


(Выписка из протокола расширенного семинара при дирекции от 20 декабря 

2018 г.) 

 

Присутствовали 28 человек: академик РАН Мясоедов Б.Ф. (РАН), чл.-корр. 

РАН Шпигун О.А. (МГУ им. М.В.Ломоносова), чл.-корр. РАН Колотов В.П. 

(ГЕОХИ РАН), д.х.н. Буряк А.К. (ИФХЭ РАН),  д.х.н.  Ищенко А.А. (МИРЭА-

Российский технологический университет), д.х.н. Кубракова И.В., д.х.н. Федотов 

П.С., д.х.н. Долгоносов А.М., д.х.н. Хамизов Р.Х., д.ф.-м.н. Дементьев В.А., к.ф.-

м.н. Никифоров С.М. (ИОФ РАН), к.ф.-м.н. Симановский Я.О. (ИОФ РАН), к.ф.-

м.н. Ставровский Д.Б. (ИОФ РАН), к.х.н. Ягов В.В., к.г.-м.н. Шилобреева С.Н., 

к.х.н. Широкова В.И., к.х.н. Михайлова А.В., к.х.н. Тютюнник О.А., к.х.н. 

Захарченко Е.А., с.н.с. Иванов А.А., с.н.с. Фабелинский Ю.И. и другие сотрудники 

ГЕОХИ РАН. 

 

Председатель: чл.-корр. РАН Колотов В.П., 

Слушали: доклад Гречникова А.А. по диссертационной работе на тему: 

«Метод лазерной десорбции/ионизации на поверхности кремниевых материалов 

для определения органических соединений», представленной на соискание ученой 

степени доктора химических наук по специальности 02.00.02 – аналитическая 

химия. 

 

Краткое содержание доклада. 

Цель диссертационной работы заключалась в разработке новых подходов и 

научных основ метода лазерной десорбции/ ионизации на поверхности кремниевых 

материалов для высокочувствительного количественного определения летучих 

органических соединений и дальнейшее развитие метода для определения 

нелетучих органических соединений в пробах сложного состава. Основные задачи 

работы включали:  

- теоретическое и экспериментальное исследование основных факторов, 

определяющих эффективность SALDI и разработка на этой основе новых 

теоретических представлений о механизме ионизации. 

 - разработку методов высокочувствительного количественного определения 

летучих органических соединений на основе новых вариантов приборной 

реализации метода, 

- развитие новых методических подходов и инструментальных вариантов 

метода SALDI для количественного определения нелетучих органических 

соединений, 

- исследование путей дальнейшего развития лазерной десорбции/ионизации 

на поверхности кремниевых материалов, позволяющих улучшить метрологические 

характеристики метода и расширить число классов определяемых соединений. 

В докладе рассмотрены основные результаты, полученные при решении 

поставленных задач. Определена роль факторов, влияющих на протекание 



процессов лазерной десорбции/ионизации на поверхности кремниевых материалов: 

морфологии и структуры поверхностного слоя, химического состава поверхности, 

лазерного излучения, давления паров воды, основности аналита. Установлены 

зависимости эффективности ионизации от параметров этих факторов и найдены 

оптимальные значения параметров для определения летучих органических 

соединений.  

На основе полученных экспериментальных данных, численного 

моделирования температуры поверхности при лазерном воздействии и квантово-

химических расчётов предложена модель лазерной десорбции/ионизации с 

переносом протона на поверхности кремниевых материалов.  

Предложены новые кремниевые материалы для использования в качестве 

эмиттеров ионов в условиях лазерной десорбции/ионизации органических 

соединений. Разработаны простые способы формирования активной поверхности 

эмиттеров ионов, обеспечивающие высокую воспроизводимость ионизационных 

свойств материала, а также высокую чувствительность анализа. 

Разработана технология и созданы методы масс-спектрометрического 

определения летучих органических соединений, основанные на сочетании SALDI с 

термодесорбционным методом и газовой хроматографией. Найдены значения 

эффективности ионизации органических соединений. На примере 

фенилалкиламинов изучены закономерности фрагментации ионов.  

Разработаны способы определения лекарственных соединений в моче и 

плазме крови. Продемонстрирована возможность прямого определения содержания 

лекарств в моче без предварительной пробоподготовки при использовании 

сочетания SALDI с термодесорбционым вводом проб. Предложена методика 

определения соединений в плазме крови на основе сочетания SALDI с газовой 

хроматографией. Определены основные аналитические параметры разработанных 

методов при определении фенилалкиламинов и лекарственных соединений – 

чувствительность, воспроизводимость, предел обнаружения, динамический 

диапазон. Достигнутые пределы обнаружения варьируются для различных 

соединений от 2 до 400 пг/мл, что до трех порядков величины ниже, чем при 

использовании стандартных масс-спектрометрических методов с электронной и 

химической ионизацией. 

Предложен подход к on-line анализу газовых сред, основанный на сочетании 

ионного источника SALDI и системы ввода проб с вращающимся шаром. 

Разработан метод определения органических соединений в атмосферном воздухе, 

позволяющий проводить детектирование высокоосновных соединений в воздухе на 

уровне 100 ppt и ниже, а также осуществлять непрерывный контроль химического 

состава атмосферы. Создан генератор микропотока на основе массочувствительных 

кварцевых пьезорезонаторов для непрерывного контроля ионизационных свойств 

эмиттера ионов и в качестве внешнего стандарта при анализе воздуха. 

Расширены возможности метода SALDI для анализа растворов нелетучих 

органических соединений. Разработан способ определения нелетучих соединений, 



основанный на использовании электрораспыления при атмосферном давлении для 

нанесения пробы на кремниевый эмиттер ионов и системы с вращающимся шаром 

для ввода пробы в масс-спектрометр. Оптимизированы условия нанесения и 

анализа пробы, найдены основные аналитические характеристики при определении 

ряда лекарственных веществ. Установлено, что по чувствительности анализа 

разработанный способ не уступает, а для большинства исследованных соединений 

– превосходит стандартный метод ионизации электрораспылением. Показано, что 

метод SALDI совместим с масс-анализатором сверхвысокого разрешения 

«Orbitrap» с прямым вводом ионов.  

Предложены подходы к дальнейшему развитию SALDI, позволяющие 

улучшить метрологические характеристики метода и расширить число классов 

химических соединений, которые можно детектировать с высокой 

чувствительностью: дериватизация молекул соединений с низкой величиной 

основности и дериватизация образующихся в процессе SALDI ионов; лазерная 

десорбция/ионизация в режиме регистрации отрицательно заряженных ионов; 

инициированная лазерным излучением ионизация путем переноса электрона.  

 

После доклада Гречникова А.А. были заданы следующие вопросы: 

 

Иванов А.А. 

Позволяет ли разработанный в диссертации метод определять изомеры 

органических веществ? 

 

Федотов П.С. 

1. Сколько и какие соединения использовались при исследовании факторов, 

определяющих процессы ионизации и десорбции ионов? 

2. В докладе представлены только характеристики разработанных методов и 

способов анализа. Необходимо привести также результаты, достигнутые при 

определении использованных в работе соединений другими масс-

спектрометрическими методами. 

 

Ягов В.В. 

Какова величина порога основности определяемых соединений? Будут ли, 

например, ионизоваться спирты? 

 

Широкова В.И. 

В презентации не хватает иллюстрационного материала, характеризующего 

аналитические возможности метода. Надо добавить таблицы с пределами 

определения, привести воспроизводимость результатов анализа и другие 

аналитические данные.  

 

Хамизов Р.Х. 



Не будут ли возникать проблемы разделения результатов работы после 

защиты диссертации? 

 

Долгоносов А.М. 

Ионизация органических соединений протекает путем протонирования на 

поверхности. Пробовали ли в работе модифицировать поверхность подложки 

сильными неорганическими кислотами? 

 

Мясоедов Б.Ф. 

Сформулируйте по-крупному, что дает разработанный в диссертации подход 

к масс-спектрометрическому определению химических соединений?  

 

Колотов В.П.  

1. В чем преимущества метода SALDI по сравнению с методом MALDI? 

2. Есть ли положительные тенденции в области аналитического 

приборостроения и использования новых научных результатов 

приборостроительными фирмами в нашей стране? 

3. Как оценивалась воспроизводимость результатов? Учитывались ли в 

приведенных значениях погрешности нанесения пробы и погрешности, связанные с 

получением подложки?  

 

При обсуждении работы выступили: 

Чл.-корр. РАН, д.х.н. Шпигун О.А. (МГУ им. М.В. Ломоносова) (рецензент, 

рецензия прилагается). 

Рецензент отметил, что Гречников А.А. является известным специалистом в 

области лазерной масс-спектрометрии, а результаты его исследований могли быть 

оформлены в виде диссертационной работы значительно раньше. 

 В рецензируемой работе предложен ряд принципиально новых подходов, 

позволяющих решить две важнейшие проблемы метода – определение летучих 

органических соединений и реализацию количественного анализа. Представленные 

автором работы научные результаты, положения и рекомендации получены 

соискателем впервые и отличаются несомненной научной новизной.  

К замечаниям общего характера относится неточность употребления в работе 

некоторых терминов аналитической химии. Кроме того, к работе имеется ряд 

замечаний частного характера, изложенных в отзыве. 

Научная новизна, актуальность и практическая значимость полученных 

результатов позволяют считать диссертацию полностью соответствующей 

критериям, предъявляемым к докторским диссертациям. 

 

Проф., д.х.н. Ищенко А.А. (МИРЭА-Российский технологический 

университет) (рецензент, рецензия прилагается). 



 Рецензент подчеркнул актуальность и научную новизну диссертационной 

работы. Полученные результаты представляют большой интерес, вызываемый как 

разработкой теоретических основ метода SALDI, так и практическими аспектами 

масс-спектрометрического анализа различных объектов. Результатом проведенных 

исследований являются принципиально новые теоретические представления о 

механизме лазерной десорбции/ионизации органических соединений на 

поверхности кремниевых материалов. Впечатляющие результаты получены при 

анализе лекарственных соединений и фенилалкиламинов: достигнутые пределы 

обнаружения на два порядка величины ниже, чем при использовании электронной 

и химической ионизации. В целом, работа является хорошим примером 

современной аналитической химии. Работа прошла широкую апробацию: 

результаты исследований многократно докладывались на ведущих российских и 

международных конференциях, в том числе в виде приглашенных пленарных 

докладов. 

К работе имеется ряд замечаний, изложенных в отзыве. 

Замечания носят частный характер и не снижают общую высокую 

положительную оценку диссертационной работы. Работа соответствует всем 

требованиям, предъявляемым к докторским диссертациям, а ее автор, несомненно, 

заслуживает присуждения искомой ученой степени доктора химических наук 

 

Проф., д.х.н. Буряк А.К. (ИФХЭ РАН) (рецензент, рецензия прилагается). 

Рецензент отметил, что развиваемый в диссертационной работе метод 

лазерной десорбции/ионизации на поверхности кремниевых материалов является 

одним из наиболее перспективных подходов к решению проблемы 

высокочувствительного количественного определения органических соединений в 

пробах сложного состава. Рецензируемая диссертационная работа имеет как 

теоретическое, так и практическое значение. Рецензент подчеркнул, что 

разработанные методы получили инструментальную реализацию в виде приборов 

на основе времяпролетных масс-спектрометров, которые обеспечивают до двух 

порядков более высокую чувствительность анализа по сравнению с масс-

анализаторами  с электронной и химической ионизацией. Научная новизна работы 

очевидна: автором разработаны принципиально новые варианты метода SALDI, 

предложена модель, которая описывает процессы ионизации и десорбции ионов на 

поверхности кремниевых материалов, заработаны способы определения 

лекарственных веществ в жидких биологических образцах. 

Оценивая представленный материал в целом, рецензент констатирует, что 

указанные замечания не снижают научной и практической ценности диссертации и 

не влияют на общую положительную оценку представленной работы. Диссертация 

является законченной исследовательской работой, выполненной на высоком 

научном уровне, отвечает паспорту специальности 02.00.02 – аналитическая химия 

и может быть представлена к защите на диссертационном совете. 

 



Академик РАН Мясоедов Б.Ф. отметил разноплановый характер работы. 

Рекомендовал учесть замечания, высказанные в вопросах и при обсуждении 

диссертационной работы и более весомо отразить в докладе аналитические 

характеристики разработанного метода, а также уделить большее внимание его 

приложениям. С учетом замечаний диссертация может быть представлена к защите 

в диссертационном совете ГЕОХИ РАН по аналитической химии. 

 

Член-корр. РАН, д.х.н. Колотов В.П. высказал мнение, что в работе 

гармонично сочетаются экспериментальные исследования и теоретические 

расчеты. Результатом проведенных исследований являются новые теоретические 

представления о механизме процессов ионизации и методы высокочувствительного 

определения широкого круга химических соединений. Рекомендовал 

диссертационную работу к защите. 

 

По итогам обсуждения принято следующее заключение: 

Заключение: диссертационная работа Гречникова А.А. «Метод лазерной 

десорбции/ионизации на поверхности кремниевых материалов для определения 

органических соединений» может быть представлена к защите на диссертационном 

совете Д 002.109.01 в ГЕОХИ РАН. 

 

Постановили: 

1. Диссертационная работа Гречникова А.А. «Метод лазерной 

десорбции/ионизации на поверхности кремниевых материалов для определения 

органических соединений» на соискание ученой степени доктора химических наук 

по специальности 02.00.02 – аналитическая химия выполнена с соблюдением 

требований, предъявляемых к докторским диссертациям. В данной работе 

развивается новое направление лазерной масс-спектрометрии – лазерная 

десорбция/ионизация, активированная кремниевой поверхностью, для определения 

летучих органических соединений. Полученные экспериментальные результаты и 

разработанные теоретические положения можно квалифицировать как научное 

достижение в области аналитической химии, имеющее важное социально-

экономическое значение. Содержание работы соответствует специальности 

02.00.02 – аналитическая химия. 

Актуальность темы. 

Высокочувствительное количественное определение органических 

соединений в пробах сложного состава является одной из наиболее актуальных 

задач аналитической химии и требует применения современных информативных 

методов анализа. Метод лазерной десорбции/ионизации, активируемой 

поверхностью (метод SALDI) является одним из наиболее перспективных подходов 

для решения этой задачи, поскольку отличается высокой чувствительностью, 

селективностью, мягкой ионизацией и простотой исполнения. Однако, 

традиционные варианты SALDI малопригодны для определения 



низкомолекулярных летучих соединений. Введение таких соединений в сферу 

аналитических задач, решаемых с помощью лазерной десорбции/ионизации, 

является важным и актуальным направлением развития метода SALDI.  

Одной из наиболее сложных проблем в методе SALDI является проблема 

низкой воспроизводимости результатов анализа. Трудность количественного 

анализа связана, в первую очередь, с тем, что эффективность ионизации в SALDI 

критическим образом зависит от физико-химического состава поверхности 

эмиттера ионов. Разработка новых подходов, позволяющих проводить 

количественный анализ образцов сложного состава методом SALDI, представляет 

большой практический интерес. 

Актуальной является также задача разработки новых теоретических 

представлений о механизме лазерной десорбции/ионизации органических 

соединений на поверхности кремниевых материалов. Известные из литературы 

модели SALDI, в которых существенная роль в процессе образования ионов 

отводится растворителю и особенностям структуры кремниевой подложки, 

предложены для описания процессов, протекающих при анализе растворов 

аналитов, и не согласуются с данными, полученными при определении летучих 

соединений. 

Разработка новых теоретических и экспериментальных подходов к 

определению летучих соединений открывает перспективы дальнейшего развития 

традиционного для метода SALDI направления - анализа растворов нелетучих 

аналитов. В рамках этого развития можно выделить такие актуальные задачи, как 

создание новых, более эффективных вариантов приборного обеспечения метода; 

улучшение метрологических характеристик метода; расширение числа классов 

химических соединений, которые можно детектировать с высокой 

чувствительностью методом SALDI. 

Научная новизна.  

Установлены зависимости эффективности ионизации органических 

соединений в условиях лазерной десорбции/ионизации на поверхности кремниевых 

материалов от плотности энергии лазерного излучения, давления паров воды в 

ионном источнике масс-спектрометра, молекулярной массы и величины 

основности аналитов в газовой фазе. Найдены оптимальные значения этих 

параметров для определения летучих органических соединений. 

Определена роль факторов, влияющих на протекание процессов лазерной 

десорбции/ионизации на поверхности кремниевых материалов: морфологии 

поверхности и структуры приповерхностного слоя, химического состава 

поверхности, лазерного излучения, паров воды, химических свойств аналита. 

Предложена модель, которая описывает процессы ионизации с переносом протона 

и десорбции ионов. 

Предложены новые эмиттеры ионов и разработаны простые способы их 

формирования, обеспечивающие высокую чувствительность анализа, а также 



однородность и высокую воспроизводимость ионизационных свойств. 

Разработаны методы высокочувствительного количественного определения 

органических соединений, основанные на сочетании лазерной 

десорбции/ионизации на поверхности кремниевых материалов с 

термодесорбционным методом и газовой хроматографией. Определены основные 

аналитические параметры разработанных методов на примере определения ряда 

лекарственных соединений и фенилалкиламинов, изучены закономерности 

фрагментации аналитов.  

Разработан метод определения органических соединений в атмосферном 

воздухе, позволяющий осуществлять непрерывный контроль химического состава 

атмосферы. Создан генератор микропотока паров химических соединений на 

основе массочувствительных кварцевых пьезорезонаторов. 

Разработан способ количественного анализа растворов нелетучих 

органических соединений. Найдены его основные аналитические характеристики 

при определении ряда лекарственных веществ. 

Исследованы новые варианты приборной реализации лазерной 

десорбции/ионизации, активируемой поверхностью, для определения нелетучих 

органических соединений, основанные на сочетании ионного источника SALDI c 

масс-анализаторами типа Q-TOF и «Orbitrap» с прямым вводом ионов. 

Предложены подходы к определению органических соединений с низкой 

величиной основности методом SALDI: дериватизация молекул соединений с 

низкой величиной основности и дериватизация образующихся в процессе SALDI 

ионов; лазерная десорбция/ионизация, активируемая поверхностью, в режиме 

регистрации отрицательно заряженных ионов; инициированная лазерным 

излучением ионизация путем переноса электрона.   

Практическая значимость работы.  

Разработанные масс-спектрометрические методы, основанные на лазерной 

десорбции/ионизации на поверхности кремниевых материалов, применимы для 

высокочувствительного определения и идентификации широкого круга 

химических соединений, которые могут быть переведены в газовую фазу без 

разложения путем нагрева. Методы апробированы для определения лекарственных 

соединений в биологических пробах. Продемонстрирована возможность прямого 

определения содержания лекарств в моче без предварительной пробоподготовки с 

использованием сочетания SALDI с термодесорбционным вводом проб. 

Предложена методика определения соединений в плазме крови на основе 

сочетания SALDI с газовой хроматографией. Достигнутые пределы обнаружения 

варьируются для различных исследованных соединений от 2 до 400 пг/мл, что до 

трех порядков величины ниже, чем при использовании стандартных масс-

спектрометрических методов с электронной и химической ионизацией. 

Разработан метод определения органических соединений в атмосферном 

воздухе, позволяющий осуществлять непрерывный контроль химического состава 

атмосферы и проводить определение высокоосновных загрязнителей в воздухе. 



Предложенный способ определения нелетучих соединений, основанный на 

сочетании ионного источника SALDI c масс-анализатором Q-TOF и системой ввода 

пробы с вращающимся шаром, позволяет проводить количественный анализ 

лекарственных соединений в биологических образцах на уровне 1 пг вещества, 

введенного в прибор. 

Показано, что SALDI является высокочувствительным методом определения 

нитроароматических соединений с пределами обнаружения аналитов до трех 

порядков величины ниже, чем при использовании традиционных масс-

спектрометрических методов. 

Разработанный метод лазерно-индуцированной десорбции/ионизации с 

переносом электрона (LETDI) применим для высокочувствительного масс-

спектрометрического определения металлов и комплексных соединений металлов, 

в том числе, лекарственных препаратов с противоопухолевой активностью, 

комплексов с органическими реагентами и комплексов с биолигандами. По 

эффективности ионизации исследованных комплексных соединений металлов 

метод LETDI превосходит стандартные масс-спектрометрические методы MALDI 

и электрораспылительной ионизации более чем на три порядка величины. 

Достоверность полученных результатов обеспечена использованием 

современного аналитического оборудования, применением в работе различных 

физико-химических методов исследования, созданием действующих приборов, 

реализующих разработанные методы, широкой апробацией работы.  

Личный вклад автора в работы, выполненные в соавторстве и включённые в 

диссертацию, состоит в формировании направления и общей постановке задач, 

разработке подходов к их решению, руководстве или непосредственном участии в 

экспериментальных исследованиях, разработке теоретических решений, анализе, 

интерпретации, обобщении и оформлении полученных результатов.   

Полученные экспериментальные результаты и выводы в полном объеме 

опубликованы в 31 статьях,  рекомендованных ВАК, 25 статей входят в перечень 

рецензируемых научных изданий, входящих в международные системы 

цитирования (WoS, Scopus), и 11 патентах. Диссертация соответствует 

требованиям, предъявляемым к докторским диссертациям, установленным в пп. 9-

11, 13-14 "Положения о присуждении ученых степеней» (Постановление 

Правительства РФ № 842 от 24 сентября 2013 г. в ред. Постановления № 335 от 21 

апреля 2016 г.) 

 2. Рекомендовать диссертационную работу Гречникова А.А. «Метод лазерной 

десорбции/ионизации на поверхности кремниевых материалов для определения 

органических соединений» на соискание ученой степени доктора химических наук 

по специальности 02.00.02 – аналитическая химия к защите на диссертационном 

совете Д 002.109.01 в ГЕОХИ РАН.  
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