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官能团对染料在电喷雾串联质谱中的离子化和裂解行为的影响
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摘要!采用电喷雾串联质谱$)AE$@A)@A%直接进样法研究了直接红!’*碱性红#*分散 蓝&和 分 散 黄&等N
种有害的纺织品染料的质谱行为规律&探讨了染料的电喷雾电离和碰撞诱导裂解$>E\%的机理’实验发现&

强极性染料直接红!’和碱性红#的电喷雾电离与其分子结构内的强极性基团有关&弱极性染料分散蓝&和

分散黄&的电喷雾电离与其分子结构内的电负性基团有关&染料电喷雾特征离子都为最外层带有偶数电子

的偶电子离子!偶氮*三苯甲烷*蒽醌和 硝 基 苯 等 发 色 团 在 染 料 的 二 级 质 谱 中 都 发 生 了 裂 解&偶 电 子 离 子 在

>E\模式下除了发生中性丢失&还会裂解生成&个奇电子离子和&个奇电子自由基!偶电子离子和奇电子离

子的质量数都满足其相应的氮规则’

关键词!纺织染料!官能团!电喷雾质谱!氮规则!裂解方式

中图分类号!M:%(8:9!!文献标识码(F!!文章编号(&""N$!##($!""#%":$"9N"$":

"##$%&0’#H)2%&+’2-,X.’)10’2:’2+;-&+’2-25
H.-98$2&-&+’2’#W/$0&)##0>/"=:!<=)<=

\ECQf5<$./+5&fFCQF1$1+1&>FE;,+1$/0&hOMcA/+5$R,+12&PcO+5
$9(K%&4(L.J)2.%)2,&G&.#-$’0#%2,M0K&%"#$C(6%&)#.#/N’.2.#%&#(>’2(.’&D.#:&#-!&"""&&;<&#.%

(>0&.-%&(@+??U0/+D,545=0-0.645?34+7,51,X+6,51+1Z=4+2*016+6,51*0./+1,?*5=N/+4*$
=<-60[6,-0Z70?6<==?$Z,40.640Z!’&U+?,.40Z#&Z,?304?0U-<0&+1ZZ,?304?070--5Y&%Y040
Z,?.<??0Z<?,120-0.645?34+7,51,X+6,51$6+1Z0* *+???30.645*0647$)AE$@A)@A%8)[304,$
*016?Z0*51?64+606/+635-+4245<3?,1*5-0.<-0+==0.66/0,51,X+6,51U0/+D,545=?6451235$
-+4Z70?6<==?$Z,40.640Z!’+1ZU+?,.40Z#%8]<6=54Y0+J35-+4Z70?6<==?$Z,?304?0U-<0&
+1ZZ,?304?070--5Y&%&6/00-0.6451$Y,6/Z4+Y,12245<3?+1Z0-0.6451$Z51+6,12245<3?/+D0

240+60==0.6?516/0,51,X+6,51U0/+D,548@5?6./+4+.604,X0Z,51?+400D01$0-0.6451,51?$00%

Z<065?5=601,51,X+6,515=)AE8W/0./45*53/540245<3?,16/040?0+4./0ZZ70?6<==?&?<./
+?+X5&64,3/017-*06/+10&+16/4+R<,1510+1Z1,645U01X010+40=5<1Z65.-0+D+20,16/0
*5Z05=.5--,?,51,1Z<.0ZZ,??5.,+6,51$>E\%8E1)AE$@A)@A?30.64+&6/040+406Y5*+,1



=4+2*016+6,513+6/Y+7?5=+00!510,1D5-D0?-5??5=+110<64+-*5-0.<-0657,0-Z+156/04
00"+1Z6/056/04,1D5-D0?-5??5=+110<64+-4+Z,.+-#00"$%657,0-Z+15ZZ$0-0.6451,51
#O0$%8]0?,Z0"6/0*5-0.<-+4*+??#3&@%5=U56/00+1ZO0$+40=5<1Z65=5--5Y6/0,4
.5440?351Z,121,6452014<-0?,1+..54Z+1.0Y,6/6/01,645201+65*?.516+,10Z8
?$/@’.50!60[6,-0Z70?6<==?’=<1.6,51+-245<3?’0-0.645?34+7,51,X+6,51$6+1Z0**+???30.$
645*0647#)AE$@A&@A%’1,6452014<-0’=4+2*016+6,513+6/Y+7

!!由于纺织品中的有害染料可通过皮肤吸收

而对人体产生毒害作 用(&$!)"欧 盟 委 员 会 的 纺 织

品 生 态 标 签 ).5$-+U0-#欧 盟!""!&9(&&)> 指

令%(9)和国 际 环 保 纺 织 协 会 的 纺 织 品 生 态 标 准

M0J5$60[?6+1Z+4Z&""(N)都 要 求 纺 织 品 中 不 得

使用可分解生成致癌物质"或对人体有直接致癌

致敏作用的染料"禁用的有害染料包括直接*酸

性*碱性和分散等多类型染料+
由于大部分 染 料 不 能 汽 化"气 相 色 谱#Q>%

和气相色 谱$质 谱#Q>&@A%联 用 法 都 难 以 直 接

检测+染料中常含有合成中间体"同分异构体和

分散剂等 复 杂 成 分+高 效 液 相 色 谱#OLI>%虽

然对染料具有较强的分离能力"并且可以提供可

靠的定量信息"但由于光谱检测器的抗干扰能力

较差"难以对染料进行准确的定性鉴定+电喷雾

质谱#)AE$@A%法具有较高的选择性和抗干扰能

力"OLI>$)AE&@A已 被 广 泛 应 用 于 染 料 的 检

测(%$’)+本课题 组 在 采 用 高 效 液 相 色 谱$电 喷 雾

串联质谱检 测 有 害 纺 织 品 染 料 的 研 究 中(#$&")发

现"强极性染料的电喷雾电离与其分子结构内的

极性基团有关"弱极性染料的电喷雾特征离子与

其分子结构内的电负性基团有关"而染料的碰撞

诱导裂解#>E\%与 其 分 子 结 构 内 的 发 色 团 的 裂

解有关"这些现象目前尚未见 其 他 文 献 报 道(()+
本工作拟选取直接红!’*碱性红#*分散蓝&和

分散黄&等N种典型的有害染料"其结构示于图

&+用直接进样法对染料进行电喷雾串联质谱检

测"并对染料 的)AE电 离 和>E\裂 解 机 理 进 行

分析"推断官能团可能对染料在电喷雾质谱中的

电离和裂解行为的影响规律"为染料的电喷雾质

谱行为解析提供参考+

图A!染料的结构示意图和相对分子质量

H+9BA!P7$0&.)%&).$0-25&7$.$,-&+Q$8’,$%),-.@$+97&’#5/$0&)##0

A!试验部分

ABA!主要仪器与装置

F..0-+高 效 液 相 色 谱$F..0??串 联 四 极 杆

质谱 仪#OLI>$@A&@A%!美 国 W/04*5$H,?/04
公司产品"配 有 电 喷 雾 离 子 源#)AE%"样 品 由 注

射泵直接进样+

ABC!主要材料与试剂

直接 红 !’#纯 度 #9K%*碱 性 红 ##纯 度

#N̂%K%*分散蓝&#纯度’&K%和分散黄&#纯度

#&K%标准品!德国\48)/401?654=04公司产品’
甲醇和乙腈#色谱纯%!德国 @04.J公司产品’去

离子水!由 @,--,V系统纯水制备+
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ABD!样品溶液的配置

准确 称 取 各 种 染 料 的 标 准 物 质!精 确 至

"̂"&*2"#用甲醇为溶剂准确配制&8"2$Ia&

储备液#于a&’ b避 光 保 存%以?!甲 醇"_
?!水"‘%"_%"为 溶 剂#对 储 备 液 进 行 梯 级 稀

释#配制浓度为&*2$Ia&样品溶液%

ABE!质谱条件

采用)AE离子源#在正离子!)AEd"和负离

子!)AEa"模 式 下 检 测&离 子 源 喷 射 电 压’

a9%""B!)AEa"#N%""B!)AEd"&鞘气!C!"

流速’&8%I$*,1a&&毛细管 温 度’!("b&碰 撞

气!F4"压 力’"8&##%L+&碰 撞 能 量’!"0B
!)AEa"#a!"0B!)AEd"&注 射 泵 进 样 速 度’%

$I$*,1
a&%

C!结果与讨论

N种染料的化学结构和水溶性差异较大’直

接红!’分子中含有水溶性的磺酸基#是强极性

的阴离子染料&碱性红#是阳性电荷色素和盐酸

生成的盐#易溶于水电离生成阳离子#是强极性

的阳离子染料&分散蓝&和分散黄&的分子中不

含有强极性基团#为弱极性的分散染料#难溶于

水%按分子结构中的发色团分类#直接红!’(碱

性红#分散蓝&和分散黄&分别为’偶氮(三苯

甲烷(蒽醌和硝基苯染料)&&*%

本工作首先对样品进行一级质谱!)AE$@A"
全扫描#选取信号较强的电喷雾特征离子作为染

料的母离子#再进行母离子的碰撞诱导裂解反应

!>E\"#对裂 解 生 成 的 子 离 子 进 行 全 扫 描#得 到

染料的 二 级 质 谱 图!)AE$@A+@A"#示 于 图!+#

9+#N+和%+%在 OLI>$@A+@A联 机 的 分 析 检

测中#选取!!9个特征离子对!母离子+子离子"
对分析物进行检测%本研究中#选取每种染料的

9个特征离子对进行质谱解析#研究染料的)AE
电离和>E\裂解的机理%此外#N种染料分子中

都含有氮元素#利用特征离子的质量数满足氮规

则#也是解析这N种染料质谱行为的手段之一%

CBA!氮规则和碰撞裂解规则

相对分子质量为 @的分析物在电子轰击质

谱!)E$@A"中#通 过,硬 电 离-可 得 到 分 子 离 子

@d%@d 最外 层 为 奇 数 电 子#可 称 为 奇 电 子 离

子!5ZZ$0-0.6451,51#O0$"%O0$ 的 质 量 数 符

合所谓的氮规则’结构中含有奇数个氮原子的化

合物的质量数为奇数)&!*%而)AE$@A作为一种

,软电离-技术#分析物在电喷雾高电压下电离生

成的准分子离子最外层电子数常为偶数#可称为

偶电 子 离 子!0D01$0-0.6451,51#00"%00 也 满

足氮规则#但 表 述 与O0$ 相 反#即 结 构 中 不 含

有或含有偶数个氮原子#其质量数为奇数)&!*%

图C!直接红CV的二级质谱图!-"和特征离子对可能的裂解方式!>"

H+9BC!O.’5)%&!+’201$%&.-!-"-250%7$8$’#&7$1.’1’0$5#.-98$2&-&+’21-&&$.2!>"’#WNCV
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图D!碱性红T的二级质谱图!-"和特征离子对可能的裂解方式!>"

H+9BD!O.’5)%&!+’201$%&.-!-"-250%7$8$’#&7$1.’1’0$5#.-98$2&-&+’21-&&$.2!>"’#>-0+%.$5T

图E!分散蓝A的二级质谱图!-"和特征离子对可能的裂解方式!>"

H+9BE!O.’5)%&!+’201$%&.-!-"-250%7$8$’#&7$1.’1’0$5#.-98$2&-&+’21-&&$.2!>"’#5+01$.0$>,)$A

图F!分散黄A的二级质谱图!-"和特征离子对可能的裂解方式!>"

H+9BF!O.’5)%&!+’201$%&.-!-"-250%7$8$’#&7$1.’1’0$5#.-98$2&-&+’21-&&$.2!>"’#5+01$.0$/$,,’@A

!!电 喷 雾 质 谱 中!母 离 子 在>E\模 式 下 易 发

生中性丢失!即&个00裂解生成另一个00 和

&个 中 性 分 子 "00"#$&!%&g+41,和 @+1Z0-$

U+<*$&9%通过研究发现’&个00也可裂解生成&

个O0( 和&个奇电子自由基"00"(#&

CBC!直接红CV的"=:!<=#<=分析

文献报 道!带 有aAMNC+的 化 合 物 易 电 离

生成$@aAMNaC+%a $&N%或$@aAMN%d $(%&但
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本研究没有发现磺酸根直接电离的现象!直接红

!’的电喷雾 电 离 与 水 溶 液 中 电 离 情 况 相 同"电

离出!个 C+d 后!生 成 带 有!个 负 电 荷 的3#@

9!%$@a!C+%!a&3#@9!%结 构 中 含 有:个 氮

原子!符 合00 的 氮 规 则&在 二 级 质 谱 中!3#@
9!%进一步碰 撞 裂 解 生 成 的9个 特 征 子 离 子 为

3#@!9N’N&:和N"&$#%&

由于偶 氮 结 构 存 在 着 叠 氮$偶 氮 的 互 变 异

构$%%!直接红!’的偶氮键在叠氮 形 式 时 发 生 均

裂!由带!个负电荷的母离子3#@9!%的偶氮键

断裂生 成!个 都 带&个 负 电 荷 的 子 离 子 3#@
!9N和3#@N&:!这!个子离子的外层都带有奇

数个电子!其结构内含有偶数个氮!而质量数也

为偶数!符合O0( 的氮规则&3#@N&:内的>)

C键进一步断裂!生成另一个O0(3#@N"&&

CBD!碱性红T的"=:!<=!<=分析

碱性红#的电喷雾特征离子为3#@!’’!是

分子中>-a 电离后形成的阳 离 子$@a>-%d!与

其在水溶液 中 的 电 离 情 况 相 同&3#@!’’结 构

中含有9个氮原子!符合00的氮规则&在二级

质谱中!3#@!’’碰撞裂解生成的9个特征子离

子为3#@!(!’&#%和&:%$#%&

三苯甲烷结构是一个离域的共轭系统!整个

结构在同一平面上!其带的电荷可被认为加在整

个系统上!而不是某个特定的原子上&在碰撞裂

解过程中!00d3#@!’’在丢失&个中性氨基自

由基*O0"(3#@&:+后!裂解成O0"(3#@!(!!而

3#@!’’的三 苯 甲 烷 结 构 也 发 生 断 裂&中 心 碳

发生>)>键断裂并伴随氢的迁移!丢失&个中

性分子苯胺*00"3#@#9+后!裂解成另一个偶电

子离子00d3#@&#%&00d3#@&#%进 一 步 裂

解生成00d3#@&:’和&个O>C*00"3#@!(+
中性分子&9个 特 征 子 离 子 的 质 量 数 都 符 合 其

相应的氮规则&

CBE!分散蓝A的"=:!<=!<=分析

分散蓝&*相对分子质量为!:’+分子中含有

N个具有 供 电 子 能 力 的aCO!!在 电 喷 雾 电 离

中!易 得 到&个 由 溶 剂 电 离 生 成 的 Od!形 成

00d3#@!:#$@dO%d 的母离子&在二级质谱

中!3#@!:#碰撞裂解生成的9个特征子离子为

3#@!%9’!N&和&"($#%&

在蒽醌染料结构中!由于在吸电子的羰基.

位有给电子的氨基!易造成整 个 结 构 的 极 化$:%!
同时由正电荷引起的!个电子向羰基的迁移易

造成&断 裂!使 得 整 个 蒽 醌 结 构 发 生 断 裂 和 重

排$&!%&分散蓝&中的蒽醌结构&断裂后!重排生

成苯胺的偶电子离子3#@&"(&@,./+-$(%认为"

蒽醌染料通过缩短芳香环上的&个碳原子后产

生中性丢 失&本 研 究 中!分 散 蓝&的00d3#@
!:#丢失&个中性分子>M*00"3#@!’+!缩短

芳香环上的&个 羰 基 生 成3#@!N&*00d+&偶

电子离子00d3#@!:#进一步裂解生成&个氨

基 自 由 基 *O0"( 3#@ &:+和 奇 电 子 离 子

O0"(3#@!%9&

CBF!分散黄A的"=:!<=!<=分析

分散黄&*相对分子质量为!(%+分子中含有

!个具有吸电子能力的aCM!!在电喷雾电离中

易失去&个Od!而形成00a3#@!(N$@aO%a

的特征离子&在二级质谱中!3#@!(N碰撞裂解

生 成 的 9 个 特 征 子 离 子 为 3#@!%:$’%’!NN
和!!:&

在00a3#@!(N的 碰 撞 裂 解 中!分 散 黄&
中的羟基易以 O!M中性分子形式脱去!而 形 成

00a3#@!%:&此外!发 色 团 的 硝 基 苯$(%丢 失&
个一氧化 氮 自 由 基*O0"(3#@9"+后!裂 解 生 成

O0"(3#@!NN&00a3#@!%: 继 续 丢 失 & 个

O0"(3#@9"!O0"(3#@!NN继 续 脱 去&个 O!M
分子后!都可生成奇电子离子O0"(3#@!!:&

D!结!论

本研 究 探 讨 了 直 接 红!’!碱 性 红#!分 散

蓝&和分散黄&等N种染料的)AE电离机理和9
个特征离子对的>E\裂解机理&虽然这N种染

料的化学结构和化学性质差异较大!但仍具有如

下相似的质谱行为规律"

&+与)E$@A,硬电离-主要生成奇电子离子

不同!染料 通 过 电 喷 雾,软 电 离-生 成 偶 电 子 离

子!电喷雾特征离子的质量数符合氮规则&

!+极性染料直接红!’和碱性红#虽 然 在

不同的正负模式下检测!但其电喷雾特征离子都

与其在水溶液中电离离子相同!主要与其化学结

构中的极性基团有关&分子结构中不含强极性

基团的分散蓝&和分散黄&!其电喷雾电离与其

分子结构中的电负性基团有关"含供电子能力基
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团的分散蓝&易得到&个质子 Od!而含有吸电

子能力基团 的 分 散 黄&易 失 去&个 质 子")AE
正负检测模式与电喷雾中由液态转化为气态化

合物电离的离子类型有关#%$"

9%以上N种染料在二级质谱中的特征子离

子都与偶氮!三苯甲烷!蒽醌和硝基苯等N种发

色团的诱导裂解有关"染料的颜色主要由于不

饱和发色团吸收某种波长的光而产生!而这些不

饱 和 基 团 在 碰 撞 诱 导 裂 解 质 谱 中 也 容 易 发 生

断裂"

N%偶 电 子 离 子 主 要 发 生 两 种 碰 撞 裂 解 方

式&丢失中性分子生成另一个偶电子离子和丢失

中性自由基生成另一个奇电子离子!这与以往的

研究结果比较一致"
由于)AE质 谱 裂 解 行 为 比 较 复 杂!本 研 究

仅对N种典型染料的特征裂解方式进行了推理"
要完全理解染料的电喷雾质谱行为!还需进一步

扩大染料的研究范围!对其二级质谱的碰撞裂解

展开更全面和更深入的研究"
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