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不同碰撞能量对碎片生成的影响
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"+

种目标物的

母离子和子离子响应%结果表明"在相同的碰

撞能量下"饱和脂肪醛的母离子峰响应均低于

碎片离子"更容易碎裂"其他醛酮类!如芳香醛&

不饱和脂肪醛以及酮类$母离子的响应均较高"

要达到相当的碎裂程度"则需要更大的碰撞能

量#同一种物质在不同的碰撞能量下"*

7g

U

+

g及其碎片离子的相对响应变化较大"能量

越大"*

7gU

+

g离子峰丰度越小%在
(2I

均

值
%

#)$

时"甲醛和戊二醛的母离子全部碎

裂#

(2I

均值
%

+)$

时"有将近一半化合物的

母离子全部碎裂#

(2I

%

N)$

时"只有对
@

甲基

苯甲醛&糠醛&壬醛和癸醛可见响应非常低的母

离子"其他全部碎裂%因此"本研究选择甲醛和

戊二醛
(2I

均值为
#)$

"其他醛酮类
(2I

均

值为
!+$

对化合物进行二级质谱分析%

=<=

!

化合物母离子和子离子信息

对
"+

种浓度为
*+)

#

W

)

D

的
22@L(CU

混

合标准溶液"以
Ce7

方式获得目标物的保留时

间&母离子和碎片离子精确质量数等"建立快速

筛查数据库"具体信息列于附表
*
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下载$%

在优化的色谱条件下"

"+

种目标物中只有对
@

甲

基苯甲醛和间
@

甲基苯甲醛共流出"其他均可达

到至少
+)̀

分离度"可以获得准确的目标物信

息%

"+

种目标物母离子及其子离子的质量准确

度误差均小于
+]*)

gM

"表明目标物的质量准确

度良好"可以满足化合物结构解析及筛查需求%

典型的
22@L(CU

二级质谱图示于图
"

%

=<D

!
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结构解析

通过分析
"

"

!@L(CU

和
"+

种
22@L(CU

母离子及其二级碎片离子"饱和脂肪醛与非饱

和脂肪醛&脂肪醛与芳香醛&单羰基醛与二羰基

醛及呋喃甲醛碎片离子存在较大差异"而
=

)

>
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*

2

+

U

"

(

+碎片离子存在于所有目标物二级

质谱图中"且分子质量越小的化合物"

=

)

>NM

相对响应越高%如饱和脂肪醛中"甲醛相对响

应最高的碎片离子为
=

)

>NM

"乙醛&丙醛和丁

醛为
=

)

>*""

"其他为
=

)
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%

"

"

!@L(CU

裂

解碎片较独特"基峰为
=

)

>*#N

"峰高其次为

=

)

>*MN

"相对响应约为
N)̀

"这两个离子在

"+

种
22@L(CU

碎片中均未发现"表明
"

"

!@

L(CU

裂解路径与
22@L(CU

不同%甲醛与其

他醛类的碎裂离子相差较大"如相对响应较高

的
=

)

>*##

碎片离子只存在甲醛中"

=

)

>*")

的相对响应在甲醛碎片离子中较高"而在其他
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化合物离子碎片中较低%

"+

种
22@L(CU

除

了响应高的碎片离子"还有响应不高但具有

明显中性丢失及特征碎片脱落的离子"如中

性丢失
*>-

*

U

"

G

+!丁醛&己醛和庚醛和酮$#

具有相同脱落的特征碎片"如
#)-

*

(G

+!除

甲醛&丙烯醛和甲基丙烯醛外的脂肪醛和

酮$&

#*-

*

U(G

+!丙烯醛&丁烯醛和丙烯醛$&

!+-

*
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#

K(G

+!丁烯醛&甲基丙烯醛和己

醛$&

!M-

*

U

"

(

"

G

+!甲醛&乙醛和丙烯醛等$&

!N-

*
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+!甲醛&丙烯醛和丙酮等$&
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+!丙酮&丙烯醛和丁酮等$&

M)-

*

(

"

G

"

+

!丙烯醛&丙酮和丁醛等$&
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醛和丁烯醛$&
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U
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G

"

+!甲醛和
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*

U(

"

G
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+!丙烯醛&丁烯醛和甲基丙烯醛

等$&
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"
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#

+!丁烯醛&丁酮和丁醛等$&
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#
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#
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+!苯甲醛和
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二甲基苯甲醛$&
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#
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#

+!丙酮&丙烯醛&丁烯醛等$等%

此外"

=

)

>*M#

碎片结构解析结果与文

献*

*!@*M

+报道的
2

N

U

+

(

#

G

"

!精确质量数为
=

)

>

*M#̂)#>*>

$不同"为
2

M

U

#

(

!

G

"

!精确质量数

为
=
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>*M#̂)"+M)

$%某些中性丢失&裂解机理

与文献*
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+报道不同"如
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种目标物和
L(CU

质

谱碎片中均未见
=

)

>*N

*

(U

#

+的中性丢失碎

片"表明未发生完整的费舍尔吲哚反应%所

有化合物
=

)

>*>*

碎片离子相对响应均高于

=

)

>*>"

"近一半化合物质谱图中未发现明显

的
=

)

>*>"

碎片离子%根据
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种*

7gU

+

g

碎片精确质量数及其在二级质谱图中的相对

响应"推测主要碎片离子可能的结构及碎裂

过程"示于图
#
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二硝基苯肼裂解规律
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的特征二级碎片离子为
=
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&
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&
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等"在其他
22@L(CU

中的响应都较低"甚至

检测不到"其可能的裂解规律示于图
!

%
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!

饱和脂肪醛裂解规律
!

甲醛分子质量

相对较小"在相同的碎裂电压下"碎片碎裂程度

相对较高"主要碎片离子的分子质量也较小"基

峰为
=

)

>NM

"其次为
=

)

>*##

%特征碎片
=

)

>
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*
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g 可能的裂解规律示于图
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其他饱和脂肪醛遵循*
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的裂解规律"响

应最高的特征离子主要为
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)
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等"大于等于
+

个碳的醛的腙衍生物分子质量

越大"

=

)

>*+"

相对丰度越高"分子质量越小"

=

)

>*""

丰度越高%大多数具有丢失
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*

(

"
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"
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*M+

&

+?

和
N>-

碎片"大于
!

个碳的

醛的衍生物均带有
*>-

中性丢失%

由于直链和支链醛或酮发生化学反应的活

性不同"探究它们的碎裂规律具有重要意义"但

直链和支链醛或酮的物理化学性质相似"容易

发生共流出%由于供研究的直链&支链目标物

数量较少"需要进一步研究更多结构以获得丰

富的信息%本研究涉及到的直链和支链醛为戊

醛)异戊醛&丁烯醛)甲基丙烯醛"在优化的色谱

条件下均能实现分离%戊烷和异戊醛具有非常

相似的裂解规律%甲基丙烯醛和丁烯醛碎片差

异较大"虽然二者基峰均为准分子离子峰"但甲

基丙烯醛具有相对响应约
+)̀

的
=

)

>N?
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#

(

"

+

g峰"而丁烯醛没有"这可能是由于

甲基丙烯基和
"

个
(

从母离子上碎裂下来后"

发生了分子重排而生成环状结构#丁烯醛有较

高丰度的
=

)

>*>*

碎片"相对响应约
N)̀

"而

甲基丙烯醛
=
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碎片峰的丰度则低于
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和
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"约为
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%根据丁烯醛和甲基丙烯

醛
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g碎片的精确质量数
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"

推断碎片丢失不应为*

(

"

G

"

+"而是*
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醛存在类似的裂解规律%
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!

不饱和醛裂解规律
!

不饱和醛包括丙

烯醛&丁烯醛&甲基丙烯醛等
#

种脂肪醛和以

糠醛为代表的呋喃醛%在碰撞能量
!+$

下"

丙烯醛和糠醛的母离子响应均较高"一般为

基峰"说明在相同的碰撞能量下不饱和醛比

饱和醛更难碎裂%碎片离子中"
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比
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'
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的碎裂发生相对较少%

不饱和醛均未发现
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和
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的碎片丢失%

糠醛只表现
!N-

的碎片丢失"其他
#

种醛存

在
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和
!N-

的碎片丢失%此外"丙烯醛还存

在
!M

&
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&

M+

和
NN-

的碎片丢失"丁烯醛和甲

基丙烯醛均存在
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和
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母离子形成示意图#
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$和主要碎片可能的离子结构及形成过程示意图#
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图
E
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主要碎片离子结构及形成过程示意图
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碎片结构及形成过程示意图
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丙烯醛存在
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的碎片丢失"丁烯醛存在
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的碎片丢失%

=<D<E

!

芳香醛裂解规律
!

本研究的芳香醛包

括苯甲醛&甲基苯甲醛和
"

"

+@

二甲基苯甲醛%

芳香醛均含有较高丰度
=

)
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以及
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失的碎片%
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和
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碎片丢失的离子

在苯甲醛中有中等强度的相对响应%芳香醛

均含有特征碎片
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g及中性丢失
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+"但相对

响应均不足
*)̀

%

(

"

丢失的可能裂解规律

示于图
M

%

=

)

>*"*

碎片在苯甲醛中的相对响

应约为
N)̀

"在甲基苯甲醛和
"

"

+@

二甲基苯

甲醛中的相对响应不足
*)̀

%
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)
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"

"
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二甲基苯甲醛碎片中"其他两种化

合物不含该碎片%
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酮裂解规律
!

酮包括丙酮&丁酮&环己

酮和甲基异丁基酮%所有酮
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的质谱图

中均含有*
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g和*

7gUg(G

+

g

峰"即均有
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和
#)-

丢失碎片"其中
#)-

丢

失碎片响应较高"但相同分子质量的醛
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碎片响应则相对较低%酮
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与其同
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二醛和呋喃醛裂解规律
!
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呋喃甲醛$%戊二醛结
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平均值为
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图
Q
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芳香醛
B
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中性碎片丢失过程示意图
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碎片结构及形成过程示意图
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在其他
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种目标物中均响应极低或未发

现"而在
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相对响应约为
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相对响应约为
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>*>*

的
>)̀

"而其他
"!

种目标物碎片中

=

)

>*>"

相对响应均较低%糠醛碎片中主要碎

片离子相对响应从高到低依次为
=

)

>NM

&

*>*

&

*M#

&

"">

&

*>"

&

*+*

等"表明糠醛
@L(CU

较易碎

裂"主要碎裂路径为*

7gU

+

g

'

*

7gUg

U

"

G

+

g

'

=

)

>*N?

'

=

)

>*M#

&*

7gU

+

g

'

=

)

>

*>*

'

=

)

>*+*

以及*

7gU

+

g

'

=

)

>*>"

%

=<E

!

实际样品分析

应用本方法分析分别于
")")

年
*

月
"N

日&

#

月
?

日&

#

月
*+

日&

#

月
"*

日&

#

月
"N

日

在天津市区采集的
+

个环境空气样品"针对

"+

种羰基化合物进行定性和定量测定%结果

表明"在
+

个实际样品中"除戊二醛外"其他

"!

种目标物的平均浓度在
)̂))M

!

!̂!+

#

W

)

<

#

之间%

对
+

个样品中
*#

种其他可能存在的非靶

标羰基化合物进行筛查"发现
=

)

>*+"

&

*""

&

*M#

等主要碎片离子遵循与解析结果相似的裂

解规律%根据结构相似化合物的响应因子"推

测
*"

种阳性化合物!

!m@

甲氧基苯乙酮筛查结

果为阴性$的半定量浓度在
)̂))N

!

!̂*>

#

W

)

<

#之间"其中
"@

壬酮浓度最高"其次为十二

醛&十三醛和十一醛"均大于
*̂)

#

W

)

<

#

%

*"

种

阳性化合物的保留时间&精确质量数&子离子及

半定量结果列于表
*

%

D

!

结论

本研究利用超高效液相色谱
@

电喷雾
@

四极

杆)静电场轨道阱高分辨质谱法解析了
"+

种

22@L(CU

的质谱裂解规律"阐述了饱和脂肪

醛&不饱和脂肪醛&芳香醛&二羰基醛和酮等

L(CU

衍生物在二级质谱中的裂解规律"并建

立了可用于准确定性的筛查质谱库%将本方法

用于
+

种实际样品的检测"并扩展筛查了
*#

种

其他可能存在的羰基化合物"根据结构相似化

合物的响应因子"推测了
*"

种阳性化合物的半

定量结果%本研究可为小分子极性化合物质谱

裂解规律解析提供借鉴%

>M"
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