
　

偶氮二异丁腈的C I- CAD 质谱碎裂过程
α
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〔摘要〕目的: 确定偶氮二异丁腈的质谱图及其质谱碎裂机理。方法: 采用C I-

CAD 串联质谱技术。结论:其C I质谱图中主要离子峰有m öz165,m öz110和m ö

z69;在CAD 条件下,主要离子峰有m öz110、m öz69以及m öz54和m öz41。主要

碎裂过程为脱去氮气的热分解过程和电荷中心引发的 i断裂过程,此外还有少

量涉及重排的深度碎裂。
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1　引言

偶氮二异丁腈是一种重要的有机化工原料,广泛用作聚氯乙烯、聚醋酸乙烯、聚丙烯

腈、有机玻璃和离子交换树脂等高分子聚合物的聚合引发剂;也可用作塑料和橡胶的发泡

剂;还可用作其它有机化工产品的合成原料[ 1 ]。以它的开发研制和生产及应用过程中,经

常需要对其进行分析。

质谱是物质结构分析的重要手段之一。为了避免繁杂的样品提纯过程,常应用各种串

联质谱技术。与 GCöM S 相比,M SöM S 又省去了色谱柱和色谱条件的选择等工作,是混

合物结构分析的一种高效方法。目前研究较多的是 E I电离产生的奇电子离子的碎裂过

程,而对C I电离产生的偶电子离子的碎裂则研究的较少,对CAD 碎裂过程研究的更少;

因此研究偶氮二异丁腈的C I- CAD 质谱碎裂历程具有一定的理论和实际意义。

2　实验

本文主要实验工作是用 F inn igan M A T 公司的 T SQ - 45B 串联质谱仪完成的。主要

实验条件为:离子源温度 120℃、岐管温度 135℃、化学电离源、反应气体为CH 4、碰撞气体

为A r、碰撞能量为 20eV。

实验样品为未经提纯的偶氮二异丁腈粗品。首先用C I- M S测定出其单质谱图;然后

根据单质谱图上的碎片离子峰,通过CAD 分解,用M SöM S 技术逐个寻找它们的母离子

和子离子;最终得到偶氮二异丁腈的祥细C I- CAD 碎裂机理。

3　实验结果及分析
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311　偶氮二异丁腈的质谱图

粗品偶氮二异丁腈的C I质谱图如图 1所示:基峰为偶氮二异丁腈的质子化分子离子

峰m öz165,但m öz165以上还有一个比较显著的m öz194峰,说明试样中存在有一定量的

杂质。为研究纯偶氮二异丁腈的质谱分解过程,使用C I- CAD 技术测试了偶氮二异丁腈

的质子化分子离子- m öz165的子离子质谱图 (如图 2)。它的基峰为m öz69,主要碎片有

m öz110,m öz41和m öz54,但m öz165峰没有出现,降低碰撞能后该峰仍没有出现,说明该

现象是由偶氮二异丁腈本身的不稳定性所决定的。

图 1　偶氮二异丁腈的C I质谱图　　　图 2　m öz165的子离子质谱图

312　各碎片离子的母离子质谱图

由图 2 可见: 质子化分子离子已全部被击碎,此外还可能有其它一些碎片离子也在

CAD 过程中被全部击碎。通过寻找各碎片离子的母离子既可以发现某些经碰撞活化分解

以后残存量很少的离子,又可以揭示某碎片离子由何种母离子产生,帮助确定其碎裂机

理。图 2中主要碎片离子的母离子质谱见图 3 (在有些碎片离子的母离子谱中出现了图 2

中没有的m öz97,m öz137和m öz138峰,为搞清它们的来源,这里加做了它们的母离子质

谱图) :

11m öz41 (图 3a)主要来自m öz109和m öz110;另外还来自m öz97,m öz138和

m öz165。

21m öz54 (图 3b)主要来自m öz97;另外还来自m öz110,m öz137和m öz165。

31m öz69 (图 3c)主要来自m öz165;另外还来自m öz97,m öz110和m öz137。

41m öz97 (图略)在m öz165以下没有母离子,说明它与偶氮二异丁腈无关。

51m öz110 (图 3d)来自m öz137和m öz165。

61m öz137 (图 3e)部分来自m öz165,而m öz138在m öz165以下没有母离子 (图略)。

以上结果说明: 偶氮二异丁腈的主要碎片离子由大到小质量数依次为: m öz137, m ö

z110, m öz69, m öz54 和m öz41; 而m öz97 和m öz138 以及图 1 中的m öz194, m öz185, m ö

z153, m öz144,m öz126,m öz116,m öz86和m öz83等与偶氮二异丁腈的分解无关。这一实

验结果进一步表明该粗制样品中确实存在着杂质。

　　313　各碎片离子的子离子质谱图

为进一步确定每个碎片离子的结构,又用串联质谱测定了他们的子离子质谱,结果见

图 4。由此推测出它们的结构及碎裂过程见图 5。
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(1)质子化分子离子m öz165偶氮二异丁腈分子获得一个质子形成质子化分子离子

m öz165。它的子离子质谱为图 2,基峰为m öz69。它的第一个分解过程为脱去一分子氮气,

分子重排后形成碎片离子m öz137 (尽管该峰在图 2中没有出现,但图 1和图 3证明该碎

片离子确实是曾经存在的)。这一步分解是由该物质本身的性质所决定的。据文献报道[ 1 ]:

偶氮二异丁腈在 40℃时开始逐渐分解,至 103～ 104℃时剧烈分解放出氮气,并生成含异

丁腈基的基团。另外在碎裂过程中,经过分解、重排还产生了异丙腈的分子离子,形成图 2

的基峰m öz69。其它碎片离子是m öz137和m öz69继续碎裂的产物。

(2)碎片离子m öz137它实际上相当于 2, 2, 3, 32四甲基 1, 42丁腈的质子化分子离子。
在图 2中该峰没有出现,说明它是很容易碎裂的。其子离子质谱图如图 4 (a)所示:基峰为

m öz69,其它主要碎片离子有m öz110, m öz68, m öz54和m öz42。根据一般规律[ 2 ] ,该离子

中的电荷可能在腈基的双键上,也可能在季碳原子上。因此它有两个主要裂解过程:一是

电荷在腈基上发生 i断裂脱去一分子氢化氰生成碎片离子m öz110; 二是电荷在季碳原子

上发生 i断裂; 如果是正常的转移电荷的 i断裂,则生成碎片离子m öz68的; 如果是保留

电荷的 i断裂则生成碎片离子m öz69。碎片m öz54和m öz42是m öz68,m öz69和m öz110

继续分解的产物。

(3)碎片离子m öz110它的子离子质谱图如图 4 (b)所示: 基峰为m öz41,其它碎片离

子有m öz95,m öz80,m öz68和m öz54等。根据其来源和子离子谱推测出它的结构式见图

5,主要发生如下裂解过程:①脱甲基生成碎片离子m öz95。②经复杂的碎裂、重排过程脱

去一个乙烯分子形成碎片离子m öz80。m öz95和m öz80只出现在图 4 (b)中而没有出现在

图 2中,说明这两个碎裂过程只有在CAD 过程中碰撞气体的强烈碰撞下才能发生。③i

断裂生成异丁腈基离子m öz68。④保留电荷的 i断裂并重排生成丙烯的分子离子m öz42,

继续脱氢生成烯丙基离子m öz41。

(4)碎片离子m öz69它的子离子质谱图如图 4 (c)所示: 基峰为m öz41,其它碎片离子

有m öz55等。根据它的来源和子离子谱推测出它是异丁腈的分子离子。主要发生如下裂

解过程: ①重排碎裂,脱去一分子HCN ,生成丙烯的分子离子m öz42,该分子离子继续脱

氢生成烯丙基离子m öz41。②重排碎裂,脱去一分子乙烯,形成乙腈的分子离子m öz41。从

异丁腈的分子离子到m öz55是失去了一个亚甲基,这是一个很难进行的碎裂过程, m öz55

没有出现在图 2中也说明该过程确实不易发生,但在CAD 条件下它还是少量的发生了,

其详细机理有待深入探讨。

(5)碎片离子m öz54和m öz41 (其子离子质谱图分别见 4d 和 4e)碎片离子m öz54的

进一步裂解产物主要是质量数为m öz41的碎片离子。这是一个失去CH 的过程,它也是

一个很难发生的碎裂过程,其详细机理有待深入探讨。由图 5可见:质量数为m öz41的碎

片离子有两个: 一个是由m öz69裂解产生的乙腈的分子离子,另一个是由m öz110或m ö

z69裂解产生的烯丙基离子。在它们的子离子质谱图中 (图 4e) ,除去空气峰外,主要碎片

离子均为m öz27。烯丙基离子有可能脱去一个亚甲基形成质量数为m öz27的乙烯基离

子,但可能性很小;乙腈的分子离子也可以氢重排并脱去一个亚甲基形成质量数为m öz27

氢化氰离子,但发生的几率也很小。因此m öz27可能是由两个发生几率都很小的碎裂过

程形成的碎片离子乙烯基离子和氢化氰离子共同组成的。但总的发生几率仍然很小,因此
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m öz27在图 2中没有出现。

图 3　各碎片离子的母离子质谱图　　　　　　　图 4　各碎片离子的子离子质谱图
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图 5　偶氮二异丁腈的C I- CAD 分解历程

4　结论

本研究指出: 在偶氮二异丁腈的C I质谱图中,主要离子峰有m öz165, m öz110和m ö

z69;此外还有一个比较弱的m öz137峰;在CAD 条件下, m öz165和m öz137将不出现,主

要离子峰为m öz110 和m öz69 以及低质量段出现的m öz54 和m öz41 弱峰 (基峰为m ö

z69)。主要分解过程为脱去氮气的热分解过程和电荷中心引发的 i断裂过程 (除电荷转移

的 i断裂过程外,还有一些保留电荷的 i断裂过程) ; 对某些低质量数的碎片离子,还有少

量涉及重排的深度的分解,但这些碎裂反应的发生几率较小。
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The C I-CAD M ass Spectrom etr ic D ecom position
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Abstract

A im : To determ ine the m ass2spectrum and the m ass spectrom etric decom po sit ion

p rocess of azodiisobu tyron it rile. M ethod: u sing C I2CAD M SöM S techno logy. R esu lts: O n

the C I m ass2spectrum the m ain ion peak s are m öz165, m öz110 and m öz69. How ever, on

the C I2CAD M SöM S m ass2spectrum , the m ain ion peak s are m öz110, m öz69, m öz54 and

m öz41. T he m ain decom po sit ion p rocesses are: T herm al decom po sit ion p rocess w ith re2
leasing N 2, i cleavage p rocess cau sed by po sit ive charge, and som e rearrangem en t decom 2
po sit ion.

Key W o rds: azodiisobu tyron it rile, co llision act iva ted decom po sit ion,m ass2spectrum
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