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高浓度磷酸盐缓冲液中

多巴胺电化学氧化过程的在线质谱分析

林嘉美!王昊天!李
!

慧!余振东!宋丽丽!朱玉玲!徐加泉
)东华理工大学(江西省质谱科学与仪器重点实验室(江西 南昌

!

SS''$S

*

摘要"研究高浓度缓冲盐体系中物质的电化学氧化还原过程(对于准确理解电化学反应机理具有重要意

义'本研究研制了一款体积小,性能稳定,结构简单,制作方便的流动电解池(将其与大气压化学电离质

谱联用(构建了一种可在线分析高浓度缓冲盐溶液中电化学过程的电化学
#

质谱分析装置(用于在线,实

时研究缓冲盐溶液中多巴胺的电化学氧化过程'结果表明(通过热沉积方式可高效地在线去除缓冲溶

液中的无机盐组分(有机组分可经大气压化学电离方式进行离子化(随后进入质谱检测'多巴胺电化学

氧化质谱分析结果表明!在
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氧化电位下(多巴胺不发生氧化(主要获得多巴胺的质子化信号
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$当氧化电位为
8'"S1

时(除多巴胺的质子化信号外(还可获得多巴胺失去
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个
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l的氧

化产物多巴色素)
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(以及多巴色素与多巴胺通过分子间氢键形

成的加合物信号
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$当氧化电位升高至
8'"-1

时(氧化产物
=
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和
S'S

的丰度进

一步提高'

关键词"高浓度缓冲盐$电化学反应机理$多巴胺$电化学
#

质谱

中图分类号"

5-I%b-S

!!!

文献标志码"

)

!!!

文章编号"

$''3#,PP%

)

,',3

*

'$#'$'S#'M

江西省重点研发计划)

,',S,66X%'''3

*$江西省重点研发计划一般项目)

,'$P,66X%'''M

*

本文通信作者徐加泉

10#

"

$'b%ISM

+

F

A

_4b,',Sb'$'M

>2B@#2*L2.@

5

(#(0/,4*<@*+,-0+4*9#+.@>A#1.,#020/80

)

.9#2*

#2X#

$

4J02+*2,-.,#02G40(

)

4.,*H6//*-'0@6,#02

3

5

<@*+,-0+4*9#+.@&.(('

)

*+,-09*,-

5

9(̂ U:!#/=:

(

`)̂ X7!?#B:!.

(

9(7N:

(

d0TK=.#<?.

L

(

H5̂ X9:#C:

(

T70dN#C:.

L

(

\0U:!#

f

N!.

)

M"!$

0

E"F'

6

B!C%+!&%+

64

%+K!##>

7

'*&+%='&+

6

!$12$#&+3='$&!&"%$

(

)!#&;9"$!?$"-'+#"&

6

%

4

8'*9$%:%

06

(

,!$*9!$

0

SS''$S

(

;9"$!

*

L3(,-.+,

!

!

GC=DB@?DK=/:D!C/!>>>

A

=DB@?/=B@

E

:>!.:/

A

?@B!.BB=DK.:

f

N=W?@>BN<

E

:.

L

BK=

/=DK!.:>/?W=C=DB@?DK=/:D!C@=!DB:?.>b*!>>>

A

=DB@?/=B@

E

K!>BK=!<Y!.B!

L

=>?WK:

L

K

<=B=DB:?.>=.>:B:Y:B

E

(

K:

L

K<=B=DB:?.BK@?N

L

K

A

NB!.<K:

L

K>

A

=D:W:D:B

E

(

cK:DK=.!4C=>

>:/NCB!.=?N>!D

f

N:>:B:?.?W

f

N!C:B!B:Y=!.<

f

N!.B:B!B:Y=:.W?@/!B:?.>W?@/NCB:

A

C=D?/

A

?#

.=.B>

(

/!V:.

L

:BK:

L

KC

E

Y!CN!4C=:.BK=/?.:B?@:.

L

?W=C=DB@?DK=/:D!C@=!DB:?.

A

@?<NDB>

!.<BK=:<=.B:W:D!B:?.?W:.B=@/=<:!B=>b(.

L

=.=@!C

(

=C=DB@?C

E

B=:>.=D=>>!@

E

W?@=C=DB@?#



DK=/:D!C@=!DB:?.b7?c=Y=@

(

BK=>==C=DB@?C

E

B=>!CB>!@=<=B@:/=.B!CB?/!>>>

A

=DB@?/=#

B@

E

!.!C

E

>:>!>BK=

E

.?B?.C

E

D!N>=D?.<=.>!B:?.:.BK=/!>>>

A

=DB@?/=B@

E

:.C=B

(

C=!<:.

L

B?4C?DV!

L

=

(

4NB!C>?:/

A

=<=BK=>:

L

.!C?WBK=B!@

L

=B!.!C

E

B=?@W?@/!<<NDB:?.>c:BK

B!@

L

=B!.!C

E

B=

(

@=>NCB:.

L

:.!D?/

A

C=_/!>>>

A

=DB@N/!.<:.D@=!>=<!.!C

E

B:D!CDK!CC=.#

L

=>b(B:>?W

L

@=!B>:

L

.:W:D!.D=B?<=Y=C?

A

!/!>>>

A

=DB@?/=B@

E

/=BK?<B?@=!C#B:/=?4B!:.

B@!D=?@

L

!.:DD?/

A

?.=.B>:.K:

L

KD?.D=.B@!B:?.4NWW=@>!CB>?CNB:?.>bRK=@=W?@=

(

!.?Y=C

!B/?>

A

K=@:D

A

@=>>N@=DK=/:D!C:?.:F!B:?./!>>>

A

=DB@?/=B@

E

)

)+;(#*H

*

/=BK?<c!>

<=Y=C?

A

=<W?@?.C:.=!.!C

E

>:>?WB@!D=?@

L

!.:DD?/

A

?.=.B>:.K:

L

KD?.D=.B@!B:?.4NWW=@

>!CB>?CNB:?.>

(

!.<!>/!CCY?CN/=WC?c=C=DB@?C

E

B:DD=CC

(

>B!4C=

A

=@W?@/!.D=

(

!.<>:/

A

C=

>B@NDBN@=c=@=W!4@:D!B=<W?@?.#C:.==C=DB@?DK=/:D!C@=!DB:?.

(

cK:DK=/

A

C?

E

=<+B

(

+B

!.<)

L

+

)

L

;C!>c?@V:.

L

=C=DB@?<=

(

D?N.B=@=C=DB@?<=!.<@=W=@=.D==C=DB@?<=

(

@=>

A

=D#

B:Y=C

E

b)WB=@D?/4:.!B:?.?WBK=)+;(#*H!.<WC?c=C=DB@?C

E

B:DD=CC

(

!.=C=DB@?DK=/:D!C

/!>>>

A

=DB@?/=B@

E

<=Y:D=!.</=BK?<W?@?.#C:.=!.!C

E

>:>?WBK==C=DB@?DK=/:D!C

A

@?D=>>

:.K:

L

KD?.D=.B@!B:?.4NWW=@>!CB>?CNB:?.>c=@=D?.>B@NDB=<b)>!

A

@??W?WD?.D=

A

B!

AA

C:#

D!B:?.

(

BK=<=Y:D=!.</=BK?<c=@=N>=<B??.#C:.=!.<@=!C#B:/=>BN<

E

BK==C=DB@?DK=/:#

D!C?_:<!B:?.

A

@?D=>>?W<?

A

!/:.=:.

A

K?>

A

K!B=4NWW=@>!CB>?CNB:?.>bRK==_

A

=@:/=.B!C

@=>NCB>>K?c=<BK!BBK=)+;(#*H/=BK?<D!.=WW:D:=.BC

E

@=/?Y=BK=:.?@

L

!.:D>!CB>:.

>?CNB:?.>?.#C:.=4

E

?.#C:.=BK=@/!C<=

A

?>:B:?.

(

cK:C=BK=?@

L

!.:DD?/

A

?.=.B>D!.4=

:?.:F=<4

E

)+;(W?@/!>>>

A

=DB@?/=B@

E

<=B=DB:?.bRK=@=>NCB>?W<?

A

!/:.==C=DB@?DK=/:#

D!C?_:<!B:?.!.!C

E

>:>>K?c=<BK!B<?

A

!/:.=c!>.?B?_:<:F=<N.<=@BK=?_:<!B:?.

A

?B=.#

B:!C!B'1

(

!.<?.C

E

BK=

A

@?B?.!B=<<?

A

!/:.==

+

L$I3

"

*87

#

8

c!>?4B!:.=<b K̀=.

BK=?_:<!B:?.

A

?B=.B:!Cc!>8'"S1

(

:.!<<:B:?.B?BK=

A

@?B?.!B=<<?

A

!/:.=

(

BK=

A

@?B?#

.!B=<

A

=!V=

+

L$I'

"

*87

#

8

?W<?

A

!DK@?/=c!>

L

=.=@!B=<4

E

C?>:.

L

3=

l

W@?/<?

A

!#

/:.=

(

!.<BK=

A

@?B?.!B=<

A

=!V=

+

LS'S

"

*87

#

8

?WBK=!<<NDB<?

A

!DK@?/=!.<<?

A

!#

/:.=W?@/=<4

E

BK=:.B=@/?C=DNC!@K

E

<@?

L

=.4?.<:.

L

c=@=!C>??4B!:.=<b K̀=.BK=

?_:<!B:?.

A

?B=.B:!C:.D@=!>=<B?8'"-1

(

BK=D?.B=.B>?W?_:<!B:?.

A

@?<NDB>=

+

L$I'

!.<=

+

LS'Sc=@=WN@BK=@:.D@=!>=<bRK=@=>NCB><=/?.>B@!B=<BK!BBK:>/=BK?<K!>

L

@=!B!

AA

C:D!B:?.

A

?B=.B:!C:.>BN<

E

:.

L

BK==C=DB@?DK=/:D!C@=!DB:?.b

N*

5

O0-1(

!

K:

L

KD?.D=.B@!B:?.

A

K?>

A

K!B=4NWW=@>?CNB:?.>

$

/=DK!.:>/?W=C=DB@?DK=/:#

D!C@=!DB:?.

$

<?

A

!/:.=

$

=C=DB@?DK=/:D!C/!>>>

A

=DB@?/=B@

E

!!

电化学
#

质谱联用技术是研究电化学反应

机理的重要技术手段"

$

#

'由于质谱技术具有检

测灵敏度高,检测通量大,特异性好(可同时获

得多种组分的定性,定量信息等优点(在电化学

反应产物监测和中间体捕获鉴定中有着重要应

用'目前(采用电化学
#

质谱联用技术可以实现

电化学反应过程中气相及挥发性产物"

,#S

#

,液相

产物"

3#I

#

,短寿命中间体"

-#%

#等不同组分的分析(

在电催化和电化学反应机理研究中获得了广泛

应用"

M#P

#

(但是在研究电化学反应过程中仍存在

挑战(如溶液介质匹配性问题"

$'

#

'在电化学反

应中(通常需要使用的电解质盐不仅会凝结在

质谱进样口(导致进样口堵塞(而且还会抑制目

标物的质谱信号(或与目标物形成加合离子(使

谱图更复杂(增加了分析难度"

$$

#

(给质谱分析

带来不利影响'为克服这一问题(一般使用低

浓度电解质盐或不使用电解质盐(其次使用

;7

S

;55̂ 7

3

等低沸点电解质盐(但这与实际

电化学反应体系存在差异'因此(发展一种可

实时在线获取高浓度缓冲盐溶液中痕量有机组

分的质谱分析方法(对于研究电化学过程具有

重要意义'

目前(针对如何获取高浓度盐溶液中有机

组分的质谱信号(研究者们开发了一些可行方
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法'黄光明等"

$,

#发展了诱导纳升电喷雾电离

质谱)
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E

*法(通过在纳升电喷雾电离源针

尖外壁施加脉冲直流高压电(以诱导电离的方

式实现高浓度盐溶液中有机物分子的高灵敏分

析(但进样量较小(目前还未应用于高流速在线

分析中'徐静娟等"

$S

#通过缩小纳升电喷雾电

离源针尖尺寸(有效克服了无机盐对待测产物

质谱信号的影响(但较小的尖端尺寸易被无机

盐堵塞(不适合长时间的在线分析'白玉等"

$I

#

在萃取电喷雾电离技术)

GGH(

*

"

$3

#的基础上发

展了一种双枪式萃取电离方式(实现了缓冲盐溶

液中单细胞的检测(但谱图中仍可观察到明显的

无机盐团簇峰'潘远江等"

$-

#基于热沉积原理将

无机盐组分沉积在加热板上(有机组分则挥发出

来进入质谱检测(实现了高浓度无机盐溶液中痕

量有机组分的分析(但经加热基底反射后易导

致样品损失(使进入质谱进样口的组分有限(因

此需要较大的流速)
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*(

难以实现微量液体中组分的分析'

基于此(本研究拟发展一种可在线分析高

浓度缓冲盐溶液中痕量有机组分的大气压化学

电离质谱)

)+;(#*H

*法(结合自主研制的微型

流动电解池(构建可在线分析高浓度缓冲盐溶

液中电化学过程的电化学
#

质谱装置(并以常见

的多巴胺氧化过程为研究对象(根据质谱分析

数据(验证缓冲盐体系中多巴胺的电化学氧化

过程机理'
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实验部分
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主要仪器与装置
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线性离子阱质谱仪!美国
RK=@/?

O:>K=@HD:=.B:W:D

公司产品(配有
\D!C:4N@

数据

处理系统$

*H$'I20

电子分析天平!瑞士梅特

勒
#

托利多集团公司产品$

;7(--'=

电化学工作

站!上海辰华仪器有限公司产品'

C;:

!

主要材料与试剂

盐酸!分析纯(国药集团化学试剂有限公司

产品$磷酸缓冲盐)

$u+6H

(含
$"M //?C

+

9

a7

,

+5

3

,

M //?C

+

9 !̂

,

7+5

3

,

$S% //?C

+

9

!̂;C

,

,"%//?C

+

9a;C

*!分析纯(北京索莱宝

科技有限公司产品$盐酸多巴胺!默克化工技术

有限公司产品$聚二甲基硅氧烷)

+2*H

*!陶氏

)上海*投资有限公司产品$超纯水)电阻率

$M",*

-
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*!由美国
RK=@/?O:>K=@HD:=.#

B:W:D

公司生产的
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超纯水系统制得$

铂丝!直径分别为
'"I

,

'",//

(纯度
PP"PP]

$

银丝!直径
'",//

(纯度
PP"PP]

$

)*+GGa-S

四通!

)*(;J5*

科学实验室产品$石英毛细

管)内径
'"$//

*!安捷伦科技有限公司产品'

C;!
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实验条件

C;!;C

!

溶液配制
!

称取适量的盐酸多巴胺粉

末(用
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9

盐酸溶液配制成
$//?C
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9

多巴胺盐酸溶液(备用'量取
$//?C

+

9

多巴

胺盐酸 溶 液(用
$u+6H

溶液配 制成
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9

多巴胺
$u+6H

溶液'
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质谱条件
!

正离子模式(质量扫描范围

=
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LI'
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I''

(离子源电压
SV1

(离子传输管温

度
,%Iv

(毛细管电压
SP1

(透镜电压
-'1

(雾

化气)氮气(

PP"PP]

*压强
'"3*+!

'其他参数

由系统自动优化产生'

C;?
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实验过程

C;?;C

!

微型流动电解池的构建
!

该电解池为

三电极体系(工作电极为铂黑修饰的铂丝)直径

'"I//

*(辅助电极为铂丝)直径
'",//

*(参

比电极为
)

L

+

)

L

;C

'工作电极制备方法!采用

三电极体系(以直径
'"I//

铂丝为工作电极(

直径
'",//

铂丝为辅助电极(

)

L

+

)

L

;C

为参

比电极(采用
:#B

法施加
l$1

恒电位(在
'"I

//?C

+

9

氯铂酸溶液中沉积
,''>

'参比电极

制备方法!采用两电极体系(以银丝为工作电

极(铂丝为辅助电极(在
$/?C

+

9

盐酸溶液中

采用循环伏安法)扫描范围
'

!

$1

(扫描速率

'"$1

+

>

(循环次数
,'

圈*进行制备(制备好的

)

L

+

)

L

;C

电极表面呈棕黑色'将制得的铂黑

修饰的铂丝工作电极插入四通装置的一端(

参比电极
)

L

+

)

L

;C

和辅助电极铂丝一起插入

四通装置的另一端(且两电极之间通过塑料

管隔离(四通的另外两端则分别为电解液的

入口和出口(示于图
$

'

C;?;:

!

电化学过程分析
!

采用图
$

装置(用内

径
'"$//

的毛细管将自制的三电极流动电解

池与气动雾化装置连接(气动雾化器的喷口正

对加热管的一端(加热管由玻璃管和缠绕其外

面的加热电阻丝组成)温度
,S' v

(长度
,"I

D/

*'在距加热管出口
I//

处放置
$

根放电

I'$
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注!

$"

多巴胺磷酸盐缓冲液$

,"

进样泵$

S"

流动电解池$

3"

气动雾化器$

I"

玻璃管$

-"

电阻丝$

%"

放电针$

M"

质谱进样口

图
C

!

电化学
B

大气压化学电离质谱联用技术在线监测电化学反应示意图

"#

$

%C

!

'+4*9.,#+#@@6(,-.,#020/02B@#2*902#,0-#2

$

0/*@*+,-0+4*9#+.@-*.+,#02

3

5

*@*+,-0+4*9#+.@.,90(

)

4*-#+

)

-*((6-*+4*9#+.@#02#F.,#029.(((

)

*+,-09*,-

5

针(放电针距质谱进样口
$D/

(加热管管口,放

电针针尖,质谱进样口三者平行'用蠕动泵进

样(使含有目标分子的缓冲盐溶液以
,

$

9

+

/:.

流经电解池(目标分子在工作电极上发生电化

学反应后继续流向气动雾化装置(在雾化气)氮

气(

'"3*+!

*辅助下形成喷雾(然后进入加热

管(通过热沉积作用使无机盐组分沉积在管壁(

待测组分通过加热管在管口经大气压化学电离

后进入质谱检测'

:

!

结果与讨论

:;C

!

流动电解池的构建及表征

构建一个结构简单,体积小,电化学性能优

异的流动电解池(对于采用电化学
#

质谱技术研

究电化学反应非常重要'本研究以常见的四通

装置作为流动电解池的基础结构(四通的左右

两端分别作为电解液的进口和出口(四通的上

端插入铂黑修饰的铂丝作为基础工作电极(下

端插入
+B

和
)

L

+

)

L

;C

分别作为辅助电极和参

比电极(并用
+2*H

对电极进行固定(形成一

个结构简单,体积小)约
$

$

9

*的三电极流动电

解池'为增加多巴胺与工作电极的接触面积(

实验中
+B

工作电极的尺寸为
'"I//

(电极尖

端横贯整个流体通道(但不与辅助电极和参比

电极接触'为获得良好的电化学性能(本研究

借助铂黑纳米颗粒对多巴胺的电化学催化性

能"

$%

#

(采用电化学沉积方式(在
+B

工作电极表

面沉积铂黑纳米颗粒'随后(对流动电解池的

电化学性能进行表征(将
'"$//?C

+

9

多巴胺

$u+6H

溶液通过蠕动泵(以
,

$

9

+

/:.

流过电

解池(起始电位为
l'"31

(扫描范围为
l'"3

!

'"-1

(扫描速率为
'"'$1

+

>

(循环次数为
I

(该

流动状态下的多巴胺循环伏安图示于图
,

'可

以看出(在流动电解池中多巴胺循环伏安图呈

%

H

&型(具有明显的氧化还原峰(这与流动电解

池中物质传质速度快有关(表明该流动电解池

具有死体积小,电化学性能优异等特点'

图
:

!

流动电解池中多巴胺的循环伏安图

"#

$

%:

!

J

5

+@#+E0@,.99*,-

5

0/10

)

.9#2*

#2/@0O*@*+,-0@

5

,#++*@@

:;:

!

在线除盐电离装置的搭建及表征

为表征该装置的性能(本研究配制了
'"$

//?C

+

9

多巴胺
$u+6H

溶液(以
,

$

9

+

/:.

进

样(采用电喷雾质谱)

GH(#*H

*进行分析(结果

示于图
S!

'

'"$//?C

+

9

多巴胺水溶液的
GH(#

*H

谱图示于图
S4

(相比之下(图
S!

的信号峰

-'$
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注!

!"'"$//?C

+

9

多巴胺
$u+6H

溶液的
GH(#*H

谱图$

4"'"$//?C

+

9

多巴胺水溶液的
GH(#*H

谱图$

D"'"$//?C

+

9

多巴胺
$u+6H

溶液的
)+;(#*H

谱图$

<"

图
D

中
=

+

L$I3

的
*H

,谱图$

="

图
<

中
=

+

L$I3

的
*H

S谱图$

W"'"$//?C

+

9

多巴胺
$'u+6H

溶液的
)+;(#*H

谱图$

L

"'"$//?C

+

9

多巴胺
#'"$/?C

+

9

!̂;C

的
)+;(#*H

谱图$

K"'"$//?C

+

9

多巴胺
#'"$/?C

+

9a;C

的
)+;(#*H

谱图$

:"

分析前,后加热玻璃管照片

图
!

!

多巴胺磷酸盐缓冲液的质谱分析结果

"#

$

%!

!

&'-*(6@,(0/10

)

.9#2*#2GH'

非常复杂(存在很多无机盐团簇信号峰(多巴胺

的特征峰
=

+

L$I3

"

*87

#

8不明显(表明传统

的
GH(#*H

法难以实现高浓度缓冲盐中有机组

分的高灵敏检测'随后(采用本研究方法以同

样流速分析多巴胺缓冲液(结果示于图
SD

(可

见(存在明显的多巴胺质子化信号
=

+

L$I3

"

*87

#

8

'通过串联质谱对该信号峰进行确

认(示于图
S<

(可观察到明显的
=

+

L$S%

碎片

离子(为
=

+

L$I3

中性丢失
^7

S

形成的'

=

+

L

$S%

的串联质谱图示于图
S=

(可观察到失去
$

分子
7

,

5

)

*l$M

*形成的
=

+

L$$P

碎片离子(

失去
;5

或
;

,

7

3

)

*l,M

*形成的
=

+

L$'P

碎

片离子(以及经多步裂解和重排形成的
=

+

LP$

苄基离子'在此基础上(依次分析了含
'"$

//?C

+

9

多巴胺
$'u+6H

,

'"$/?C

+

9 !̂;C

和

'"$/?C

+

9a;C

的多巴胺溶液(其结果分别示

于图
SW

,

S

L

,

SK

(图中均可观察到明显的多巴胺

质子化信号
=

+

L$I3

"

*87

#

8

'以上结果表

明(本方法可实现高浓度缓冲盐溶液中有机组

分的高灵敏分析'采用图
$

装置对
'"$/?C

+

9

多巴胺
$u+6H

溶液连续分析
$,/:.

前,后的

加热玻璃管实物图示于图
S:

(分析后的玻璃管

壁沉积大量白色物质$当连续分析
$K

后(会导

致玻璃管堵塞(堵塞后的玻璃管可通过水清洗

或更换玻璃管进行处理'此外(本装置的另一

优势是电化学反应装置和电晕放电装置在空间

上物理隔绝(电离过程所施加的高电压不会对

电化学过程产生影响(对于准确研究电化学反

应过程至关重要'

:;!

!

多巴胺电化学反应在线监测

在流动电解池装置和在线除盐质谱分析装

置搭建完成后(将其用于多巴胺的电化学氧化

反应过程研究'根据图
,

的多巴胺循环伏安曲

线(选取了
'

,

'"S

,

'"-1S

个电压(分别对应多

巴胺氧化过程的不同阶段'实验中(以
'"$

//?C

+多巴胺
$u+6H

溶液为研究对象(流速

,

$

9

+

/:.

'氧化电位为
'"-1

时的质谱图示

于图
3!

(与图
SD

对比可以发现(施加氧化电压

%'$
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后(谱图中出现了明显的
=

+

L$I'

,

S'S

信号峰(

可能为多巴胺的氧化产物'

=

+

LS'S

的串联质

谱分析结果示于图
3!

插图(出现了
,

个明显的

=

+

L$I3

和
$I'

碎片离子'根据文献"

$M#$P

#报

道(多巴胺经过多步氧化可先后形成多巴醌,多

巴色素,聚多巴胺等'为此(推测
=

+

L$I3

和

$I'

分别为多巴胺)

*`m$IS

*和多巴色素

)

*`m$3P

*的质子化信号"

*87

#

8

'采用串

联质谱进一步确定这
,

个碎片离子(

=

+

L$I3

的串联质谱结果与图
S<

!

S=

一致(确认其为

多巴胺的质子化信号'

=

+

L$I'

的串联质谱

分析结果示于图
34

!

3<

(可见
=

+

L$I'

丢失

;5

形成
=

+

L$,,

碎片离子(继续丢失
;5

形

成
=

+

LP3

碎片离子(再丢失
7;̂

形成
=

+

L

-%

碎片离子'以上结果证实了
=

+

L$I'

为多

巴色素的质子化信号峰(

=

+

LS'S

为多巴胺和

多巴色素形成的加合物质子化信号'在
'

,

'"S

,

'"-1

氧化电压下(

=

+

L$I'

和
S'S

的选

择离子流)

G(;

*信号分别示于图
3=

,

3W

'在氧

化电压
'1

下(没有观察到
=

+

L$I'

和
S'S

质

谱信号$在氧化电压
'"S1

下(可观察到明显

的
=

+

L$I'

,

S'S

质谱信号$在氧化电压
'"-1

下(

=

+

L$I'

和
S'S

质谱信号进一步增强(与

循环伏安结果一致'

根据本研究结果(提出了多巴胺在该氧化

条件下的电化学反应过程(示于图
I

'首先(多

巴胺在电极表面发生氧化(失去
3

个电子和
3

个氢离子形成多巴色素)

*`m$3P

*(对应质谱

图中的
=

+

L$I'

"

*87

#

8

$随后(多巴色素与

多巴胺通过分子间氢键形成加合物)

*`m

S',

*(对应质谱图中的
=

+

LS'S

"

*87

#

8

'该

结果与文献"

,'

#报道不同(在文献中(多巴胺在

$'//?C

+

9^7

3

;C

中的电化学氧化产物主要

为多巴醌)

*`m$I$

*(对应的质子化质谱信号

为
=

+

L$I,

'以上结果表明(不同反应体系中

的电化学反应过程不同'

注!

!"

氧化电位
'"-1

时的多巴胺质谱图$

4"=

+

LS'S

的
*H

,谱图$

D"=

+

LS'S

的
*H

S谱图$

<"=

+

LS'S

的
*H

3谱图$

="

不同氧化电位下
=

+

L$I'

的离子流图$

W"

不同氧化电位下
=

+

LS'S

的离子流图

图
?

!

多巴胺电化学
B

质谱分析结果

"#

$

%?

!

<@*+,-0+4*9#+.@9.(((

)

*+,-09*,-

5

-*(6@,(0/10

)

.9#2*

M'$
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图
D

!

磷酸缓冲盐中多巴胺的电化学氧化机理

"#

$

%D

!

<@*+,-0+4*9#+.@0A#1.,#029*+4.2#(9

0/10

)

.9#2*#2GH'

!

!

结论

本研究搭建了一套由自制的体积小,性能

稳定,结构简单,制作方便的流动电解池和可实

现高盐溶液中痕量有机组分分析的大气压化学

电离源组成的电化学
#

质谱联用装置(并建立了

磷酸盐缓冲溶液中多巴胺电化学氧化过程的在

线分析方法'电化学质谱分析结果表明(在磷

酸盐缓冲溶液中(多巴胺首先在电极表面发生

氧化(失去
3=

l形成多巴色素(然后进一步与多

巴胺通过分子间氢键作用形成加合物'本研究

结果与文献报道的以
^7

3

;C

为电解质氧化形

成的多巴醌不同(说明了不同电解质中电化学

反应过程不同(同时也表明了开展高浓度缓冲

盐溶液中电化学反应研究的重要性'该装置和

方法在研究高浓度缓冲盐溶液中电化学反应方

面将具有广阔的应用前景'
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;7Ĝ 7bRK=>BN<

E

?W=C=DB@?DK=/:>B@

E

c:BK

!/4:=.B/!>>>

A

=DB@?/=B@

E

"

U

#

bR@);R@=.<>:.

).!C

E

B:D!C;K=/:>B@

E

(

,'$I

(

%'

!

,'#S'b

"

,

#

!

;9)JaG9

(

6G99)Rb2:@=DB?4>=@Y!B:?.?W

BK=C?D!C@=!DB:?.=.Y:@?./=.B<N@:.

L

BK==C=DB@?#

DK=/:D!C@=<NDB:?.?W;5

,

"

U

#

bU?N@.!C?WBK=

)/=@:D!. ;K=/:D!C H?D:=B

E

(

,'$M

(

$3'

)

,,

*!

%'$,#%','b

"

S

#

!

)*(̂ 7 * )

(
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