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摘要"掌握串联质谱中的裂解反应是深刻理解质谱裂解规律"从而对复杂基体中相关化合物进行快速$

精准结构解析的关键%本文以电喷雾萃取电离
?

串联质谱!
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#为手段"研究
!

"

!?

二乙基苯

胺类化合物的串联质谱行为"考察不同的取代基模式对裂解反应的影响"揭示裂解反应机理"总结该类

化合物发生裂解反应的特征和基本规律%研究结果不仅丰富了气相离子化学的研究内容"还从根本上

降低了检测的假阳性率"为实际样品中相关化合物的结构分析鉴定提供了科学依据%

关键词"电喷雾萃取电离串联质谱!
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质谱是现代众多分析测试技术中特异性好$

灵敏度高$响应速度快的普适性技术%电喷雾串

联质谱!
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&

67

#技术因具备多级质谱的结

构解析等功能"已成为化合物结构鉴定的重要工

具%

@7A?67

中形成的离子主要为准分子离子"

如*

6[N

+

[

$*

6[(/

+

[和*

6\N

+

\等%经过

低能量的碰撞诱导解离!

1AK

#"准分子离子的裂

解一般遵循,偶电子规则-"即产生偶电子碎片离

子和中性分子%对碎片离子的结构以及形成机

理进行研究有助于推导未知化合物的结构%

经过几十年的发展"
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67

技术在

有机化合物的气相裂解反应机理研究方面取得

了较大进步"一些具有普适性的裂解规律模型

在化合物的结构解析方面得到了较好应用%如

美国华人质谱学家涂亚平提出的
@7A?67

&

67

中,解离的质子化位点-理论模型*

"

+

%国内学者

潘远江教授课题组*

)?D

+系统地研究了一系列含

氮药物分子的质子在不同位点间的转移"进一

步完善并拓宽了该理论模型的应用范围%该课

题组还提出了苄基迁移反应理论模型"用来解

释多种药物分子的异常碎裂反应*

G?F

+

%离子&中

性复合物!

A(1

#中间体介导的裂解模型也被提

出并受到质谱学家们的广泛关注"该模型可用

来解释特殊的裂解反应*

"*

+

%了解基本的碎裂

规律是理解复杂重排反应的关键"发现特殊反

应并总结其裂解规律"可为实际样品中相关化

合物的结构表征提供理论依据%

近年来"随着常压质谱电离技术的出现"无

需样品预处理即可直接获得复杂基体中目标物

分子层次上的结构信息%为适应不同形态复杂

基体样品快速直接分析的需求"国内外提出了

"**

余种新型直接电离技术%本课题组*

""?"!

+开

发的电喷雾萃取电离!

@@7A

#技术的工作原理

是样品!含有复杂基体#在电中性条件下被气动

雾化"形成微小液滴后再与
@7A

产生的试剂液

滴!甲醇&水#在敞开的大体积空间交叉$碰撞$

融合"伴随着发生在敞开环境中的液
?

液微萃取

过程"在三维空间内完成能荷传递作用"形成目

标分子离子"从而在快速分析复杂生物样品的

同时极大地降低了基体信号干扰%

@@7A

电离

区的独特设计使样品分子避免了高能量直接撞

击"所以这是一种比
@7A

更温和的软电离技

术%自发明后"

@@7A

迅速在生物气体和流体

等分析领域得到广泛应用"拓展了直接质谱

分析技术在粘稠液体$固态$气态等样品检测

中的应用*

""?")

"

"C

+

%本实验室前期研究以一价

正离子为例"采用
@@7A?67
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67

和
@7A?67

&

67

技术研究罗丹明
O

的裂解行为"发现仅改变离

子源"碎片离子的种类没有明显变化"而碎片离

子的丰度存在显著差异"来源于两种离子源的

内能差异*

"#

+

%因此"为适应复杂基体样本中实

际样本结构鉴定分析的需要"有必要开展直接质

*>C

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



谱技术中化合物的碎裂过程与碎裂规律研究%

芳香胺类化合物是一种重要的化工原料或

中间体"是农药$高分子材料$医药$橡胶$炸药$

以及染料等的重要原料*

"D

+

%该类化合物可通

过吸入或皮肤渗透而导致中毒"具有致癌作

用*

"D

+

%近年来"芳香胺的大量使用给人类健康

与环境带来了巨大危害"欧盟等已将其列入环

境中必须监测的污染物%目前"对芳香胺类化

合物的分析检测方法有气相色谱
?

质谱法*

"G

+

$

液相色谱
?

质谱法*

"F?)*

+

$电化学法*

)"

+

$表面增强

拉曼光谱法*

))

+等%已有文献对
@7A?67

&

67

芳香胺的裂解行为进行报道*

)>?)!

+

"为该类化合

物的结构解析提供了理论依据%但采用
@@7A?

67

&

67

技术研究芳香胺类化合物的碎裂行为

的报道则较少%

本工作以
@@7A?67

&

67

为手段"研究
!

"

!?

二

乙基苯胺类化合物的串联质谱行为"考察不同

的取代基模式对裂解反应的影响"揭示其裂解

反应的机理"总结该类化合物发生裂解反应的

特征和基本规律%
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实验部分
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主要仪器与试剂

@@7A

离子源)本实验室自行研制搭建'

]M̂ ?U]

型线性离子阱质谱仪)美国
M24-;/&

_3524-

公司产品"配有
U9/&3J,-

数据处理系

统'

(

)

$

E-

气)纯度
"

FF̀FFFa

"江西国腾气体

有限公司产品%

甲醇)色谱纯"美国
73

Q

;/?E&V-392

公司产

品'

!

"

!?

二乙基苯胺$

!?

甲基
?!

"

!?

二乙基苯

胺$

!?

醛基
?!

"

!?

二乙基苯胺$

!

"

!?

二乙基

!

7

#

#苯胺)均为上海百灵威有限公司产品%

DEF

!

质谱条件

DEFED

!

直接进样串联质谱实验
!

@7A

电离源"

正离子模式检测"质量扫描范围
6

&

AC*

"

>**

%

首先用甲醇溶解待测样品"稀释至
*̀";

Q

&

]

"

再用注射泵将稀释液以
>

#

]

&

;3.

注入离子源%

DEFEF

!
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实验
!

雾化气!氮气"

FFa

#压力
"6b/

"喷雾针电压
!W$

"离子传输

管温度
)**c

"毛细管锥孔电压
G$

"透镜电压

FC$

%整个质谱仪真空系统主要由三级差分

抽气真空组成)前级真空度
"D>̀)Fb/

"二级真

空度
*̀">b/

"离子阱真空度
"̀>>d"*

\>

b/

%

DEFEG

!

二级质谱实验
!

离子阱中缓冲气和多级

质谱的碰撞气均为高纯氦气!

FF̀FFFa

#'碰撞能

量设定在
"Ca

"

>*a

!

"**a

相当于
C$

的激发

电压#'目标离子的质量选择宽度为
6

&

A"̀*

"碰

撞活化时间为
>*;5

'碰撞活化值
B

为
*̀)C

'每

一张质谱图都是超过
C*

次扫描的平均图'采用

U9/&3J,-"̀!

软件进行数据采集和处理%

F

!

结果与讨论

注)

/̀

质子化
!

"

!?

二乙基苯胺 !

6

&

A"C*

#'

J̀

质子化
!?

甲基
?!

"

!?

二乙基苯胺 !

6

&

A"#!

#'

9̀

质子化
!?

醛基
?!

"

!?

二乙基苯胺 !

6

&

A"DG

#

图
D

!

!
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二乙基苯胺类化合物的串联质谱图
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FED
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二乙基苯胺的裂解行为

!

"

!?

二乙基芳香胺类化合物中的氮原子

含有孤对电子"容易缔合质子"形成稳定的质子

化离子*

6[N

+

[

"因此"需选用正离子模式进

行检测分析%

!

"

!?

二乙基芳香胺类化合物的

碰撞诱导解离质谱!

1AK?67

#示于图
"

%以

">C

第
#

期
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张小平等)电喷雾萃取电离
?

串联质谱中
!

"
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二乙基苯胺类化合物的特征碎裂反应



!

"

!?

二乙基苯胺为模型化合物"研究其在电

喷雾萃取电离
?

串联质谱中的裂解行为%在一

级质谱图中可观测到基峰
!

"

!?

二乙基苯胺质

子化分子离子
6

&

A"C*

"示于图
"/

%

6

&

A"C*

离子经碰撞活化"主要产生
>

个碎片离子"即

6

&

A"))

$

")"

$

")*

%其中"

6

&

A"))

离子为
!?

乙基苯胺质子化离子"

6

&

A")"

离子为
!?

乙基

苯胺奇电子离子"其形成途径示于图
)

%质子

化
!

"

!?

二乙基苯胺首先发生
3

断裂形成*乙基

阳离子&
!?

乙基苯胺+离子中性复合物"该离子

中性复合物继续发生质子迁移和单电子迁移"

分别得到产物离子
6

&

A"))

和
6

&

A")"

%

在
@7A?67

&

67

中"质子转移反应是最常

见的重排反应%潘远江课题组提出了,解离的

质子化位点-理论模型"并报道了一系列质子转

移的相关碎裂反应*

D

+

%在
@7A?67

&

67

碎裂过

程中"单电子转移反应相对比较罕见"原因是共

价键的直接均裂需要克服较高的能垒"而碰撞

诱导解离过程中优先发生低能量的重排反应%

若要发生单电子转移反应"则要求中性粒子的

电离能足够低"从而为电子转移反应创造有利

条件%因此"相对来说"单电子转移反应比质子

转移反应更难发生%

母离子丢失
>*,

!乙烷#生成
6

&

A")*

离

子%从分子结构来看"有两种丢失的可能)一种

是丢失末端的
)

个甲基自由基'另一种是乙基

夺取另一侧的
"

个氢后进一步丢失乙烷"即发

生负氢迁移反应"示于图
)

%负氢迁移反应需

要有合适的供体和受体%比如"存在苄基阳离

子时"非常容易发生负氢迁移反应*

)C?)#

+

%

FEF

!

同位素标记实验

为进一步确定
6

&

A")*

等离子的形成途

径"开展了同位素标记实验%将末端的
)

个甲

基替换成氘代甲基"并对其碎裂行为进行研究%

质子化
!

"

!?

二乙基!

7

#

#苯胺!

6

&

A"C#

#的串

联质谱图示于图
>

%

6

&

A"C#

离子经碰撞活化"

主要产生
6

&

A")#

$

")!

$

")>

$

"*#

碎片离子%其

中"

6

&

A")#

和
6

&

A")!

为母离子发生裂解形

成离子中性复合物后"分别继续发生氘迁移和

单电子转移形成的"对应于丢失
1K

)

e1N

)

和

1K

>

1N

)

自由基%

6

&

A")>

为母离子丢失
>>,

产生的"可确定是丢失了
1K

>

(

1N

>

中性分

子"即母离子
6

&

A"C#

发生裂解形成离子中性

复合物后继续发生负氢迁移而产生"发生负氢

迁移的氢原子来自与氮相邻碳上的氢原子%由

于未见
6

&

A")*

离子的形成"因此"可以排除丢

失末端
)

个氘代甲基的途径"即图
"/

中的
6

&

A

")*

离子为
!?

亚乙基苯胺质子化离子%离子

6

&

A"*#

的形成可能是由于
6

&

A")!

在自由

基的驱动下发生
$

断裂丢失氘代甲基自由基

产生的%

图
F

!

质子化
!

!

!!

二乙基苯胺的碎裂途径
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.

HF

!

I#,,$96+3('

.
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7

'*&C'

5

,

#3

7

(#*#0'*+"!

!

!!"$+*&

5

6'(#/'*$)'/$0+

图
G

!

质子化
!

!

!!

二乙基#

"

J

$

苯胺#

#

%

$DKJ

$的串联质谱图

-$

.

HG

!

?@

%

?@,

7

+)*(8/#3

!

!

!!"$+*&

5

6!"

J

9+0=+0'/$0+'*#

%

$DKJ

FEG

!

裂解规律

通过研究不同苯环对位取代的
!

"

!?

二乙

基苯胺类化合物!对位甲基取代和醛基取代#的

质谱碎裂行为"探索该类化合物的裂解规律%

从图
"

可以看出"这些化合物都显示出类似的

质谱裂解行为"即母离子经碰撞活化后发生
3

断裂形成离子中性复合物后均会发生质子迁

)>C
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第
!"

卷



移$单电子迁移和负氢迁移反应"分别丢失乙

烯$乙基自由基和乙烷"只是碎片离子的丰度有

差异%当苯胺环对位取代基连有吸电子基团

!醛基#时"会促进负氢迁移反应途径的发生'当

苯胺环对位取代基连有供电子基团!甲基#时"

则抑制该反应的发生%

G

!

结论

本工作采用
@@7A?67

&

67

技术研究
!

"

!?

二

乙基苯胺类化合物的质谱行为%结果发现"这

类化合物具有类似的裂解行为"即发生裂解

后首先形成离子中性复合物%该离子中性复

合物内部进一步发生质子迁移$单电子迁移

和负氢迁移反应"分别对应于丢失乙烯$乙基

自由基和乙烷分子"这些碎裂途径通过同位

素标记实验得以验证%通过研究该类化合物

的气相碎裂反应"获得了该类化合物的质谱

裂解规律"有助于鉴定含类似骨架的药物分

子结构%
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