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Проведено мас-спектрометричнi дослiдження виходу позитив-
них iонiв, утворених внаслiдок iонiзацiї електронним ударом
молекули етиленглiколю в газовiй фазi. З кривих ефективно-
стi iонiзацiї отримано енергiю iонiзацiї молекули i енергiї по-
яви основних фрагментних iонiв. Експериментально визначено
значення енергiї iонiзацiї для молекули С2H6O2, яке становить
10,21 ± 0,25 еВ. Для основних фрагментних iонiв з m/z = 31,
33 i 29 експериментально знайденi значення енергiй появи ста-
новлять 11,13 ± 0,25, 10,56 ± 0,25 i 17,79 ± 0,25 еВ вiдповiдно.

1. Вступ

Великий iнтерес до вивчення процесiв взаємодiї по-
вiльних електронiв з молекулами спиртiв виклика-
ний, насамперед, їх широким промисловим викори-
станням. Крiм того, вiдкриття таких молекул у мiж-
зоряному просторi i в атмосферах планет [1–3] ви-
кликає зацiкавлення з точки зору фундаментальної
науки в питаннях походження i радiацiйної стiйкостi
органiчних речовин, а також важливiстю цих проце-
сiв для розумiння радiацiйного пошкодження бiологi-
чних об’єктiв [4]. Найбiльша кiлькiсть дослiджень [5,
6] процесiв взаємодiї електронiв з молекулами спиртiв
стосується метанолу (CH3OH), етанолу (С2H5OH),
пропанолу (C3H7OH), бутанолу (С4Н9OH) i алильно-
го спирту (С3Н5OH). Дисоцiативну iонiзацiю спиртiв
пiд дiєю електронного удару детально вивчали в ро-
ботах [7, 8]. Для всiх дослiджуваних спиртiв спосте-
рiгали такi групи iонних фрагментiв Hy, CHy, CxHy,
CHyO i CxHyO, де x i y можуть мати рiзнi значення.

У данiй роботi представлено результати мас-
спектрометричного дослiдження процесiв дисоцiа-
тивної iонiзацiї молекули етиленглiколю повiльни-
ми електронами. Незважаючи на досить велике про-

мислове значення цього представника двохатомних
спиртiв, серед робiт по вивченню взаємодiї електро-
нiв рiзних енергiй з молекулами спиртiв практично
вiдсутнi роботи з дослiдження молекули етиленглi-
колю методом мас-спектрометрiї електронного удару
– найбiльш поширеного методу iонiзацiї в сучасних
мас-спектрометрах. Основними перевагами цього ме-
тоду є надiйнiсть i унiверсальнiсть. Крiм того, в iсну-
ючих комп’ютерних бiблiотеках мас-спектрiв (Wiley
i NIST) наводяться в ролi рекомендованих спектри,
отриманi пiд дiєю електронного удару.

2. Експеримент

Експеримент виконано на установцi з безмасляною
вiдкачкою залишкових газiв. Як аналiтичний при-
лад використано монопольний мас-спектрометр МХ-
7304А [9] з цифровою iндикацiєю масового числа i iн-
тенсивностi пiкiв утворених iонiв, режимами ручної,
циклiчної i програмної розгорток спектрa мас i енер-
гiй iонiзуючих електронiв. Детальнiший опис експе-
рименту можна знайти в [10], а в цiй роботi лише
зупинимось на його основних моментах. Пучок до-
слiджуваних молекул формувався за допомогою ба-
гатоканального джерела ефузiйного типу, яке забез-
печувало концентрацiю молекул в областi взаємодiї з
пучком електронiв в межах 1010–1011 см−3. Джере-
ло iонiв з електронною iонiзацiєю працювало в режи-
мi стабiлiзацiї електронного струму i дозволяло отри-
мувати пучки електронiв з фiксованою енергiєю при
струмах 0,5–1,5 мА i розкидом по енергiях ΔЕ = 500
меВ. Калiбрування шкали мас проведено на пучках
Ar i Xe, а шкали енергiй електронного пучка – за по-
чатковою дiлянкою перерiзу iонiзацiї атома Kr. На
основi експериментально вимiряних залежностей пе-
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рерiзу iонiзацiї вiд енергiї iонiзуючих електронiв було
визначено енергiї появи основних фрагментiв молеку-
ли етиленглiколю. Експеримент складався з двох ча-
стин: у першiй – проведено вимiрювання мас-спектрiв
в дiапазонi мас 0–80 а.о.м. при енергiях iонiзацiї Ei =
20–100 еВ, у другiй – дослiджено енергетичнi зале-
жностi вiдносних перерiзiв дисоцiативної iонiзацiї в
дiапазонi енергiй iонiзуючих електронiв 5–40 еВ.

3. Обговорення результатiв

При iонiзацiї молекули етиленглiколю (С2Н6О2) еле-
ктронами утворюється певна кiлькiсть позитивних iо-
нiв, яка зростає зi збiльшенням енергiї iонiзуючих
електронiв. На рис. 1 показано мас-спектри позитив-
них iонiв, якi було отримано при рiзних енергiях еле-
ктронiв. Як видно з рисунка, спостерiгається змiна
глибини фрагментацiї вихiдної молекули, яка суттєво
залежить вiд енергiї бомбардуючих електронiв. Так,
при енергiї iонiзуючих електронiв 30 еВ (рис. 1,а) у
спектрi найбiльшу iнтенсивнiсть мають два пiки, що
вiдповiдають iонам-фрагментам з m/z = 31 i m/z =
33, iншi фрагментнi iони мають iнтенсивнiсть мен-
шу за 3% вiд iнтенсивностi основного пiка m/z =
31. Це дозволяє зробити висновок, що найбiльш ефе-
ктивними каналами фрагментацiї молекули С2Н6О2

є канали з утворенням iонiв з m/z = 31 i m/z =
33. У мас-спектрi при енергiї електронiв Ei = 70 еВ
(див. рис. 1,с) спостерiгається збiльшення iнтенсивно-
стi пiкiв, що вiдповiдають рiзним iонам-фрагментам.
Збiльшення внутрiшньої енергiї молекулярного iона
приводить до ускладнення мас-спектра i появи фра-
гментiв, утворених як за рахунок його прямого роз-
паду, так i в результатi дисоцiацiї первинних уламкiв
з надлишковою енергiєю, тобто вторинної дисоцiацiї.
Зауважимо, що цей мас-спектр (рис. 1,с) є подiбним
до стандартного мас-спектра NIST [11].

Зупинимося бiльш детально на описi процесу фра-
гментацiї. Як вiдомо з [12], характер фрагментацiї
спиртiв пiд дiєю електронiв зумовлений локалiза-
цiєю катiон-радикального центра на гетероатомi. На-
явнiсть гiдроксильної групи приводить до знижен-
ня енергiї iонiзацiї таких сполук порiвняно з алка-
нами з такою ж довжиною вуглецевого скелета, при
цьому зменшується iнтенсивнiсть пiка молекулярно-
го iона М+ (для прикладу можна порiвняти енергiї
iонiзацiї М+ етану (Ei = 11,52 ± 0,04 еВ), етилово-
го спирту (Ei = 10,48 ± 0,07 еВ) i етиленглiколю
(Ei = 10,16 еВ) [11].

Нами вимiряно енергiї появи (Eap) основних iонiв,
що утворюються внаслiдок дисоцiативної iонiзацiї мо-

Рис. 1. Мас-спектри молекули етиленглiколю при енергiї iонi-
зуючих електронiв: а – 30 еВ; b – 50 еВ; с – 70 еВ; температура
джерела молекул 350 К

лекули етиленглiколю, з вiдношенням маси до заряду
(m/z ) 62, 44, 43, 33, 31 i 29, якi пiдсумованi у табли-
цi. На рис. 2 наведено функцiї дисоцiативної iонiзацiї
для основних фрагментiв дослiджуваної молекули, за
якими при використаннi методики, розробленої i за-
пропонованої в роботах групи Т. Мерка [16], було ви-
значено енергiї появи даних фрагментiв.

Розглянемо iмовiрнi схеми утворення основних
фрагментiв молекули етиленглiколю пiд дiєю еле-
ктронного удару, а також експериментально визна-
ченi енергiї появи їх у спектрi.

Область молекулярного iона – m/z = 62. У мас-
спектрi етиленглiколю, вимiряному при енергiї iонi-
зуючих електронiв 50 еВ (рис. 1,b), iнтенсивнiсть пi-
ка молекулярного iона М+ (С2Н6О+

2 , m/z = 62) ду-
же слабка i становить лише 4 % вiд найiнтенсивнiшо-
го пiка у мас-спектрi, який належить iону CH3O+ з
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Коротка характеристика фрагментiв молекули етиленглiколю у мас-спектрi

Брутто-формула Молекулярна маса Вiдносна iнтенсивнiсть у спектрi, Eap, еВ (нашi данi) Eap, еВ NIST [11]
фрагментного iона фрагментного iона, m/z %, при Ei = 50 еВ

СH3
+ 15 22,5 16,04 ± 0,25

СНО+ 29 13,4 17,79 ± 0,25
CH3O+ 31 100 13,25 ± 0,25 12,5 ± 0,15

11,13 ± 0,25 11,12 ± 0,05
СН5О+ 33 36,6 10,56 ± 0,25 10,7 ± 0,1
С2Н3О+ 43 9,3 12,17 ± 0,25
С2Н4О+ 44 3,4 15,49 ± 0,25
С2Н5О+ 45 5,9 12,41 ± 0,25
С2Н6О+

2 62 4 10,21 ± 0,25

Рис. 2. Кривi ефективностi iонiзацiї для молекулярного i фрагментних iонiв молекули етиленглiколю у припороговiй областi
енергiй (стрiлками вiдображено енергiї їх появи)

m/z = 31. Така слабка iнтенсивнiсть пiка М+ зумов-
лена його нестабiльнiстю, що приводить до його ди-
соцiацiї. Вiдомо, що перший потенцiал iонiзацiї у мо-
лекулах спиртiв зумовлений елiмiнацiєю n-електрона
атома кисню [17], тобто нестабiльнiсть М+· етилен-
глiколю, яка вiдображається низькою iнтенсивнiстю
даного пiка у мас-спектрi, викликана процесами фра-
гментацiї, iнiцiйованими iонiзованою гiдроксильною

групою. Енергiя iонiзацiї молекули етиленглiколю за
нашими розрахунками становить 10,21 ± 0,25 еВ
(див. табл. 1). Слiд вiдзначити, що у випадку спир-
тiв утворення мiжмолекулярного водневого зв’язку
може привести до появи в спектрi пiкiв iонiв МН+

[17], iнтенсивнiсть яких перевищує iнтенсивнiсть пер-
шого iзотопного пiка [М+1]+. У наших спектрах iо-
ни МН+ не спостерiгалися, таким чином мiжмолеку-
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лярний водневий зв’язок не впливає на отриманi в
умовах нашого експерименту результати. Фрагмент з
m/z = 61 вiдповiдає вiдриву атома водню вiд моле-
кулярного iона. Слабка iнтенсивнiсть сигналу цього
iона у мас-спектрi не дає можливостi визначити енер-
гiю його появи.

Група iонiв з m/z = 43, 44, 45. Ця група фрагмен-
тiв у спектрi вiдповiдає такому важливому напрямку
розпаду молекулярного iона етиленглiколю, як елi-
мiнування молекули води i гiдроксилу: [М–Н2О]+,
m/z = 44; [М–ОН]+, m/z = 45. Елiмiнацiя моле-
кули води може вiдбуватися з захопленням водню
([М–Н2О–H]+, m/z = 43) [13], причому атом во-
дню може захоплюватися з найрiзноманiтнiших по-
ложень, що розглядається як трансформацiя М+· до
розпаду [11]. Нами було визначено енергiї появи iонiв-
фрагментiв [С2Н3О]+ i [С2Н4О]+, якi становлять Eap

= 12,17 ± 0,25 еВ (m/z = 43) i Eap = 15,49 ± 0,25
еВ (m/z = 44) вiдповiдно. Фрагмент з m/z = 45,
який вiдповiдає вiдриву гiдроксильної групи вiд мо-
лекулярного iона, має слабку iнтенсивнiсть сигналу
у мас-спектрi, що не дає можливостi визначити енер-
гiю його появи. Пiк iона [С2Н3О]+, який вiдповiд-
ає вiдщепленню [Н2О + H·]+ вiд материнської мо-
лекули, у цiй групi iонiв має найбiльшу iнтенсив-
нiсть i найменший порiг появи, таким чином, про-
стий розрив зв’язку мiж атомом вуглецю i гiдро-
ксильною групою в молекулi етиленглiколю є менш
iмовiрним каналом фрагментацiї, нiж бiльш скла-
дний процес, який супроводжується перемiщенням
атомiв водню до катiонного центру молекулярного
iона. Таке явище може бути пов’язане зi стiйкiстю
продуктiв дисоцiацiї, що утворюються. На наш по-
гляд, менше значення Eap у цiй групi iонiв вiдпо-
вiдає утворенню вiдносно стiйкого радикала гiдро-
ксонiю Н3О·, а бiльше – вiдщепленню вiд вихiдної
молекули двох радикалiв H· i ОH·, а не утворенню
H2O.

СН5О+ (m/z = 33). Iдентифiкацiя пiка з та-
кою цiлочисельною масою викликає деякi складно-
щi, оскiльки iснують два iзобарнi iони, якi можуть
утворитися з вихiдної молекули: це iон гiдроперо-
ксирадикала [HO2]+ з молекулярною масою 33,0067
а.о.м. i протонований iон метанолу [CH5O]+ з ма-
сою 33,0493 а.о.м. [11]. Пiк iона такого складу з ча-
сом життя 10−11 с було зафiксовано при дисоцiа-
тивнiй iонiзацiї молекули iзобутанолу в роботi [15] i
iдентифiковано як протонований iон метанолу. Ви-
значити брутто-формулу iона з m/z 33 допомагає
аналiз його першого iзотопного пiка. За сумою iн-
крементiв iнтенсивностей iзотопних пiкiв атомiв, якi

Рис. 3. Схема фрагментацiї молекулярного iона молекули ети-
ленглiколю

входять до обох сполук, розраховано iнтенсивнiсть
першого iзотопного пiка (m/z = 34), яка становить
1,6% для CH5O i 0,816% для HO2. Спiввiдношен-
ня iнтенсивностей пiкiв з масами 33 i 34 у спе-
ктрi [11] становить 100:1,4, тобто у межах похибки
± 0,1% iон з масою 33 а.о.м. у спектрi етиленглi-
колю має брутто-формулу [CH5O]+. Таким чином,
наявнiсть у спектрi пiка з m/z = 33 [CH5O]+, з
енергiєю появи Eap = 10, 56 ± 0, 25 еВ, є результа-
том процесiв розриву зв’язку С–С вуглецевого скеле-
та молекули та перегрупування i мiграцiї атомiв во-
дню.

CH3O+ (m/z = 31). Пiк у спектрi, який вiдповiд-
ає данiй масi, є найiнтенсивнiшим. Утворення оксо-
нiєвого iона СН2=

••
O
+

Н (m/z = 31) є основним дисо-

цiативним процесом при фрагментацiї всiх алiфати-
чних спиртiв [12], включаючи етиленглiколь, i вiд-
повiдає β-розриву (по вiдношенню до гетероатома)
зв’язку С–С, що може бути наслiдком локалiзацiї за-
ряду на атомi кисню. Енергiя появи iона, який вiд-
повiдає данiй масi, становить Eap = 11, 13 ± 0, 25
еВ. У випадку етиленглiколю дисоцiацiя цього зв’яз-
ку може вiдбуватися за двома каналами з утворен-
ням рiзних продуктiв (див. рис. 3), що вiдображає-
ться зламом на кривiй ефективностi iонiзацiї для iона
СН3О+ i, вiдповiдно, рiзними порогами появи цього
iона.

СНО+ (m/z = 29). Пiк iона CHO+ з m/z =
29 вiдповiдає втратi молекулярним iоном фрагмента
(фрагментiв) з масою 33 а.о.м., при цьому елiмiнува-
тися може як цiлий фрагмент CH5O, так одночасно i
окремi частки, наприклад, СН3 + Н2О, СН2 + Н3О,
що вiдображається неоднорiднiстю функцiї ефектив-
ностi iонiзацiї при утвореннi iона CHO+. Енергiя по-
яви даного iона становить 17,79 ± 0,25 еВ. Врахову-
ючи той факт, що утворення бiльшої кiлькостi фра-
гментiв потребує бiльших енергетичних затрат, порiг
появи даного iона вiдповiдає вiдщепленню фрагмен-
та CH5O, тобто iон CHO+ є комплементарним до iона
CH5O+, m/z = 33. Оскiльки Eap для CH5O+ суттє-
во нижча, порiвняно з Eap CHO+ (див. табл. 1), а
енергетичнi затрати на розрив зв’язкiв i перегрупу-
вання атомiв при утвореннi комплементарних фра-
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Рис. 4. Припороговi дiлянки функцiй ефективностi iонiзацiї
для iонiв CH5O+ (m/z = 31) i CH3O+ (m/z = 33)

гментiв iдентичнi, то рiзниця в енергiї появи цих
iонiв вiдповiдає рiзницi в енергiї iонiзацiї вiдповiд-
них фрагментiв i становить 7,23 ± 0,5 еВ. Спiввiд-
ношення пiкiв цих iонiв у мас-спектрi свiдчить також
про кращу стабiлiзацiю заряду iоном з бiльшою ма-
сою.

СН+
3 (m/z = 15). При фрагментацiї пiд дiєю еле-

ктронiв алiфатичних спиртiв дегiдратацiї зазнає не
тiльки М+, але й фрагментнi iони, якi мiстять гi-
дроксильну групу. На наш погляд, саме такий про-
цес приводить до появи у спектрi етиленглiколю пiка
з m/z = 15 (СН+

3 ), який, найбiльш iмовiрно, утво-
рюється внаслiдок дегiдратацiї фрагментного iона
CH5O+. Iон, що вiдповiдає цiй масi має енергiю появи
Eap = 16,04 ± 0,25 еВ.

Цiкавою є поведiнка припорогових дiлянок фун-
кцiй ефективностi iонiзацiї для iонiв CH5O+ i CH3O+

(рис. 4), пiки яких є домiнуючими у мас-спектрах
при енергiях iонiзуючих електронiв 30–70 еВ (рис. 1).
Значення Eap для цих iонiв становлять 10,56 ± 0,25
i 11,13 ± 0,25 еВ вiдповiдно. Тобто, простий розрив
зв’язку С–С з утворенням iона-фрагмента CH3O+

при низькому рiвнi надлишкової енергiї молекулярно-
го iона виявляється менш енергетично вигiдним, нiж
складний процес перегрупування атомiв водню i ди-
соцiацiя того ж зв’язку при утвореннi iона-фрагмента
CH5O+. Збiльшення внутрiшньої залишкової енергiї
молекулярного iона приводить до перерозподiлу кон-
куруючих каналiв фрагментацiї i при 17,47 еВ про-
стий розрив зв’язку С–С без перегрупування атомiв
стає основним каналом дисоцiативної iонiзацiї дослi-
джуваної молекули.

4. Висновки

У данiй роботi представлено комплекснi мас-
спектрометричнi дослiдження процесiв дисоцiативної
iонiзацiї молекули етиленглiколю пiд дiєю електрон-
ного удару, якi дозволили глибше зрозумiти механi-
зми взаємодiї повiльних електронiв з цiєю молекулою.
Для бiльшостi фрагментних iонiв запропоновано мо-
жливi шляхи їх утворення i визначено енергiї їх по-
яви.

Загальною закономiрнiстю процесу дисоцiативної
iонiзацiї для молекули етиленглiколю, як i для ра-
нiше дослiджених нами молекул метанолу, етано-
лу i бутанолу [8], є наявнiсть iонних фрагментiв
СH3

+ i СН3О+, але спостерiгаються певнi вiдмiн-
ностi. Так, порiвняння iнтенсивностей пiкiв iонiв з
m/z = 43–45 у мас-спектрi i отриманих значень по-
рогiв появи цих фрагментiв дозволило зробити ви-
сновок про неефективнiсть найбiльш простого кана-
лу фрагментацiї молекулярного iона для бiльшостi
спиртiв – вiдщеплення групи –ОН. Натомiсть для мо-
лекулярного iона етиленглiколю реалiзується бiльш
складний процес, який супроводжується перемiще-
нням атомiв водню до катiонного центру цього iо-
на.

Ще однiєю особливiстю є те, що при енергiях iо-
нiзуючих електронiв вiд порога до 17,47 ± 0,50 еВ у
молекулярному iонi спостерiгаються предисоцiатив-
нi процеси перегрупування i основним каналом йо-
го дисоцiацiї є утворення iона CH5O+ та нейтраль-
ного фрагмента CHO. Збiльшення кiнетичної енер-
гiї електронiв приводить до iнверсiї каналiв, що ве-
дуть до появи iонiв CH3O+ i CH5O+, якi мають най-
бiльшу iнтенсивнiсть пiкiв у мас-спектрi. Таким чи-
ном, простий розрив зв’язку С–С з утворенням iона-
фрагмента CH3O+ стає домiнуючим шляхом фра-
гментацiї молекули С2H6O2.
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ИОНИЗАЦИЯ МОЛЕКУЛЫ ЭТИЛЕНГЛИКОЛЯ
ЭЛЕКТРОННЫМ УДАРОМ

М.И. Микита, Л.Г. Романова, А.Н. Завилопуло,
О.Б. Шпеник

Р е з ю м е

Проведены масс-спектрометрические исследования выхода по-
ложительных ионов, образованных вследствие ионизации эле-
ктронным ударом молекул этиленгликоля в газовой фазе. Из
кривых эффективности ионизации получены энергия иониза-
ции молекулы и энергии появления основных фрагментных
ионов. Экспериментально полученное значение энергии иони-
зации для молекулы С2Н6О2 составляет 10,21 ± 0,25 эВ. Для
основных фрагментных ионов с m/z = 31, 33, и 29 экспери-
ментально полученные значения энергий появления составля-
ют 11,13 ± 0,25, 10,56 ± 0,25 и 17,79 ± 0,25 эВ соответственно.

ELECTRON IMPACT IONIZATION OF ETHYLENE
GLYCOL MOLECULE

M.I. Mykyta, L.G. Romanova, A.N. Zavilopulo,
O.B. Shpenik

Institute of Electron Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(21, Universitets’ka Str., Uzhgorod 88017)

S u m m a r y

Mass spectrometric studies of the positive ion yield due to the

electron impact ionization of ethylene glycol molecules in the gas

phase have been carried out. The ionization energy of a molecule

and the energies of appearance of basic fragment ions have been

obtained based on the ionization efficiency curves. The value of

the ionization energy for a C2H6O2 molecule has been determined

experimentally to be (10.21 ± 0.25) eV. The experimental values

of the energies of appearance for the basic fragment ions with

m/z = 31, 33, and 29 have been found to be (11.13 ± 0.25),

(10.56 ± 0.25), and (17.79 ± 0.25) eV, respectively.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2011. Т. 56, №2 121


