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Abstract: New typical cluster ions of alkali metal nitrites were studied by electrospray ionization mass 

spectrometry (ESI-MS) and their collision induced dissociation (CID) pattern was obtained by ESI-MSn method. 

The results shows that the cluster ions formed by NaNO2 solution are more complicated than those of NaNO3 and 

KNO3 solution. KNO2 solution produces cluster ions containing Na＋ ions during the electrospray process, which 

can due to the affinity of Na＋ ion to NO2
－ ion is stronger than that of K＋ ion. 
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对具有离子键的簇合物研究有助于丰富化学键理论，并可进一步阐明晶体成核过程等许多现

象，因此对离子键簇合物的研究一直是化学家感兴趣的领域。上世纪 70年代，Honda等[1]通过二次

离子质谱（SIMS）技术，采用离子束直接轰击晶体表面，较为系统地研究了簇合物离子。但对于复
杂阴离子的化合物，检测到的离子峰非常杂乱甚至不能得到含复杂阴离子的簇合物离子，该结果可

能是由于复杂阴离子被离子束击碎所致。电喷雾质谱（ESI-MS）的软电离性质和能够从溶液中直接
产生离子的能力，使得 ESI-MS 技术成为研究气相簇合物离子，尤其是一些不稳定簇合物离子的有
力工具，近年来已被广泛用于表征簇合物离子[2]。从文献报道来看，对碱金属卤化物形成的簇合物

研究较多，而对含有复杂阴离子的碱金属盐簇合物的研究相对较少。本工作在利用 ESI-MS 研究硝
酸钾簇合物[3]的基础上，进一步研究了碱金属钠和钾的亚硝酸盐，并运用 ESI-MSn谱研究了它们的

裂解行为，发现碱金属硝酸盐和亚硝酸盐的质谱行为明显不同。 
 

1  实验部分 
1.1  主要仪器与装置 

Finnigan MAT LCQTM质谱仪；ESI源的正离子和负离子检测模式；喷雾电压为 4.0 kV或 5.0 kV；
金属加热毛细管温度 205 ℃；毛细管电压±14 V；管透镜电压±35 V；壳气为 N2，流动泵注射进样，

流速 5～10 µL·min－1；扫描范围为 m/z 50～2 000。 
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1.2  样品的制备 
称取一定量的分析纯样品（MNO3和 MNO2，M=Na＋和 K＋）溶于超纯水中，配成 1.0 mol·L－1

水溶液。实验时用色谱纯甲醇分别稀释成不同浓度 0.1，0.01，0.001 mol·L－1溶液。 
 

2  结果与讨论 
2.1  MNO2（M=Na＋或K＋）的 ESI-MS谱分析 

NaNO3的 ESI-MS谱全扫描结果与 KNO3实验结果
[12]相似，其 ESI-MS谱中观察到一系列离子

蜂，分别在正、负离子 ESI-MS谱中可写成通式(NaNO3)mNa＋，m＝2～21和(NaNO3)nNO3
－
，n＝1～

21。NaNO2的正离子 ESI-MS谱（图 1a）要比 NaNO3的复杂，且主峰旁还发现一些较弱的离子峰，

其中主峰对应的一系列离子峰可写成通式(NaNO2)mNa＋，m＝2～28，而负离子 ESI-MS 谱中主峰对
应的系列峰可写成通式(NaNO2)nNO2

－
，n＝2～20。正、负离子 ESI-MS谱中主峰旁的这些小峰可能

是由微量杂质产生，其杂质的组成有待进一步研究。KNO2的正离子 ESI-MS 谱示于图 1b，其结果
与上述存在明显的不同。其中相对丰度较大的相邻两峰之间相差 85 u（对应 KNO2分子量）或 69 u
（对应 NaNO2分子量）。在正离子 ESI-MS谱中可写成通式 ambnK

＋(Na＋)，m＝2～15，n=0～5（a代
表 KNO2分子，b代表 NaNO2分子，下标表示其分子数）。在负离子 ESI-MS谱中通式为 ambnNO2

－
，

m＝0～16，n=0～5（a，b及下标含义同正离子谱）。另外，发现 KNO2全扫描质谱上相对丰度较小

的其他离子峰的 m/z值也符合上述两个通式。从 KNO2溶液的 ESI-MS谱结果可以看出，KNO2离子

簇合物中 K
＋
离子被 Na＋离子部分取代。 

2.2  簇合物离子的 ESI-MSn谱分析 

 

图 1  0.01 mol·L－1 NaNO2 (a)和 KNO2 (b)溶液的正离子 ESI-MS谱 

Fig. 1  ESI-MS spectra of 0.01 mol·L－1 NaNO2 (a) and KNO2 (b) in the positive ion mode 

 
NaNO3、NaNO2和 KNO3簇合物离子的 ESI-MSn谱结果相似，在其正、负离子谱中，母离子与

子离子的 m/z值相差其分子量的整数倍，在每级 ESI-MSn谱中相对丰度较高的是结构比较稳定的离

子。在KNO2溶液的 ESI-MSn谱中，由于KNO2簇合物离子的复杂性，其不仅丢失 69 u（对应于NaNO2

的分子量）或 85 u（对应于 KNO2的分子量）部分，而且还观察到 154 u（KNO2＋NaNO2）基团的

丢失。这些 ESI-MSn谱结果与上述碱金属硝酸盐和亚硝酸盐的 ESI-MS全扫描谱结果一致。 
 

2.3  讨论 
ESI-MS谱可在较温和的条件下得到具有较高稳定性的簇合物离子，并且可以利用 ESI-MSn谱

进行其结构解析。此外，KNO2溶液在电喷雾过程中产生了含有 Na＋离子的簇合物离子。Na＋离子是
本底中含有的或是样品中的杂质，其浓度远远小于 K＋离子的浓度。该结果可能是 Na＋离子和 K＋离
子在电喷雾条件下与 NO2

－
离子发生竞争反应，而 Na＋离子与 NO2

－
离子的亲和势远大于 K＋离子。 
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图 2 保留时间为 6.25 min色谱峰的负离子检测模式 EMS谱 

A：CE =－5 V； B：CE =－55 V  

Fig. 2  (－) EMS spectrum of compound at the retention time of 6.26 min  

A：CE =－5 V； B：CE =－55 V 

以保留时间为 6.26 min的色谱峰为例，EMS1的 CE值为－5V时，只获得[M－H]－离子峰（m/z 
463），当在 EMS2中 CE值升为－55V时，还观察到 m/z 301、271和 255等碎片离子，这与常规的
二级质谱非常相似。结果表明设定高低 CE值的两种 EMS扫描方式可以在一次进样分析中，方便、
快速地同时获得分子离子与碎片离子信息，不需要再次进样来测定二级图谱，不但节省了分析时间

和样品，也弥补了 RRLC分离时色谱峰过窄，不适合在一个质谱分析周期内同时设计多个实验的缺
陷，充分发挥了 RRLC与 QTRAP型MS/MS仪联用的优势。  
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