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[bookmark: _GoBack]Основным методом анализа молекулярного состава природного органического вещества (ПОВ) является масс-спектрометрия высокого разрешения (МСВР). Получение точных и воспроизводимых данных о молекулярном составе образцов ПОВ необходимо для решения задач экологической химии. Калибровка – ключевой этап в достижении высокой точности измерения массы. Внутренняя калибровка может быть выполнена путем детектирования известных соединений, присутствующих в образце. Однако, ввиду ограниченной информации о соединениях, входящих в состав ПОВ, можно добавлять в образец соединения с известной массой, не подавляющие ионизацию компонентов ПОВ, непосредственно перед анализом. В качестве стандартов использовались коммерчески доступные стандартные образцы 40 флавоноидов, широко распространенных в природе и имеющих молекулярные формулы, совпадающие с ионами в составе ПОВ в диапазоне m/z 200–600. Сравнение трех режимов регистрации спектров (без калибровки, калибровка по одному иону и по 10 ионам стандартов) показало, что последний подход к калибровке повышает точность анализа и обеспечивает воспроизводимость во всем диапазоне измеряемых масс. 
Применение стандартных образцов природного происхождения также возможно для получения структурной информации об образцах ПОВ. Основная сложность интерпретации данных обусловлена химическим разнообразием ПОВ, при котором большинство соединений остаются неидентифицированными. Для решения этой задачи применяется метод масс-разностного сравнения (Δm matching), основанный на гипотезе о том, что в экспериментах тандемной масс-спектрометрии каждый ион-предшественник связан со всеми своими дочерними ионами, а матрица разностей масс (Δm) между ними представляет собой уникальный структурный отпечаток. Деконволюция этих матриц позволяет выделить индивидуальные профили разностей масс и сопоставить их с эталонными значениями, полученными при анализе стандартных образцов и баз данных. Результаты демонстрируют выявление характерных структурных мотивов (лигниновых, углеводных фрагментов). 
Для дополнительного упрощения анализа химерных спектров фрагментации ПОВ перед получением МС/МС данных в нашей работе использовалось предварительное препаративное хроматографическое разделение с последующим концентрированием фракций [1]. Поскольку получение МС/МС спектров требует высоких концентраций исходных ионов, предварительное фракционирование по полярности и концентрирование соединений становится критическим преимуществом по сравнению с традиционным прямым вводом или онлайн-ЖХ-МС/МС, где чувствительность может быть ограничена. Это позволяет накапливать достаточное количество ионов-предшественников для последующей фрагментации и получать структурную информацию для минорных компонентов.
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