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摘要!小尺寸,高电场的微液滴具有独特的化学性质#可以加速化学反应或实现液相中一些无法进行的

反应*本文基于微液滴的化学特点#搭建了微液滴喷雾质谱平台#研究
B

#

B>

二甲基苯胺$

XO1

%类化合

物的氧化行为和裂解反应*利用微液滴在空气
>

水界面自发产生的超高电场#使
XO1

类化合物发生氧

化反应#形成了丰富的,其他手段难以获得的高活性自由基阳离子$

XO1

b

+

%#发现在整个微液滴反应

中#

XO1

b

+占据主导地位#引导其他氧化反应进行*另外#通过改变
XO1

反应条件#探究实验条件和取

代基模式对产生
XO1

b

+丰度和稳定性的影响#结果表明#对位有供电子基团有利于自由基阳离子的稳

定*此外#

XO1

b

+解离后主要丢失氢自由基以及进一步发生甲基迁移反应丢失
F3

'

G

#当
XO1

的对

位连有供电子基团时#会促进该迁移反应的发生*该研究有助于加深对水微滴化学促进氧化反应特性

的理解#有望将制备的高活性自由基阳离子等活性物种应用于化工或制药等领域*

关键词!质谱)

B

#
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二甲基苯胺)氧化反应)自由基阳离子)裂解机理
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电喷雾质谱$

B4J>O4

%不仅是一种分析化合

物的通用检测技术#还是研究分子结构,反应机

理和动力学的强大工具!

8

"

*样品经电喷雾电离

后通常产生加合离子#如!

ObF

"

b

,!

ObG"

"

b

或!

OYF

"

Y等准分子离子*然而#在特殊条件

下还会产生自由基阳离子
O

b

+

#如金属电极在

高压条件下发生电化学氧化还原反应!

6>:

"

#可利

用该反应研究离子源开发,提高难电离化合物

的电离效率以及蛋白质的相互作用等*最近有

研究!

<>@

"发现#即使不加高压#一些微液滴表面

也存在电化学电池现象#可以产生电子,羟基自

由基与水自由基阳离子等活性物种#并进一步

诱导发生自发的氧化或还原反应*由于微滴反

应的空气
>

水界面存在超高电场#可以形成羟基

自由基和水自由基阳离子二聚体#该二聚体容

易分解产生质子化水和羟基自由基等活性氧物

种!

:

"

#进而促使其在微液滴中连续引发多种氧

化反应!

;>9

"

*本课题组前期采用常压电晕放电

电离质谱成功制备了高活性水自由基阳离子二

聚体#并探究了其与
3 3

,

3 P

等相互作用

的机制与分析应用!

87>8?

"

*

B

#

B>

二甲基苯胺$

XO1

%在医学方面通常

作为合成医药中间体的原料!

8:

"

#在食品方面可

以用于合成香兰素!

8<

"

*目前#

XO1

的研究主

要集中在定量检测方面!

8:

#

8@

"

#而对其氧化反应

和气相解离反应机理的研究较少*

K"($

课题

组!

8;

"利用电化学质谱联用技术检测到了
8

种半

衰期小于
8

#

'

的瞬态中间体
XO1

b

+

#该中间体

的产生来自电化学氧化过程*张新星课题组!

8=

"

探究了
XO1

b

+与吩恶嗪的
3YF

(

GYF

交叉偶

联反应*

本文以微滴喷雾质谱和串联质谱技术为手

<;8

第
8

期
!!

李晶铃等&微液滴中
B

#

B>

二甲基苯胺类化合物的氧化行为研究



段#研究
XO1

类物质的氧化行为和裂解反应#

同时考察不同实验条件和取代基模式对产生

XO1

b

+的影响#并利用串联质谱技术探究

XO1

b

+和质子化离子的解离反应*

;

!

实验部分

;<;

!

仪器与试剂

电喷雾离子源$

B4J

%&实验室自行研制搭

建)

ARa>WA

型线性离子阱质谱$

ARa>O4

%仪&

美国
L+##+

T

"#

公司产品#配有
W*".+\&(

数据处

理系统*

甲醇,乙腈&均为色谱纯#美国
4+

T

2">

1.)(+*0

公司产品)

B

#

B>

二甲基苯胺,

B

#

B>

二

乙基苯胺&上海百灵威有限公司产品)

B

#

B>

二

甲基对甲苯胺,

B

#

B>

二甲基间羟基苯胺&上海

阿拉丁生化科技有限公司产品)

G

6

,

F$

$纯度
"

99c999d

%&江西国腾气体有限公司产品)实验

用去离子水&由东华理工大学质谱科学与仪器

重点实验室提供*

图
;

!

+

%

+H

二甲基苯胺形成自由基阳离子的

实验装置示意图
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D
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反应装置操作

自行研制的微液滴反应装置示意图示于

图
8

#主要由
6

个通道组成#即样品通道
1

和气

体通道
M

*在样品通道
1

中#样品以
87

#

A

(

2+#

通过石英毛细管到达另一端口)在气体通道
M

中#

G

6

以一定的流速经过石英毛细管的上部#

在石英毛细管尖端将样品溶液雾化成微液滴#

在
G

6

的带动下#湿润的微液滴不断转移到毛

细管尖端#形成的微液滴进入质谱在线分析检

测*与电喷雾电离不同的是#该装置没有对溶

液施加电压*在具体的实验过程中#需要对离

子源参数进行优化以达到最佳检测效果#并调

整位置使样品通道出来的微小液滴与质谱仪入

口保持在同一水平轴上*

;<>

!

质谱条件

线性离子阱质谱采用正离子检测模式#质

量扫描范围
!

(

"8<

!

677

*惰性气体气压,液

体流速,样品浓度分别在
7c6

!

7c;OI"

,

6

!

8@

#

A

(

2+#

,

8

!

877

#

2%.

(

A

之间优化)石英毛细

管尖端与质谱仪入口之间的距离可以改变#并

定义为反应距离#在
<

!

?<22

之间优化*串

联质谱分析时#离子的最大进入时间为
?77

2'

#母离子的隔离窗口宽度设定为
!

(

"8c7

#活

化值
P

为
7c6<

#碰撞活化时间为
?72'

#碰撞

气体为氦气$纯度
99c999d

%#碰撞能量为
67d

!

?7d

#其他参数由
ARa>R&#$

软件系统自动

优化#使目标离子的信号强度达到最佳*

;<?

!

电化学条件

在
3FJ>@@7B

电化学工作站上进行线性扫

描伏安$

A4̂

%法实验#以直径
7c?22I!

电极为

工作电极#

7c<22I!

电极为对电极#

1

T

(

1

T

3.

为

参比电极#扫描速率设置为
7c78^

(

'

*为测试

氧化电位#用乙腈
>

甲醇$

;i?

#

G

(

G

%溶液分别

制备
822%.

(

AB

#

B>

二甲基苯胺,

822%.

(

A

B

#

B>

二甲基对甲苯胺,

822%.

(

AB

#

B>

二甲

基间羟基苯胺和
822%.

(

AB

#

B>

二乙基苯胺

溶液*

=

!

结果与讨论

=<;

!

+

%

+H

二甲基苯胺的氧化行为与解离反应

研究

以
XO1

为模型#使用注射泵将
XO1

样

品溶液推进熔融石英毛细管中#该毛细管上方

流经高压
G

6

#将样品雾化为微小液滴*经质谱

在线分析检测#可观测到基峰离子
XO1

b

+

$

!

(

"868

%和低丰度离子!

XO1bF

"

b

$

!

(

"

866

%#示于图
6"

#与传统的电喷雾质谱实验结

果$通常产生!

XO1bF

"

b

%不同*这主要是由

于
XO1

形成的微液滴在外围自发产生了超高

电场$

!

879^

(

2

%#该电场使反应加速#去除了

XO1

中的电子形成
XO1

b

+

*有研究!

89

"表明#

微液滴表面可以充当电化学电池#而高电场产

生的原因是由于带电离子选择性地分配到液滴

表面#从而在液滴表面形成双层电离子#第
8

层

是
PF

Y

,

F3P

?

Y等#第
6

层是带正电荷离子的

积累*

@;8
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注&

"cXO1

的一级质谱图)

\cXO1

b

+的二级质谱图)

*c

!

XO1bF

"

b的二级质谱图)

)cXO1

形成自由基阳离子和质子化离子的裂解反应过程

图
=

!

+

%

+H

二甲基苯胺的氧化行为与裂解反应

C#

D

E=

!

AJ#!%)#"+7(.%M#"42%+!,4%

D

G(+)%)#"+

&

4"*(22(2",+

%

+H!#G().

9

/%+#/#+(

!!

以
XO1

的氧化反应为例#讨论形成这些产

物离子的机理过程*产生氧化反应的第一步是

通过微液滴表面的超高电场从基底去除
8

个电

子#形成自由基阳离子
!

(

"868

$图
6"

%*在液

态水中#

8

个电子对底物的氧化需要一定的能

量#因此会导致反应速度被限制*但在微液滴

中#超高电场能够较好地克服这些能垒#加速反

应#使物质被氧化形成大量的自由基阳离子!

67

"

*

为探究自由基阳离子的解离反应#对
XO1

b

+进

行串联质谱分析#结果示于图
6\

*碎片离子
!

(

"

867

是由于丢失氢自由基形成共振稳定的芳香

亚胺#其进一步发生甲基迁移反应#丢失
F3

'

G

形成质子化甲苯
!

(

"9?

#裂解反应过程示于

图
6)

*

XO1

与质子化水分子发生质子转移

反应形成低丰度的质子化离子!

XO1bF

"

b

$

!

(

"866

%#其经过碰撞诱导解离主要产生

!

(

"868

,

87;

碎片离子#分别为丢失氢自由基

和甲基自由基形成的
B

#

B>

二甲基苯胺自由

基阳离子#以及丢失甲基自由基形成的
B>

甲

基苯胺自由基阳离子#示于图
6*

#其裂解反应

过程示于图
6)

*

=<=

!

不同取代基对氧化行为与解离反应的影响

为进一步探究
B

#

B>

二甲基苯胺类物质在

水微滴化学中形成自由基阳离子的普适性#对

:>

甲基
>B

#

B>

二甲基苯胺,

?>

羟基
>B

#

B>

二甲基

苯胺,

B

#

B>

二乙基苯胺等
?

种不同取代基官能

团的
B

#

B>

二甲基苯胺类物质进行研究*结果

表明#不同取代基的
B

#

B>

二甲基苯胺类物质

与
B

#

B>

二甲基苯胺有类似的规律#

:>

甲基
>

B

#

B>

二甲基苯胺,

?>

羟基
>B

#

B>

二甲基苯胺和

B

#

B>

二乙基苯胺在水微液滴中均形成了相应

的自由基阳离子和质子化离子#分别为
!

(

"

8?<

,

8?@

$图
?"

%#

!

(

"8?;

,

8?=

$图
?\

%和
!

(

"

8:9

,

8<7

$图
?*

%*它们之间的显著差异在于自

由基阳离子与质子化离子的相对丰度大小不一

致#如#

:>

甲基
>B

#

B>

二甲基苯胺的自由基阳离

子丰度显著高于质子化离子#与
XO1

的行为

完全一致)

?>

羟基
>B

#

B>

二甲基苯胺的自由基

阳离子丰度略低于质子化离子)而
B

#

B>

二乙

基苯胺的自由基阳离子丰度显著低于基峰质子

化离子*产生这种现象的原因是#对位有甲基

取代时#供电子效应明显#使自由基阳离子稳定
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注&

"c:>

甲基
>B

#

B>

二甲基苯胺的一级质谱图)

\c?>

羟基
>B

#

B>

二甲基苯胺的一级质谱图)

*cB

#

B>

二乙基苯胺的一级质谱图)

)c:>

甲基
>B

#

B>

二甲基苯胺自由基阳离子的二级质谱图)

$c?>

羟基
>B

#

B>

二甲基苯胺自由基阳离子的二级质谱图)

/cB

#

B>

二乙基苯胺自由基阳离子的二级质谱图)

T

c

质子化
:>

甲基
>B

#

B>

二甲基苯胺的二级质谱图)

0c

质子化
?>

羟基
>B

#

B>

二甲基苯胺的二级质谱图)

+c

质子化
B

#

B>

二乙基苯胺的二级质谱图)图中的结构与标有星号的离子相对应

图
>

!

不同取代基
+

%

+H

二甲基苯胺衍生物的质谱图

C#

D

E>

!

-F2

&

(*)4%",+

%

+H!#G().

9

/%+#/#+(!(4#M%)#M(2*"+)%#+#+

D

!#,,(4(+)2L72)#)L(+)

D

4"L

&

2

而形成较高丰度)当间位有羟基取代基时#供电

子能力减弱#导致形成的自由基阳离子丰度略

低于质子化离子)当氮原子上的甲基被乙基替

换时#较难形成自由基阳离子#可能是因为空间

位阻增大不利于自由基阳离子的稳定*

串联质谱可以为物质结构解析提供丰富的

碎片数据#相当于一个小型的.气相化学实验

室/*在气相化学实验中经常会观测到许多重

排反应#如负氢迁移!

68

"

,苄基阳离子迁移!

66

"

,磺

酰阳离子迁移!

6?

"

,硫迁移!

6:

"

,卤素迁移!

6<>6@

"

,

甲基迁移!

6;>6=

"等*含不同取代基模式的
B

#

B>

二甲基苯胺类似物的自由基阳离子的解离行为

与
XO1

自由基阳离子的解离行为一致#串联

质谱数据示于图
?)

!

?+

*如#通过分析
:>

甲基
>

B

#

B>

二甲基苯胺自由基阳离子$

!

(

"8?<

$

%,

?>

羟基
>B

#

B>

二甲基苯胺自由基阳离子$

!

(

"

8?;

$

%,

B

#

B>

二乙基苯胺自由基阳离子$

!

(

"

8:9

$

%的串联质谱数据#它们均分别丢失氢自

由基形成相应的共振芳香亚胺产物离子
!

(

"

8?:

$图
?)

%,

!

(

"8?@

$图
?$

%和
!

(

"8:=

$图
?/

%#

并分别进一步发生甲基迁移,甲基迁移,乙基迁移

反应丢失
F3

'

G

,

F3

'

G

,

3F

?

3

'

G

分子#形成

质子化二甲苯$

!

(

"87;

%,质子化间羟基甲苯

$

!

(

"879

%和质子化二甲苯$

!

(

"87;

%*从质

谱数据可以发现#供电子基团能够促进甲基

迁移反应的发生*

?

种不同取代基模式
B

#

B>

二甲基苯胺类物质的质子化离子经碰撞诱导解

离后#主要分别产生丢失氢自由基与相应的甲

基(乙基自由基后的碎片离子#示于图
?

T!

?+

#

解离模式与
XO1

一致*

=<>

!

+

%

+H

二甲基苯胺发生氧化反应的条件优化

以
B

#

B>

二甲基苯胺自由基阳离子
!

(

"

868

信号强度为目标#对反应距离,

G

6

气压,样

品流速,样品浓度等条件进行优化*选择反应

=;8
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距离为
<

,

87

,

8<

,

67

,

6<

,

?7

,

?<22

#分别将样

品注入质谱仪进行检测*结果表明#随着反应

距离的增加#目标离子
!

(

"868

的信号强度呈

先增高后降低的趋势)当反应距离达到
?722

时#目标离子的信号强度最高#示于图
:"

*这

是因为当喷口与质谱仪入口之间的距离过远

时#微滴无法完全到达*因此#选择反应距离

?722

*

注&

"c

反应距离)

\cG

6

气压)

*c

样品流速)

)c

样品浓度

图
?

!

实验参数对
+

%

+H

二甲基苯胺自由基

阳离子产物强度的影响

C#

D

E?

!

0,,(*)2",(J

&

(4#G(+)%/

&

%4%G()(42

"+).(2)4(+

D

).",+

%

+H!#G().

9

/%+#/#+(

4%!#*%/*%)#"+#*

&

4"!L*)2

XO1

b

+的产生与
G

6

气压密切相关#在自

制离子源可以承受的气压范围内#选择
7c6

,

7c?

,

7c:

,

7c<

,

7c@

,

7c; OI"

进行实验*结果

表明#随着
G

6

气压的增加#

!

(

"868

离子丰度

逐渐增强#示于图
:\

*这可能是由于气压越

高#微滴分离速度越快#并将微滴尺寸变得更

小*综合考虑安全,气体价格等因素#选择
G

6

气压为
7c@OI"

*

为了获得高丰度的
XO1

b

+

#进一步对样

品流速
6

,

:

,

@

,

=

,

87

,

86

,

8:

,

8@

#

A

(

2+#

进行优

化*结果发现#随着样品流速的增大#目标离子

信号呈先升高后降低的趋势)当流速过高时#雾

化效率降低#微滴尺寸变大#使信号强度降低*

在
87

#

A

(

2+#

时#

!

(

"868

离子丰度最优#示于

图
:*

*由于质谱进样浓度不宜过高#因此选择

8

,

87

,

67

,

:7

,

=7

,

877

#

2%.

(

A

对
!

(

"868

进行

实验#结果示于图
:)

*可见#随着浓度的增加#

!

(

"868

的信号强度呈上升趋势#在
877

#

2%.

(

A

时#目标离子的信号强度达到最高#可能是样品

浓度越高#分子间的接触越密集#更容易形成

XO1

b

+

*综上所述#选择反应距离
?722

#

G

6

气

压
7c@ OI"

#样品流速
87

#

A

(

2+#

#样品浓度

877

#

2%.

(

A

进行实验*

注&

"cB

#

B>

二甲基苯胺)

\c:>

甲基
>B

#

B>

二甲基苯胺)

*c?>

羟基
>B

#

B>

二甲基苯胺)

)cB

#

B>

二乙基苯胺

图
K

!

不同取代基模式的
+

%

+H

二甲基苯胺类

物质的线性扫描伏安图

C#

D

EK

!

U#+(%42:((

&

M"/)%GG()4

9

",+

%

+H!#G().

9

/%+#/#+(2

:#).!#,,(4(+)2L72)#)L(+)

D

4"L

&

2

=<?

!

电化学实验测试

为探究含不同取代基模式的
B

#

B>

二甲

基苯胺类物质产生自由基阳离子和质子化离

子丰度差异变化的原因#对这些物质进行电

化学实验测试#结果示于图
<

和表
8

*可以发

现#可将微液滴表面作为电化学电池#

XO1

和
:>

甲基
>B

#

B>

二甲基苯胺的氧化势低于

PF

Y的氧化势#因此该类物质容易失去电子

而被氧化为自由基阳离子#示于图
<"

,

<\

*

?>

羟基
>B

#

B>

二甲基苯胺的氧化势略低于

PF

Y的氧化势#示于图
<*

#因此可以失去电

子而被氧化成自由基阳离子#但比
XO1

困

难*而
B

#

B>

二乙基苯胺的氧化势远高于

PF

Y

#示于图
<)

#因此底物不容易失去电

子#在电场中难以被氧化形成高丰度的自由

基阳离子*该电化学实验结果与质谱微液

滴反应的结果一致*
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表
;

!

线性扫描伏安法测定
A@

^与底物的氧化电位

O%7/(;

!

'()(4G#+%)#"+","J#!%)#"+

&

")(+)#%/2

",A@

^

%+!2L72)4%)(27

9

/#+(%42:((

&

M"/)%GG()4

9

底物

4&\'!("!$

氧化电位
PU+)"!+%#

S

%!$#!+".

(

^

PF

Y

6c;6

B

#

B>

二甲基苯胺
6c7

:>

甲基
>B

#

B>

二甲基苯胺
8c9

?>

羟基
>B

#

B>

二甲基苯胺
6c<

B

#

B>

二乙基苯胺
:c<

>

!

结论

本文以微滴喷雾质谱和串联质谱技术研究

XO1

及其衍生物的氧化行为和裂解反应*结

果表明#利用微液滴在空气
>

水界面自发产生的

超高电场可以使
XO1

及其衍生物发生氧化反

应#形成丰富的自由基阳离子*产生该现象的

原因是#由于
XO1

的氧化势低于
PF

Y

#因此

可以失去电子发生氧化反应而产生
XO1

b

+

*

通过改变反应距离,载气气压,进样流速,样品

浓度等参数#探究实验条件对产生
XO1

b

+的

影响*同时#考察了不同取代基模式对
XO1

b

+

的影响#发现对位存在供电子基团有利于自由

基阳离子的稳定*进一步通过串联质谱技术探

究
XO1

b

+和!

XO1bF

"

b 的裂解行为#发现

XO1

b

+解离后主要丢失氢自由基以及进一步发

生甲基迁移反应丢失
F3

'

G

#当
XO1

的对位

连接供电子基团时#会促进该迁移反应发生)

!

XO1bF

"

b解离后主要分别产生丢失氢自由

基与相应的甲基(乙基自由基形成的碎片离子*

该研究有助于加深对水微滴化学促进氧化反应

特性的理解#丰富了苯胺类化合物在气相解离

中的重排反应类型*
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