-9ico et al., 2018) 
содержание спиртов, например, этанола, в каче-
ственном оливковом масле составляет от 1 мкг/
мл до 20 мкг/мл; диапазон обусловлен сорто-
выми особенностями оливок и условиями сбора 
и хранения. Нарушения условий сбора, хранения 
и технологии производства могут привести к по-
вышенным концентрациям спиртов, что изменяет 
органолептические характеристики масла и ухуд-
шает его качество. 

Таким образом, присутствующие в растительных 
маслах спирты и кетоны (ацетон) отражают исто-

рию выработки продукта, и их концентрация и со-
отношение могут быть использованы для оценки 
качества масел и обнаружения возможных фаль-
сификаций. Спирты и кетоны относятся к летучим 
органическим соединениям (ŔОС), то есть хими-
ческим соединениям, имеющим достаточное для 
регистрации при комнатной температуре давле-
ние паров. Информация о составе этих соединений 
может быть использована для анализа состояния 
объекта. В рассматриваемом случае ŔОС представ-
ляют собой сложную смесь, состоящую из паров 
десятков химических соединений, что затрудня-
ет анализ. Определение содержания летучих ор-
ганических соединений обычно проводят путем 
твердофазной экстракции из газовой фазы над об-
разцом растительного масла с последующим ана-
лизом стандартным методом газовой хромато-
графии-масс-спектрометрии (ŌХ-МС). Этот метод 
универсален, но предполагает большие временные 
затраты и достаточно трудоемок. (Агеева и соавт., 
2024; Канина и соавт, 2023; Garc¯a-9ico et al., 2018).

şелью текущего исследования является опреде-
ление возможностей метода APLPI для измере-
ния концентрации этилового и метилового спир-
тов, ацетона в пробах растительных масел путем 
масс-спектрометрического анализа ŔОС, выделяе-
мых пробами при нормальных условиях. В качестве 
объекта исследования используются растительные 
масла без применения пробоподготовки, экстрак-
ции целевых соединений и хроматографического 
разделения. Такой подход позволяет резко снизить 
время анализа, значительно сократить использова-
ние расходных материалов и, как следствие, умень-
шить стоимость анализа. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалы и реагенты

Образцы масел приобретены в локальных супер-
маркетах и представлены следующими наиме-
нованиями: оливковое масло Extra 9irgin, нера-
финированное («Маркет Перекресток»); льняное 
масло холодного отжима («РУССКА»), нерафини-
рованное; подсолнечное масло нерафинированное 
(«Вкусвилл» и «Маркет Перекресток»), подсолнеч-
ное рафинированное и дезодорированное масло 
(«Затея»). Все масла находились в пределах срока 
годности на протяжении всего эксперимента.
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В работе использовали следующие соединения: 
метанол (ООО «Акваметрия» РФ) ХЧ, этанол (ОАО 
«Медхимпром» РФ) 95 �, ацетон («Баум Ŕюкс», 
РФ) ЧДА. В качестве растворителя использовали 
 бидистиллированную воду, приготовленную в ла-
боратории.

Оборудование

Измерения проводились на оборудовании, разра-
ботанном авторами. Схема экспериментальной 
установки по определению содержания спирта 
в маслах приведена на Рисунке 1. Регистрацию 
масс-спектров осуществляли времяпролетным 
масс-спектрометром рефлектроном с ортогональ-
ным вводом ионов из области атмосферного дав-
ления через транспортный квадруполь (MX5311, 
ИАП РАН, г.  Санкт-Петербург) с разрешающей 
способностью 5 � 103 при точности определения 

массы 20 ppm. Ŕазерная плазма создавалась в ка-
мере ионизации (1) на вращающейся металличе-
ской мишени (3) на расстоянии 6 мм от отверстия 
заборника масс-спектрометра (2). Для создания 
плазмы использовалось излучение импульсно-
го Nd:YAG-лазера с диодной накачкой (RL-03/355, 
ООО «ЭŔС-94», Россия) с длительностью импуль-
са 0,5 нс, энергией в импульсе 400 мкДж и длиной 
волны излучения 1,06 мкм. Излучение лазера фо-
кусировалось на поверхность мишени линзой с фо-
кусным расстоянием 50 мм. В камеру через трубку 
(8) подавался чистый аргон («БК Ōрупп», 99,9999). 
Поток аргона 15 см3/с устанавливался регулятором 
потока (7) (AC820FD-LC). Давление в камере всегда 
поддерживалось равным атмосферному, для чего 
избыток аргона сбрасывался через дополнитель-
ный клапан. Для подачи летучих соединений виа-
ла с пробой масла (5) продувалась потоком аргона 
0,2 см3/с через второй регулятор потока (6) (ALICAT 
MC-100SCCM-RD). Далее поток аргона с парами 

Рисунок 1 
Řхеųа ионного источника $3/3,
FiJure 1
$3/3, ,RQ 6RXUFH 'LDJUDP

Ŗриųеžание� � Ȟ каųера ионизаŽии � � Ȟ входное отверстие ųасс�спектроųетра� 
� Ȟ ųеталлическая ųиſень� � Ȟ Ƅлектродвигатель� � Ȟ проŨирка с анализируеųой 
проŨой� �� � Ȟ регуляторы расхода газа�носителя� � Ȟ систеųа подачи газа�носителя.

1ote� � Ȟ LRQL]DWLRQ FKDPEHU� � Ȟ PDVV VSHFWURPHWHU LQOHW� �bȞ PHWDO WDUJHW� � Ȟ HOHFWULF 
PRWRU� � Ȟ WHVW WXEH ZLWK DQDO\]HG VDPSOH� �� � Ȟ FDUULHU JDV ˊRZ UHJXODWRUV� � Ȟ FDUULHU 
JDV VXSSO\ V\VWHP
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летучих соединений смешивался с основным по-
током газов и попадал в камеру, где ионизовал-
ся ВУФ-излучением лазерно-индуцированной 
плазмы. Полученные ионы поступали в заборник 
масс-спектрометра через диафрагму с отверсти-
ем диаметром 200 мкм. Движение ионов в камере 
ионизации обеспечивалось только потоком газа. 
Прошедшие через диафрагму ионы поступали 
в фор-камеру с давлением 2 �/- 0,1 торр, в которой 
создавалось продольное ускоряющее электриче-
ское поле при разности потенциалов между ди-
афрагмой и входным скиммером транспортного 
квадруполя 13 В. Далее ионы через транспортный 
квадруполь при давлении 8 � 10-3 торр и фокусиру-
ющую систему при давлении 5 � 10-5 торр поступа-
ли во времяпролетный масс-анализатор. Точность 
установки потенциалов электродов составляла �/-
10-2 В. Проба масла, камера ионизации и входная 
часть масс-спектрометра находились при комнат-
ной температуре. 

Процедура исследования

Измерения абсолютных концентраций соединений 
требует калибровки масс-спектрометра. Не пред-
ставляет проблем калибровка прибора по потоку 
газового аналита, введенного в прибор, так как со-
временные регуляторы потока газов обеспечивают 
точность 0,5 �. Однако расчет концентрации спир-
тов, растворенных в растительном масле, по кон-
центрации спиртов в газовой фазе над поверхно-
стью масла крайне затруднителен из-за отсутствия 
достаточно точных значений констант Ōенри для 
пар «анализируемое растительное масло — ана-
лизируемый спирт» и коэффициентов диффузии 
спиртов в растительных маслах для тех же пар. 
Поэтому определение содержания спиртов в рас-
тительных маслах проводили методом последова-
тельных стандартных добавок (Золотов, 2002). 

В эксперименте использовались модельные рас-
творы и образцы растительных масел, полученных 
из различных источников. Использовались мо-
дельные растворы двух видов — водные растворы 
спиртов в бидистиллированной воде и растворы 
спиртов в растительном масле. Для анализа во всех 
экспериментах отбирали аликвоту 200 мкл и поме-
щали в стеклянную пробирку 5 (Рисунок 1). Про-
бирку продували аргоном в течении 5 с для того, 
чтобы избежать появления в масс-спектрах пиков 

летучих соединений из воздуха лаборатории. После 
этого пробирку устанавливали в узел ввода проб. 
Поток аргона через пробирку с пробой и поток чи-
стого аргона через камеру ионизации составляли 
0,2 и 15 см3/с соответственно. Ŕетучие органиче-
ские соединения подавались в потоке аргона в зону 
ионизации и детектировались масс-спектроме-
тром. Длительность экспозиции каждой пробы со-
ставляла 200 с. 

Определение содержания летучих органических 
веществ в растительных маслах проводили ме-
тодом последовательных стандартных добавок 
до концентрации аналита в масле от нескольких 
десятых до единиц мкг/мл (Золотов, 2002). Вы-
бор концентрации добавки делали на основании 
предварительного соотношения сигнала анали-
та в модельном растворе (вода) и его приращения 
в исследуемом образце масла при такой же добав-
ке. Анализ одной пробы растительного масла про-
водили один раз. Для повторного масс-спектро-
метрического анализа отбирали из той же партии 
новую аликвоту. Оценка пределов обнаружения 
проводилась на основе 3ɐ-критерия, в качестве хо-
лостого опыта использовали рафинированное под-
солнечное масло. Идентификация пиков соедине-
ния проводилась по сопоставлению значений m/z.

Масс-спектры ŔОС, зарегистрированные при ана-
лизе бидистиллированной воды (А), рафинирован-
ного подсолнечного масла (Б) и масел, полученных 
из разных источников (В–Д), приведены на Рисун-
ке 2. Масс-спектр бидистиллированной воды состо-
ит из ионов вида (Н2О)nН+, где n   2, 3, 4. В масс-спек-
тре рафинированного подсолнечного масла также 
регистрируются только пики протонированных 
водных кластеров, а амплитуды пиков возможных 
ŔОС находятся на уровне фона прибора. Масс-
спектр нерафинированных масел содержит мно-
жество пиков летучих соединений. Ограничение 
в разрешении масс-спектрометра не позволяет 
идентифицировать все соединения, но используя 
метод добавок легко определить пики этилового 
и метилового спиртов, а также ацетона. Как видно 
из Рисунка 2, эти соединения присутствуют в раз-
личных концентрациях во всех образцах нерафи-
нированных масел, а амплитуда пиков достаточна 
для уверенной регистрации соединений. 

Воспроизводимость результатов обеспечивалась 
контролем амплитуд пиков кластеров воды (Рису-
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Рисунок � 
œасс�спектры� зарегистрированные при анализе
FiJure �
0DVV 6SHFWUD 5HFRUGHG GXULQJ $QDO\VLV

Ŗриųеžание� Ň Ȟ Ũидистиллированная вода� растительные ųасла: ň Ȟ подсолнечное рафи�
нированное дезодорированное mŎатея}� В Ȟ оливковое mœаркет Ŗерекресток}� Ŋ Ȟ льняное 
mŗŚŘŘőŇ}� ŋ Ȟ подсолнечное mВкусвилл}

Note: $ Ȟ ELGLVWLOOHG ZDWHU� YHJHWDEOH RLOV: % Ȟ UHˉQHG GHRGRUL]HG VXQˊRZHU RLO �=DWH\D��  
& Ȟ ROLYH RLO �0DUNHW 3HUHNUHVWRN�� * Ȟ ˊD[VHHG RLO �5866.$�� ' Ȟ VXQˊRZHU RLO �9NXV9LOO�
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нок 2), который проводился перед каждым измере-
нием. При снижении амплитуды пиков кластеров 
воды более чем на 5 � проводилась чистка входно-
го тракта масс-спектрометра. 

РЕЗУЛţТАТЫ

Линейность зависимости и метод добавок

Возможности метода для определения концентра-
ции ŔОС над поверхностью раствора были про-
верены на модельных растворах аналитов в воде 
Рисунок 3 А. Результаты анализа показали, что за-
висимость амплитуды пика >M�+@+ от концентрации 
метанола в водном растворе (градуировочные за-
висимости) линейны на всем диапазоне определяе-
мых концентраций (около двух порядков), а относи-
тельное стандартное отклонение не превышало 5 � 
(n   3). Для всех аналитов также построены градуи-
ровочные зависимости в модельных растворах. 

Для проверки линейности зависимости в реальных 
объектах и учета влияния матричных эффектов ис-

пользовали различные типы растительных масел 
с добавками метанола, этанола и ацетона. В ка-
честве основных диагностических ионов для ме-
тилового спирта были выбраны >M�+@+ m/z 33,034 
и >M�+3O@+ m/z 51,044, а для этилового — >M�+@+ 
m/z 47,049 и >M�+3O@+ m/z 65,060. Пик иона >M�+@+ 

в масс-спектре характеризуется меньшей возмож-
ностью масс-спектрометрических интерференций, 
а пик >M�+3O@+ выше по уровню сигнала в несколько 
раз. На Рисунке 3 Б приведена концентрационная 
зависимость для раствора метанола в оливковом 
масле и представлен графический способ определе-
ния концентрации метанола методом стандартных 
добавок на основании масс-спектрометрических 
данных, полученных методом APLPI. В качестве ди-
агностического иона был использован ион >M�+@+. 
Относительное стандартное отклонение между 
тремя параллельными опытами, как и в модельных 
растворах, не превышало 5 �. Видно, что рост уровня 
сигнала прямо пропорционален количеству введен-
ной добавки метанола. На основании построенной 
зависимости концентрация метанола в оливковом 
масле находится на уровне 2,2 мкг/мл. Результаты 
всех измерений приведены в Таблице 1.

Рисунок �
Ŋрадуировочные зависиųости ųетанола в воде
FiJure �
&DOLEUDWLRQ &XUYHV IRU 0HWKDQRO LQ :DWHU

Ŗриųеžание� Ň Ȟ градуировочная зависиųость ųетанола в воде. Ňналитический пик >0 � +@�� ň Ȟ графическая интерпретаŽия 
ųетода последовательных стандартных доŨавок для определения конŽентраŽии ųетанола в оливковоų ųасле mœаркет Ŗе�
рекресток} �&[�� где 6[ Ȟ сигнал ųетанола в ųасле по диагностическоųу иону >0 � +@�� а 6[�Q Ȟ уровень сигнала в ųасле вųесте 
с доŨавкой ųетанола �ȝ�

1ote� $ Ȟ FDOLEUDWLRQ GHSHQGHQFH RI PHWKDQRO LQ ZDWHU. $QDO\WLFDO SHDN >0 � +@�� % Ȟ JUDSKLFDO LQWHUSUHWDWLRQ RI WKH PHWKRG RI 
VXFFHVVLYH VWDQGDUG DGGLWLRQV IRU GHWHUPLQLQJ WKH FRQFHQWUDWLRQ RI PHWKDQRO LQ ROLYH RLO Ȣ0DUNHW 3HUHNUHVWRNȣ �&[�� ZKHUH 6[ LV WKH 
VLJQDO RI PHWKDQRO LQ RLO IRU WKH GLDJQRVWLF LRQ >0 � +@�� DQG 6[�Q LV WKH VLJQDO OHYHO LQ RLO WRJHWKHU ZLWK WKH DGGLWLRQ RI PHWKDQRO 
�ȝ�
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Возможная ошибка в определении концентрации 
связана с фоном прибора. Для контроля фона был 
получен масс-спектр дезодорированного под-
солнечного масла. Относительное стандартное 
отклонение величины фонового сигнала на мас-
сах (33,034; 51,044; 47,049; 65,060; 59,049; 77,066) 
не превышало 1–3 �.

Выбранный способ ионизации основан на реак-
циях обмена протоном между протонодонор-
ным соединением и регистрируемой молекулой 
ŔОС. В нашем случае донором протона является 
ион Н2О+, создаваемый ВУФ-излучением. Так как 
количество ионов-доноров конечно, концентра-
ционная зависимость может отклоняться от ли-
нейной при увеличении концентрации аналита. 
Второй причиной отклонения от линейности мо-
жет быть реакция передачи протона между ана-
литами, имеющими различную энергию сродства 
к протону. На модельных растворах было оценено 
влияние совместного присутствия спиртов (мета-

нол и этанол) на аналитический сигнал. На Рисун-
ке 4 А приведены градуировочные зависимости 
для определения концентрации метанола по двум 
диагностическим пикам в водном растворе, со-
держащем этанол. В реальных образцах совмест-
ное определение метанола и этанола проведено 
в подсолнечном нерафинированном масле. Кон-
центрация метанола и этанола в нем составила 
0,12 и 0,06 мкг/мл соответственно. Ōрадуировоч-
ные зависимости для метода стандартных добавок 
по протонированным и акватированным пикам 
спиртов в масле приведены на Рисунке 4 Б. Уста-
новлено, что в пределах измеряемого нами диапа-
зона концентраций присутствие нескольких спир-
тов в пробе не оказывает влияния на величину их 
аналитического сигнала. В Таблице 1 приведены 
результаты всех экспериментов по определению 
спиртов и ацетона в растительных маслах.

Рисунок �
Ŋрадуировочные зависиųости совųестного определения Ƅтанола и ųетанола
FiJure �
&DOLEUDWLRQ &XUYHV IRU WKH 6LPXOWDQHRXV 'HWHUPLQDWLRQ RI (WKDQRO DQG 0HWKDQRO

Ŗриųеžание. Ň Ȟ градуировочные зависиųости для определения конŽентраŽии ųетанола по характеристическиų ионаų >0 
� +@� и >0 � +�2@� в индивидуальных водных растворах и из раствора� содерŭащего Ƅтанол� ň Ȟ ųетод доŨавок в подсолнеч�
ноų ųасле mœаркет Ŗерекресток} при совųестноų определении Ƅтанола и ųетанола: � Ȟ Ƅтанол >0 � +�2@�� � Ȟ ųетанол >0 � 
H�2@�� � Ȟ Ƅтанол >0 � +@�� � Ȟ ųетанол >0�+@�

Note. $ Ȟ FDOLEUDWLRQ FXUYHV IRU GHWHUPLQLQJ WKH FRQFHQWUDWLRQ RI PHWKDQRO E\ WKH FKDUDFWHULVWLF LRQV >0 � +@� DQG >0 � +�2@� 
LQ LQGLYLGXDO DTXHRXV VROXWLRQV DQG IURP D VROXWLRQ FRQWDLQLQJ HWKDQRO� % Ȟ WKH 0DUNHW 3HUHNUHVWRN PHWKRG RI DGGLWLYHV LQ 
VXQˊRZHU RLO IRU WKH MRLQW GHWHUPLQDWLRQ RI HWKDQRO DQG PHWKDQRO: � Ȟ HWKDQRO >0 � +�2@�� � Ȟ PHWKDQRO >0 � +�2@�� � Ȟ HWKDQRO 
>0 � +@�� � Ȟ PHWKDQRO >0 � +@�
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛţТАТОВ

Впервые проведенный эксперимент по примене-
нию метода APLPI для определения концентрации 
спиртов и ацетона в пробах растительных масел 
показал, что данный метод позволяет определять 
концентрации метилового и этилового спирта 
в пределах от сотых мкг/мл для метанола и этанола 
до 20 мкг/мл и ацетона от нескольких сотых мкг/мл 
до 10 мкг/мл. Минимальная концентрация опреде-
ляется фоновым масс-спектром, полученным для 
дезодорированного масла. Эта концентрация со-
ставляет 0,027 мкг/мл по метанолу, 0,0004 мкг/мл 
для этанола и 0,026 мкг/мл для ацетона, что в не-
сколько раз превышает концентрации данных со-
единений, определенные методом APLPI в образ-
цах нерафинированных растительных масел. Такие 
низкие пределы обнаружения позволяют измерять 
содержание спирта также и в дезодорированном 
масле. Максимально измеряемая данным методом 
концентрация превышает диапазон концентраций, 
известный для растительных масел из литератур-
ных источников (Garc¯a-9ico et al., 2018; Kiritsakis, 
1998; Gomez-Coca et al., 2014). 

Измеренная методом APLPI концентрация ме-
тилового спирта в оливковом масле (Таблица 1)  
2,2 мкг/мл (2,02 мг/кг) соответствует диапазону 

концентраций 1,3–9,43 мг/кг, определенному в ра-
боте (Gomez-Coca et al., 2014) для масел из различ-
ных провинций Испании, и не выходит за диапа-
зон измерений. Концентрация этилового спирта 
для образцов оливкового масла близка к концен-
трации метанола и находится в диапазоне 0,12–
12,93 мг/кг со средним значением 2,1 мг/кг. (Garc¯a-
9ico et al., 2018). Несколько большие концентрации 
этанола получены в работе (Ghorbel et al., 2025): 
2,61 (1,19ɕ3,18) мг/кг для нерафинированного 
оливкового масла холодного отжима (9irgin olive 
oil) и 9,77 (2,70ɕ15,00) мг/кг для нерафинирован-
ного оливкового масла холодного отжима высшего 
качества (Extra virgin olive oil). Такие концентрации 
также не представляют трудностей для измерения 
методом APLPI. 

Возможно детектирование нескольких аналитов 
одновременно в одной пробе в указанном диапа-
зоне концентраций. Наличие нескольких аналитов 
не влияет на точность и диапазон измеряемых кон-
центраций в указанных пределах. Относительное 
стандартное отклонение для всех опытов не пре-
вышает 5 �.

Достоинством метода APLPI является минималь-
ное время анализа одного образца. В аналитиче-
ских методах это время складывается из нагрева 

Таблица 1 
ŗезультаты изųерения конŽентраŽий спиртов и аŽетона в растительных ųаслах 
TaEle 1
5HVXOWV RI 0HDVXULQJ $OFRKRO DQG $FHWRQH &RQFHQWUDWLRQV LQ 9HJHWDEOH 2LOV

Масло Аналит� диагностический 
ион

Чувствительность� 
counts � �мкг�мл� R� RSD� � 

�n   ��
Содержание  

аналита� мкг�мл

ŕливковое
mœаркет Ŗерекре�
сток}

œетанол
>0 � +@�

>0 � +�2@�
��� � ���

��� � ���
������
������

���
���

���

Œьняное
mŗŚŘŘőŇ}

Этанол
>0 � +@�

>0 � +�2@�
��� � ���

��� � ���
������
������

���
���

���

Ŗодсолнечное
mВкусвилл}

ŇŽетон
>0 � +@�

>0 � +�2@�
��� � ���

��� � ���
������
������

���
���

���

Ŗодсолнечное
mœаркет Ŗерекре�
сток}

œетанол
>0 � +@�

>0 � +�2@�

Этанол
>0 � +@�

>0 � +�2@�

��� � ���

��� � ��� 

��� � ���

��� � ���

������
������

������
1

���
���

���
���

����

����
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пробы и выдерживания при нужной температуре 
до установления равновесия, времени на хромато-
графический анализ и может занимать более часа 
для подготовки и анализа одной пробы (Gomez-
Coca et al., 2014). Наиболее чувствительный ме-
тод определения ŔОС — газовая хроматографи-
я-масс-спектрометрия — требует значительного 
времени на анализ одного образца, которое опре-
деляется процессом пробоподготовки и собственно 
временем анализа. В сумме это время составляет 
десятки минут на один образец. В нашем методе 
проба анализируется в состоянии «как она есть», 
без каких-либо предварительных манипуляций. 
Исключение хроматографии и пробоподготовки, 
реализованное в методе APLPI, резко сокращает 
время анализа. Достигнутое при потоковых изме-
рениях время на один образец порядка 200 с по-
зволяет проводить массовые измерения на одном 
приборе. Так как полученные концентрационные 
зависимости линейны, то для определения концен-
трации достаточно двух измерений — чистой про-
бы и пробы с добавлением регистрируемого соеди-
нения, объем которой определяется по результатам 
первого измерения. 

Возможности метода не исчерпываются опреде-
лением концентрации спиртов. Используемое для 
ионизации ВУФ-излучение ионизует не только мо-
лекулы воды, но и молекулярный кислород и азот. 
Полученные ионы инициируют реакции, приводя-
щие к расширению диапазона регистрируемых со-
единений. Как видно из Рисунка 2, спектр летучих 
органических соединений, выделяемых пробами 
масел, достаточно сложен и обладает выраженной 
характеристичностью. Его можно рассматривать 
как «образ» данного типа масла и использовать 
для определения источника происхождения про-
дукта или выявления возможной фальсификации 
продукции (Кравец и соавт., 2025). Эта задача мо-
жет быть решена методами машинного обучения, 
но для ее реализации требуется создание базы дан-
ных, содержащей значительное число масс-спек-
тров различных образцов масел (Feng et al., 2024). 

Метод APLPI может быть использован для ана-
лиза широкого круга жидких и сухих продуктов. 

Наиболее проста реализация метода при анали-
зе различных водных растворов, жиров и масел, 
не содержащих значительного количества легких 
спиртов и других летучих растворителей. Избыток 
этилового спирта, например при анализе вин, вы-
зывает процессы конкуренции в ионном источни-
ке, что приводит к искажению результатов анализа 
выделяемых продуктом ŔОС. Аналогичная ситу-
ация возникает при анализе ароматизированных 
образцов чая и кофе. Наличие ароматизаторов лег-
ко определяется, но их присутствие скрывает ис-
тинное происхождение и сорт продукта.

Этот недостаток может быть устранен путем под-
бора расхода газа-носителя и использования 
масс-спектрометров с высоким разрешением и бо-
лее совершенной системой транспортировки ионов 
из ионного источника. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Масс-спектрометрия с прямым вводом пробы 
и ионизацией летучих органических соединений 
излучением лазерной плазмы впервые успешно 
применена для определения концентрации спир-
тов и ацетона в растительных маслах. Прямой ввод 
пробы позволяет избежать стадий концентрирова-
ния и хроматографического разделения смеси ле-
тучих органических соединений и сократить время 
анализа. Высокая чувствительность, реализуемая 
за счет использования для ионизации ультрафио-
летового излучения лазерной плазмы, обеспечива-
ет возможность измерения концентрации спиртов 
и ацетона в диапазоне от нескольких сотых мкг/мл 
до десятков мкг/мл в зависимости от типа расти-
тельного масла. Относительное стандартное откло-
нение трех параллельных опытов при этом не пре-
вышало 5 �. Метод может быть использован для 
массовых измерений образцов с высокой произ-
водительностью. Дальнейшие исследования пред-
полагают тестирование метода на более широком 
наборе образцов и в перспективе — создание базы 
масс-спектров растительных масел.
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