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Методом спектроскопии диссоциативного захвата электронов (СДЗЭ) исследован процесс образо-
вания и распада отрицательных молекулярных ионов (ОМИ), образованных при резонансном рас-
сеянии электронов молекулами триклокарбана. Наиболее интенсивным каналом, наблюдаемым в
масс-спектре, являются ОМИ, образованные при тепловой энергии захваченных электронов, со
временем жизни относительно автоотщепления электрона ~2800 мкс. Интерпретация эксперимен-
тальных результатов проведена с использованием расчетов методом CAM-B3LYP/6-311+G(d,p), что
позволило выявить ряд важных особенностей геометрии молекулярных и осколочных отрицатель-
ных ионов. А именно, наиболее стабильная геометрия ОМИ такова, что один из атомов хлора коор-
динируется с двумя атомами водорода структурного элемента мочевины. Заряд на атоме хлора со-
ставляет ~–0.7e–, что позволяет трактовать данное состояние как результат “роуминга” атома хлора
в ОМИ. Согласно расчетам, величина адиабатического сродства к электрону (EAa) молекулы трик-
локарбана составляет 1.66 эВ. Оценка EAa в простом приближении Аррениуса дает величину от 1.2
до 1.4 эВ. Анализ потенциала появления осколочных ионов со структурой C6H3Cl2NH2 позволил об-
наружить нековалентную структуру этих псевдо-ОМИ, в которой атома хлора координирован с дву-
мя атомами водорода аминогруппы.
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Триклокарбан (TCC – Triclocarban, N-(4-
Chlorophenyl)-N′-(3,4-dichlorophenyl)urea) обла-
дает противобактериальным и противогрибко-
вым действием, и на протяжении большого вре-
мени использовался в области гигиены и медици-
ны. В 2017 году применение триклокарбана и ряда
других распространенных антибактериальных
препаратов было запрещено по причине их со-
мнительной безопасности и эффективности по
сравнению с обычным мылом и водой, однако,
проблема удаления избыточных количеств дан-
ных соединений из окружающей среды сохраняет
свою актуальность [1]. Следует отметить, что од-
ним из механизмов токсического эффекта гало-
гензамещенных соединений следует считать ме-
ханизм, предложенный Грегори и связанный с
образованием активных дегалогенированных ра-
дикалов, способных инициировать цепную реак-
цию разрушения биологических мембран [2].
В рамках указанного механизма на молекулярном
уровне рассматривается перенос электрона на
молекулу токсичного соединения, происходящий

в активном центре фермента, что влечет за собой
отрыв аниона галогена от отрицательного моле-
кулярного иона (ОМИ), аналогично тому [3], как
это происходит в газовой фазе в процессе, извест-
ном как диссоциативный захват электронов
(ДЗЭ) [4–6]. Высокая селективность резонансно-
го захвата электронов, вероятно, может объяс-
нить причины различного действия сильных ак-
цепторов электронов, которыми, как правило,
являются галогенированные загрязнители окру-
жающей среды, на дышащие и фотосинтезирую-
щие организмы [7]. Тем самым исследование за-
хвата медленных (0–15 эВ) электронов молекула-
ми триклокарбана является важным для
междисциплинарных задач. Отметим также, что
некоторые процессы биоремедиации могут быть
связаны с аналогичными элементарными реак-
циями захвата электронов в восстановительных
процессах [8], что обуславливает прикладную
ценность полученных результатов.

Фундаментальное значение данной работы
связано с ранее проведенными нами исследова-
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ниями ДЗЭ молекулами триклозана (TCS – Tri-
closan, 5-Chloro-2-(2,4-dichlorophenoxy)phenol)
[9]. При захвате электронов данными молекулами
не образуются долгоживущие, т.е. наблюдаемые
на масс-спектрометрической шкале времени,
ОМИ, хотя оценка адиабатического сродства к
электрону (EAa) молекулы TCS дает величину
0.92 эВ. Максимальными по интенсивности яв-
ляются ионы [TCS–2(HCl)]– (m/z = 216), наблю-
даемые в области низких энергий электронов в
зондирующем пучке. Сравнимым по интенсив-
ности пиком ионов (79%) является распад с обра-
зованием ионов [TCS–HCl]– (m/z = 252), которые,
в свою очередь, распадается с выбросом нейтраль-
ной молекулы HCl по схеме    

    за
время порядка 10 мкс, о чем свидетельствует пик
метастабильных ионов [10], наблюдаемых при ка-
жущемся значении массового числа m/z = 185.1
[9]. Регистрация метастабильных анионов явля-
ется прямым указанием на то, что ионы [TCS–
HCl]– образуются с большим запасом колебатель-
ной энергии, достаточным для отрыва второй мо-
лекулы соляной кислоты. Достаточно большой
интенсивностью (18%) также обладают ионы
[TCS–HCl–H]– (m/z = 251). В работе [9] было по-
казано, что выброс молекулы HCl приводит к
циклизации ионов [TCS–HC]– и [TCS–2HCl]–,
что, очевидно весьма энергетически выгодно, см.
рис. 1.

Было установлено [9], что захват электронов
молекулами TCS возбуждает внутренние враще-
ния в ОМИ, приводящие к распадам с образова-
нием полициклических структур анионов с до-
полнительными связями C–O и C–C и последо-
вательным выбросом нейтральных молекул HCl.
Поскольку структуры фрагментов, наблюдаемых
в спектрах ДЗЭ триклозана, во многом определя-
ются возбуждением внутренних вращений при
резонансном захвате электронов, были сделаны

TCS e−+ → TCS− →
→ [TCS HCl] HCl−− + *m⎯⎯→ [TCS 2HCl] HCl−− +

выводы о возможностях данного эксперимен-
тального метода – спектроскопии ДЗЭ – для ис-
следования внутренних вращений в изолирован-
ных ОМИ в газовой фазе. Данная тематика тесно
связана с популярными исследованиями искус-
ственных молекулярных моторов небелкового
происхождения [11], в частности, тех, чье движе-
ние стимулируется [12], либо может стимулиро-
ваться [13], протеканием электронного тока.
Можно также отметить, что недавние исследова-
ния ДЗЭ-молекулами, обладающими внутренни-
ми вращательными степенями свободы, позволи-
ли установить наличие глубоких, характеризуе-
мых значениями сродства к электрону около 2 эВ,
состояний ОМИ для молекул простых органиче-
ских кислот – альфа-кетоглутаровой и оксало-
ацетата [14]. Указанные состояния связанны с
сильными перегруппировками атомов по сравне-
нию с исходной структурой нейтральной молеку-
лы-мишени и проявляются в эксперименте в виде
наблюдаемых долгоживущих ОМИ для данных не-
больших линейных молекул, что является крайне
неожиданным результатом, однако, находит объ-
яснение в терминах образования псевдоцикличе-
ских структур ОМИ, удерживаемых внутримоле-
кулярными водородными связями [14].

ЭКСПЕРИМЕНТ И РАСЧЕТЫ

Спектры ДЗЭ получены на модифицирован-
ном масс-спектрометре МИ-1201В, переоборудо-
ванном для регистрации отрицательных ионов
(ОИ) в режиме резонансного захвата электронов
с энергиями, варьируемыми от тепловых до 15 эВ
[15, 16]. Ширина на полувысоте распределения
энергии электронов ~0.4 эВ при токе зондирующе-
го пучка электронов 1 мкА. Погрешность опреде-
ления энергий максимумов образования ионов не
превышает 0.1 эВ. Калибровка шкалы энергии
электронов проводилась по максимумам кривых
эффективного выхода ионов SF /SF6 (0 эВ) и6

−

Рис. 1. Схема последовательных распадов молекулярного иона триклозана, приводящих к структурам осколочных
ионов с вновь образованными связями C–O в структуре I– и C–C в структуре II–. Рисунок адаптирован из работы [9].
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C6H /C6H6. Напряжение, ускоряющее ионы, со-
ставляет 4 кВ. Разделение ионов по массам про-
исходит в магнитном масс-анализаторе.

Методика измерения среднего времени жизни
ОМИ относительно автоотщепления электронов
подробно описана в [15, 16]. Для этого вначале за-
писывается кривая эффективного выхода (КЭВ –
зависимость тока данного аниона от энергии
электронов в зондирующем пучке) ОМИ I–, по-
сле чего заряженная компонента пучка ионов от-
секается отклоняющей пластиной, установлен-
ной перед входом во вторичный электронный
умножитель, и регистрируется нейтральная ком-
понента I0, равная доле ионов, выбросивших из-
быточный электрон на последнем участке траек-
тории ионов от магнитного масс-анализатора до
системы регистрации ионов (вторая бесполевая
область). Время жизни τa, в предположении экс-
поненциального распада, рассчитывается по
формуле, предложенной Эдельсоном [17] и адап-
тированной Хвостенко [15] для случая прибора с
магнитным масс-анализатором

(1)

где Δt – время пролета ионов во второй бесполевой
области прибора, для ионов SF  оно равно 6.8 мкс.
Погрешность определения τa составляет ±10%.

Квантово-химические расчеты электронной
структуры молекулы и ионов триклокарбана вы-
полнялись методом CAM-B3LYP/6-311+G(d,p).
Оценка энергий вертикального захвата электро-
нов (VAE – Vertical Attachment Energy) проводи-
лась с использованием эмпирической методики,
разработанный Моделли [18] и Барроу [19]. Для
этого методом B3LYP/6-31G(d), т.е. с использова-
нием базисного набора, содержащего минималь-
ное количество диффузных функций, рассчитыва-
ется электронная структура нейтральной молеку-
лы. Энергии вакантных молекулярных орбиталей
(МО) π*-типа (VOE – Virtual Orbital Energy) мас-
штабируются по линейному закону, найденному
эмпирически

(2)

Для -МО использовалось выражение [20]

(3)

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
КЭВ ОИ в спектре ДЗЭ триклокарбана приве-

дены на рис. 2, энергии пиков и относительные
интенсивности ионов в оцифрованном виде
представлены в табл. 1.

В отличие от молекулы триклозана, при захва-
те электронов молекулами триклокарбана наблю-

5
−

0

,
ln(1 / )

a
t
I I −

Δτ =
+

6
−

VAE 0.8065 VOE 0.9194 эВ.= × +

C–Cl*σ
VAE 0.8111 VOE 1.6097 эВ.= × +

даются долгоживущие ОМИ с временем жизни
около 2800 мкс. КЭВ ОМИ TCC– существенно
шире, чем пик SF  из SF6, см. рис. 3. Это свиде-
тельствует о том, что образование ОМИ связано с
захватом дополнительного электрона на серию
вакантных π*-МО, лежащих при низкой энергии
по механизму резонанса формы. Масштабиро-
ванные энергии VAE, полученные из расчетов ме-
тодом B3LYP/6-31G(d) с использованием выра-
жения (2) [19], равны 0.2, 0.34 и 0.5 эВ, для -, -
и -орбиталей соответственно. Времена жизни
таких резонансов формы [4, 5] составляют 10–13–
10–12 с и находятся далеко за пределами масс-
спектрометрической шкалы времени, однако до-
статочны для того, чтобы произошел безызлуча-
тельный переход в основное электронное состоя-
ние аниона (внутренняя конверсия) [21, 22]. Ха-
рактер падения времени жизни ионов τa на рис. 3
близок к экспоненциальному и не имеет переги-
бов, что также свидетельствует о том, что ОМИ
распадаются из одного и того же основного элек-
тронного состояния.

В работах [23, 24] показано, что простой под-
ход в приближении Аррениуса способен дать ко-
личественную оценку величины адиабатического

6
−

1*π 2*π
3*π

Таблица 1. Наиболее вероятные структуры ОИ, на-
блюдаемые в спектре ДЗЭ триклокарбана

Обозначения: Е – энергия пика, Irel – относитльная интен-
сивность.

m/z Структура иона Е, эВ Irel, %

314 TCC– (2800 мкс) 0.02 100
278 [TCC–HCl]– 0.0 sh.

0.3 15
246.1 : 314 → 278 0.0 sh.

0.1 0.9
243 [TCC–HCl–Cl]– 0.1 <0.1

4.1 sh.
5.7 <0.1

161 [160 + H]– 0.2 0.1
160 C6H3Cl2NH– 4.1 sh.

5.6 0.1
126 NHC6H4Cl– 0.0 <0.1

5.7 0.1
125 NC6H4Cl– 0.0 <0.1

3.9 0.1
35 Cl– 0.0 sh.

0.3 14
4.1 0.4
5.8 0.4

1*m
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сродства к электрону EAa из данных о временах
жизни ОМИ

(4)

Здесь τa – измеренное время жизни аниона; τ0 –
обратный частотный фактор, который можно
трактовать как характерное время движения от

0 B

0

ln( / )( ).
ln( / )

a
a

a

Nk TEA
N
τ τ + ε=

− τ τ

равновесной геометрии аниона до его геометрии,
при которой становится возможным отрыв избы-
точного электрона [23]; N – число колебательных
степеней свободы иона; kB – постоянная Больц-
мана; T – температура камеры ионизации прибо-
ра (K); ε – энергия захваченного электрона. Вре-
мя τ0 можно также интерпретировать как время
внутримолекулярного перераспределения избы-
точной внутренней энергии (IVR – Internal Vibra-
tional Energy Redistribution) [25]. Эта величина яв-
ляется параметром теории и может варьироваться
от 10–13 с для производных нафтохинона [23] до
5 × 10–13 с для производных бензола [24]. Чен и
Чен предлагают увеличить τ0 до 10–12 с для случая
2-нитробензола [26]. Расчеты по формуле (4) для
четырех точек на зависимости τa от энергии элек-
тронов дают результаты, приведенные в табл. 2.

Сравним эти оценки с результатами расчетов
методом CAM-B3LYP/6-311+G(d,p), который
применялся нами ранее для случая галоген-заме-

Рис. 2. КЭВ ОИ в спектре ДЗЭ триклокарбана. Irel – относительная интенсивность ионов, Eel – энергия электронов.
Черные вертикальные линии (1) указывают положения энергий вертикального захвата электрона на вакантные π*-
МО, красные (2) – на вакантные -МО, см. текст.
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Таблица 2. Оценки EAa из данных о временах жизни
ОМИ

ε, эВ τa, мкс
EAa, эВ

τ0 = 1 × 10–13 с
EAa, эВ

τ0 = 5 × 10–13 с

0 2942 1.30 1.18
0.2 2079 1.36 1.23
0.4 1110 1.4 1.26
0.6 588 1.42 1.28
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щенных бифенила, нафталина и антрацена [27,
28]. Расчеты предсказывают целый ряд стабиль-
ных структур ОМИ триклокарбана. Первая из
них (St1) по геометрии близка к структуре ней-
тральной молекулы, но имеет положительную
энергию относительно энергии нейтральной мо-
лекулы 0.04 эВ (0.02 эВ с учетом энергии нулевых
колебаний), что согласуется с оценкой VAE1.
Вторая стабильная структура аниона (St1a) харак-
теризуется существенным увеличением длины
связи С–Сl, см. рис. 4. И, наконец, самой энерге-
тически стабильной анионной структурой явля-
ется (St3), в которой атом хлора координирован с
двумя атомами водорода аминных групп. Подоб-
ные нековалентные структуры ОМИ были найде-
ны ранее в работах [27, 28]. Как и в рассматривае-
мом случае, они существенно более выгодны по
энергии, нежели структуры ОМИ, близкие по
геометрии к структуре исходной молекулы. Заряд
на атоме хлора составляет ~–0.7e–, что позволяет
трактовать состояние St3 как результат “роумин-
га” атома хлора в ОМИ.

Следует отметить, что помимо структуры St3,
существует ряд других нековалентных структур, в
которых вместо атома хлора из положения 3, см.
нумерацию атомов в молекуле триклокарбана на
рис. 4, с атомами водородов координируются ато-
мы хлора из положений 4 и 4'. Однако, во-первых,
эти структуры энергетически менее выгодны, а
во-вторых, для их образования из St1a и анало-
гичных промежуточных структур с удлиненной
связью C–Cl, мигрирующему атому надо прой-
ти больший путь для достижения минимума
энергии ОМИ. Таким образом, верхняя теоре-
тическая оценка величины сродства к электро-
ну EAa = 1.66 эВ. Оценка из данных о временах
жизни лежит в пределах от 1.2 до 1.4 эВ. Учитывая
погрешность измерения времени жизни ОМИ,
это согласие следует считать разумным. Отметим
снова, что при захвате электронов молекулами
триклозана с EAa = 0.92 эВ, долгоживущие ОМИ
не образуются [9].

Спектр ДЗЭ триклокарбана достаточно богат.
Наиболее интенсивные каналы распада, ионы
[TCC–HCl]– и Cl–, наблюдаются при низких
энергиях электронов, см. рис. 2 и табл. 1. Расчет-
ные (CAM-B3LYP/6-311+G(d,p)) энергетические
пороги для этих каналов распада невелики, см.
рис. 5. Энергия максимума ионов Cl– лежит в об-
ласти характерной для вакантных π*-орбиталей,
но не , см. рис. 1. По-видимому, это связано
с тем что время жизни резонансов формы с захва-
том электрона недостаточно для диссоциации и
подавляется процессом автоотщепления, по ана-
логии со случаем молекулы хлорбензола [29].

Отметим, что наиболее энергетически выгод-
ная структура ионов [TCC–HCl]– естественным
образом возникает именно из самой стабильной

C–Cl*σ

структуры аниона St3. Этот канал распада конку-
рирует с процессом автоотщепления. Действи-
тельно, КЭВ ОМИ и [TCC–HCl]– лежат при низ-
ких энергиях, а для последней наблюдаются так
называемые метастабильные анионы [10], обра-
зующиеся на временном промежутке извлечения
ионов из камеры ионизации (~10 мкс). Еще од-
ной примечательно особенностью являются ио-
ны C6H3Cl2NH2 (m/z = 161), наблюдаемые при
энергии электронов в зондирующем пучке 0.2 эВ.
Единственной его структурой, обладающей до-
статочно низким порогом появления, является
нековалентная структура, показанная на рис. 5
вверху. Она также легко может возникнуть при
диссоциации ОМИ, имеющих структуру St3.

Таким образом, методом спектроскопии ДЗЭ
зарегистрированы долгоживущие (2800 мкс при
тепловой энергии захваченного электрона) ОМИ
триклокарбана. Расчеты методом CAM-B3LYP/6-
311+G(d,p) позволили выдвинуть предположе-
ние, что стабилизация ОМИ путем перераспреде-
ления избыточной внутренней энергии приводит
к образованию нековалентной структуры ОМИ, в
которой атом хлора координируется с двумя ато-
мами водорода, входящими в структурный эле-

Рис. 3. КЭВ молекулярных ОИ триклокарбана и
SF /SF6 (а). Зависимость среднего времени жизни τa
TCC– от энергии электронов (б), вычисленная по
формуле (1).
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Рис. 4. Схема трансформации геометрии молекулярных ионов от момента образования к наиболее стабильной струк-
туре St3; Erel означает относительную энергию, отсчитанную от энергии нейтральной молекулы (величина EAa с про-
тивоположным знаком).
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Рис 5. Схема наиболее энергетически выгодных путей диссоциации ОМИ для интенсивных каналов распада.
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мент мочевины в составе молекулы триклокарбана.
Структуры наиболее интенсивно образующихся
по механизму ДЗЭ фрагментов естественным об-
разом объясняются, если предположить, что они
происходят при диссоциации данного некова-
лентного состояния ОМИ.

Наблюдение долгоживущих ОМИ триклокар-
бана, способных удерживать захваченный элек-
трон тепловой энергии в миллисекундном диапа-
зоне, является наиболее существенным отличием
от случая триклозана, в спектрах ДЗЭ которого не
наблюдаются ОМИ, несмотря на то, что молеку-
лы данных соединений обладают схожей структу-
рой низколежащих вакантных молекулярных ор-
биталей. Для обоих соединений расчеты методом
B3LYP/6-31G(d) предсказывают, что нижняя ва-
кантная молекулярная орбиталь (НВМО) распо-
ложена близко к нулевой энергии, но в несвязан-
ной области энергий ОМИ, тогда как величина
адиабатического сродства находится около 1 эВ,
что подразумевает близкие времена удержания
электрона в ОМИ, образованных при тепловой
энергии, т.е. захватом на НВМО по механизму
колебательного резонанса Фешбаха. При этом
можно предложить лишь одно объяснение отсут-
ствия долгоживущих ОМИ в спектре триклозана:
быстрая, за времена менее 17 мкс [9], диссоциа-
ция с выбросом из ОМИ нейтральной молекулы
HCl – основной канал последовательного распа-
да ОМИ триклозана, что стимулируется возбуж-
дением внутренних вращений и приводит к обра-
зованию новых связей в продуктах распада.

В случае же триклокарбана, несмотря на нали-
чие большего количества внутренних вращатель-
ных степеней свободы, наиболее интенсивные
распады не приводят к образованию дополни-
тельных связей в продуктах диссоциации ОМИ,
что, в первую очередь, обусловлено наличием
структурного элемента мочевины, отсутствующе-
го в молекуле триклозана, препятствующего
сближению структурных групп молекулы на рас-
стояния, допускающие образование ковалентной
связи. Одновременно возникает вопрос: могут ли
внутренние вращения, возбуждаемые в молекуле
триклокарбана при захвате электронов, привести
к наиболее выгодной структуре ОМИ, либо наи-
более вероятным путем, приводящим к этой
структуре, является “роуминг” атома хлора в
ОМИ? Ответ на данный вопрос может быть полу-
чен только с помощью квантово-химических рас-
четов возможных путей трансформации геомет-
рии ОМИ, сопровождаемой перераспределением
избыточной внутренней энергии, возникающей
при захвате электрона, что требует дополнитель-
ного исследования расчетными методами.

В завершение укажем, что дехлорированные
радикалы эффективно образуются при ДЗЭ моле-
кулами триклокарбана в качестве нейтрального

осколка интенсивного фрагментарного аниона
Cl– (m/z = 35). Наиболее стабильные из них, соот-
ветствующие отрыву аниона хлора в положении 3
дважды хлорзамещенного кольца, имеют срод-
ство к нейтральному атому H равное 5.2 эВ, со-
гласно расчетам методом B3LYP/6-31+G(d). Дан-
ное значение существенно превышает указанное
Грегори пороговое значение сродства радикала к
нейтральному атому водорода, равное 3.99 эВ [2],
выше которого радикал считается активным и
способен разрушать биологические мембраны
путем инициирования цепной реакции окисле-
ния липидного слоя. Следовательно, токсиче-
ский эффект триклокарбана вполне описывается
на молекулярном уровне в рамках вышеупомяну-
того механизма. Радикалы же, образующиеся по
другим каналам диссоциативного распада ОМИ
триклокарбана, наблюдаются с малой интенсив-
ностью и при высокой энергии захваченного
электрона (см. рис. 2 и табл. 1), что делает их ак-
тивность по механизму Грегори в биологических
процессах пренебрежимо малой.

Исследования ДЗЭ молекулами триклокарба-
на, включая “роуминг” атома хлора в ОМИ, про-
ведены при поддержке РНФ, грант № 19-13-
00021-П.
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