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苦味酸和斯蒂酚酸电喷雾电离质谱裂解研究

刘俊伟，张建国，张同来，张丹丹，杨　利
（北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室，北京 １０００８１）

摘要：为了更好地了解含能化合物分解机理，用电雾电离质谱研究了 ２，４，６三硝基苯酚（苦味酸，ＰＡ）和 ２，４，６

三硝基间苯二酚（斯蒂芬酸，Ｈ２ＴＮＲ）的裂解途径，分析了裂解机理。两种化合物裂解机理是消去 ＯＨ自由基的“邻

位效应”和 Ｃ—ＮＯ２键的断裂反应，主要有 ＮＯ２、ＯＨ、Ｏ、ＮＯ、ＣＯ、ＣＮＯ、ＣＮＯ２等自由基的丢失。发现当分子中—ＮＯ２
基团的数量一定时，邻位—ＯＨ基团的数目越多，“邻位效应”越明显，越容易首先失去 ＯＨ自由基，而 Ｃ—ＮＯ２键的

断裂反应则越难进行，首先丢失 ＮＯ２自由基的机率越小。
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１　引　言

质谱分析（ＭＳ）凭借着其高灵敏度、高分辨率和快
速的分析速度而越来越受到重视，通常只需微克级的

样品即可得到满意的分析结果。由于含能化合物多为

亚稳态物质，高温时易分解，采用以电子轰击电离源

（ＥＩ）获得试样的质谱行为很难得到试样的详细信息，
电喷雾电离质谱（ＥＳＩＭＳ）作为质谱分析中的一种，是
一种先进的软电离技术，其突出特点是样品在测试中

是处于高真空状态，从而可提供在无外界条件影响下

物质的裂解情况
［１－３］

。

　　近年来，质谱分析广泛应用于含能化合物的结构
分析中

［４－７］
。张敏系统地研究了ＢＴＴＮ与ＮＧ混合物、

ＲＤＸ和 ＨＭＸ的大气压电喷雾电离（ＡＰＩ）质谱行为，
用质谱技术对含能化合物进行分析研究，是因为引起

含能化合物初期反应所吸收能量和分子发生的键断裂

及重排过程有关，而这个过程与化合物在质谱中的裂

解十分相似。

　　多硝基酚类化合物是属于炸药的一个类别，其突出
的特点是其本身具有酸性，易形成相应的盐。多硝基酚

类化合物相应的重金属盐具有一定的起爆能力和良好的

火焰感度，可用做火工品的起爆药剂，点火药剂以及无锈

蚀击发药剂等的组成部分。此类化合物的晶体结构和热

分解机理方面已有大量的研究报道
［８－１２］

。为更好地了

解多硝基酚类化合物燃烧和爆炸的机理，本实验应用

电喷雾质谱（ＥＳＩＭＳ）分析法研究 ２，４，６三硝基苯酚
（ＰＡ）和 ２，４，６三硝基间苯二酚（Ｈ２ＴＮＲ）的质谱行
为，探讨它们可能的裂解途径，总结出相关裂解规律。

２　实验部分

２．１　实验原理
　　ＥＳＩＭＳ是针对极性有机物或不易汽化组分的质
谱分析技术，通过 ＥＳＩ使组分的流动相产物进行汽化
和离子化，再进行质量分析获得组分的质量信息。ＥＳＩ
原理是一定极性的试样在高电压雾化室（３０００Ｖ左
右）产生极化并带电，形成带电荷的微滴，随着液滴的

不断蒸发，样品的离子以分子形式被抛射到分析器，其

过程是常温下进行，适合于难挥发和热不稳定性的样

品的分析。电喷雾电离还能使具有多电荷部位的化合

物（如多肽类生物化合物）产生多电荷离子，这些多电

荷离子的质核比（ｍ／ｚ）值可处于质量分析器的可检测
质量范围，就可计算出化合物的分子量，电离方式与质

量分析过程的原理如图１所示。

图 １　ＥＳＩ离子化过程示意图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ（ＥＳＩ）

２．２　实验条件及方法
　　ＡＰＩ２０００三重四极杆液质联用仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公
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司），配 ＥＳＩ源。ＥＳＩ源：毛细管电压 ２．９ｋＶ；锥孔电
压（Ｃｏｎｅ）２０～９０Ｖ；离子源温度 １０２℃；脱溶剂气温
度３５０℃；脱溶剂气流速３００Ｌ·ｈ－１。
　　质谱方法：称取一定量样品，用甲醇／水（３０／７０）配
成浓度为１μｇ·ｍＬ－１的溶液，利用蠕动泵推动注射器
（５μＬ·ｍｉｎ－１）通过三通由流动相（０．２ｍＬ·ｍｉｎ－１）带
入质谱仪。

２．３　实验样品的处理
　　试验所用样品 ＰＡ，Ｈ２ＴＮＲ均为工业品，采用重结

晶的方法进行提纯
［１３］
。甲醇为色谱级；二次蒸馏水。

３　实验结果与讨论

３．１　ＰＡ的质谱图及其分析
　　按实验方法先对 ＰＡ进行电喷雾质谱分析，负离
子全扫描优于正离子。因此对 ＰＡ选择负离子全扫描
方式 进 行 分 析。测 得 ＰＡ 源 内 碰 撞 诱 导 解 离
（ＣｏｌｌｉｓｉｏｎＩｎｄｕｃｅｄＤｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎＣＩＤ）质谱如图２所示。

图 ２　ＰＡ质谱

Ｆｉｇ．２　ＮｅｇａｔｉｖｅＥＳＩｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＰＡ（Ｃｏｎｅ＝７０）

　　由图２可以看出，ＰＡ在电喷雾电离条件下出现了
准分子离子峰 ｍ／ｚ２２７．９［Ｍ—Ｈ］!，以 Ｃｏｎｅ电压为
７０Ｖ条件下 ＰＡ的质谱数据为例，探讨 ＰＡ在电喷雾质
谱条件下的裂解途径。

　　运用亚稳技术测定离子的亲缘关系如图 ３所示。
据此研究并椎测 ＰＡ的裂解机理。

图 ３　由亚稳扫描技术测得 ＰＡ质谱离子间的关系

Ｆｉｇ．３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐａｍｏｎｇｉｏｎｓｏｆＰＡ

ｂｙｍｅｔａｓｔａｂｌｅｓｃａｎｎｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

　　基峰ｍ／ｚ１８２．０是ＰＡ的准分子离子［Ｍ—Ｈ］!失去

一个ＮＯ２中性碎片得到的碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ２］
!，从

键能角度分析可知，在ＰＡ准分子离子［Ｍ—Ｈ］!中 Ｃ—Ｎ
键的键能较弱，容易断裂，首先失去 ＮＯ２的反应容易进
行。然后该碎片离子相继失去两个 ＮＯ２中性碎片得到

ｍ／ｚ１３６．０碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ２—ＮＯ２］
!和 ｍ／ｚ９０．１

碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ２—ＮＯ２—ＮＯ２］
!，ｍ／ｚ１３６．０峰的

相对丰度大于 ｍ／ｚ９０．１峰的相对丰度，推测 ＰＡ准分子
离子［Ｍ—Ｈ］!相继失去三个 ＮＯ２的反应越来越难进行，
其裂解途径见Ｓｃｈｅｍｅ１。ｍ／ｚ１０６．１为ｍ／ｚ１３６．０再失去
一个ＮＯ得到的，芳环上的—ＮＯ２存在失去 ＮＯ的反应，
说明可能存在—ＮＯ２与亚硝酸酯（—ＯＮＯ）的互变中间过
程，其裂解途径见Ｓｃｈｅｍｅ２。
　　ｍ／ｚ１９７．９为 ＰＡ准分子离子［Ｍ—Ｈ］!中—ＮＯ２
基团经过重排后失去一个 ＮＯ中性分子得到的碎片离
子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ］!，其相对丰度为 ５０％。这是因为中
性分子 ＮＯ的生成热比较低，当离子碎裂时，若反应产
物为碎片离子和中性分子，则产物总生成热可能较低，

产生的离子一般具有显著的丰度。失去 ＮＯ的重排反
应一般会发生在 ＰＡ分子中—ＯＨ基团对位的—ＮＯ２
基团上，再通过消去反应失去一个 ＣＯ中性分子开环，
得到 ｍ／ｚ１７０．０的碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ—ＮＯ］!。随

后相继失去两个—ＮＯ２得到 ｍ／ｚ１２４．０的碎片离子

［Ｍ—Ｈ—ＮＯ—ＣＯ—ＮＯ２］
! 和 ｍ／ｚ７８．２碎片离子

［Ｍ—Ｈ—ＮＯ—ＣＯ—ＮＯ２—ＮＯ２］
!，其 裂 解 途 径 见

Ｓｃｈｅｍｅ３。或者相继失去两个 ＮＯ得到 ｍ／ｚ１４０．０的
碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ—ＣＯ—ＮＯ］!和 ｍ／ｚ１１０．０的
碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ—ＣＯ—ＮＯ—ＮＯ］!，其裂解途

径见 Ｓｃｈｅｍｅ４。
　　ｍ／ｚ２１２．０为 ＰＡ准分子离子［Ｍ—Ｈ］!失去一个

氧自由基得到的碎片离子［Ｍ—Ｈ—Ｏ］!，失去氧自由基

的位置一般发生在 ＰＡ分子—ＯＨ基团对位的—ＮＯ２基
团上。该离子随后相继失去一个 ＮＯ和一个 ＣＯ得到
ｍ／ｚ１８２．０的碎片离子［Ｍ—Ｈ—Ｏ—ＮＯ］!和 ｍ／ｚ１５３．９
的碎片离子［Ｍ—Ｈ—Ｏ—ＮＯ—ＣＯ］!，失去 ＮＯ的位置
发生在 ＰＡ分子—ＯＨ基团邻位的—ＮＯ２基团上，其裂

解途径见Ｓｃｈｅｍｅ５。或者ＰＡ准分子离子［Ｍ—Ｈ］!失去

一个Ｏ自由基后再失去一个ＣＮＯ得到ｍ／ｚ１７０．０碎片离
子［Ｍ—Ｈ—Ｏ—ＣＮＯ］!，其裂解途径如Ｓｃｈｅｍｅ６所示。
　　由以上分析结果总结 ＰＡ在电喷雾质谱条件下裂
解途径总述如图 ４所示。ＰＡ在电喷雾电离条件下主
要有 ＮＯ２、ＮＯ、Ｏ、ＣＯ、ＣＮＯ等中性碎片的丢失。文献
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［１４］中用 ＴＪｕｍｐ／ＦＴＩＲ快速热分解方法对苦味酸的
锂、钠、钾、铷、铯、钴的研究结果发现苦味酸金属盐快

速热分解的气相产物主要有 ＣＯ２、ＣＯ、ＮＯ、ＨＣＮ、
Ｃ２Ｈ２，与用电喷雾电离质谱法分析 ＰＡ得到的裂解产
物相似。在ＥＳＩＭＳ分析的质谱行为中在质谱条件下，
分子处于高真空状态，不存在大气的破坏，裂解产物几

乎不能接触，因而裂解到一定程度就是终止了，而在

ＴＪｕｍｐ／ＦＴＩＲ分析条件下，分子不处于高真空状态
下，分解产物之间容易继续反应形成最后的分解产物，

因此ＥＳＩＭＳ的质谱行为与化合物的初期热行为一致。

图 ４　ＰＡ的 ＥＳＩＭＳ裂解途径总述

Ｆｉｇ．４　ＳｕｍｍａｒｙｏｆｐｏｓｓｉｂｌｅｃｒａｃｋｉｎｇｐａｔｈｗａｙｓｏｆＰＡ

３．２　Ｈ２ＴＮＲ的质谱图及其分析
　　按实验方法先对 Ｈ２ＴＮＲ进行电喷雾质谱分析，负

离子全扫描优于正离子。因此，对 Ｈ２ＴＮＲ选择负离子
全扫描方式进行分析。测得 Ｈ２ＴＮＲ源内 ＣＩＤ质谱如
图５所示。由图５可以看出，Ｈ２ＴＮＲ在电喷雾电离条

件下出现了准分子离子峰 ｍ／ｚ２４４．０［Ｍ—Ｈ］!。以

Ｃｏｎｅ电压为９０Ｖ条件下 Ｈ２ＴＮＲ的质谱数据为例，探
讨 Ｈ２ＴＮＲ及其盐在电喷雾质谱条件下的裂解途径。
　　运用亚稳技术测定离子的亲缘关系如图 ６所示。
据此研究并推测 Ｈ２ＴＮＲ的裂解机理。

图 ５　Ｈ２ＴＮＲ质谱

Ｆｉｇ．５　ＮｅｇａｔｉｖｅＥＳＩｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＨ２ＴＮＲ（Ｃｏｎｅ＝９０）

图 ６　由亚稳扫描技术测得 Ｈ２ＴＮＲ质谱离子间的关系

Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐａｍｏｎｇｉｏｎｓｏｆＨ２ＴＮＲ

ｂｙｍｅｔａｓｔａｂｌｅｓｃａｎｎｉｎｇｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

　　ｍ／ｚ２２７．０为 Ｈ２ＴＮＲ的准分子离子［Ｍ—Ｈ］
!失去

一个—ＯＨ得到的碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＯＨ］!，这是由于

Ｈ２ＴＮＲ准分子离子中—ＮＯ２基团和—ＯＨ基团处于邻
位，发生了芳香化合物的邻位效应，失去了 ＯＨ自由基，
其相对丰度为 ３０％。再继续失去一个氧原子得到 ｍ／ｚ
２１１．１的碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＯＨ—Ｏ］!。由此可知，

Ｈ２ＴＮＲ在电喷雾电离条件下失去的是—ＯＨ基团上的

一个 Ｈ＋
形成的准分子离子，因为 Ｈ２ＴＮＲ分子中有两个

邻位—ＯＨ基团，如果在电喷雾电离条件下失去的是苯
环上的一个质子 Ｈ＋

，则 Ｈ２ＴＮＲ准分子离子就会生成失

去两个—ＯＨ基团的碎片离子，即 ｍ／ｚ２１０．０碎片离子
［Ｍ—Ｈ—ＯＨ—ＯＨ］!，而不是生成 ｍ／ｚ２１１．１碎片离子
［Ｍ—Ｈ—ＯＨ—Ｏ］!。ＰＡ与 Ｈ２ＴＮＲ的电离方式相同，
从而得到 ＰＡ在电喷雾电离条件下也同样失去—ＯＨ
基团上的 Ｈ＋

得到准分子离子。ｍ／ｚ２１１．１随后相继
失去一个 ＮＯ和一个 ＣＯ得到 ｍ／ｚ１８１．０的碎片离子
［Ｍ—Ｈ—ＯＨ—Ｏ—ＮＯ］! 和 ｍ／ｚ１５３．０的碎片离子
［Ｍ—Ｈ—ＯＨ—Ｏ—ＮＯ—ＣＯ］!，其裂解途径见Ｓｃｈｅｍｅ７。

　　ｍ／ｚ１９７．８为 Ｈ２ＴＮＲ的准分子离子失去一个 ＮＯ２
得到的碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ２］

!，其相对丰度为 ２％。
推测 Ｃ—Ｎ键的断裂受邻位效应的影响，不容易进行。
ＰＡ分子只有一个邻位—ＯＨ基团，且在电喷雾电离状态
下，失去—ＯＨ基团上的 Ｈ＋

得到准分子离子，不存在邻

位效应，所以 ＰＡ在电喷雾电离条件下以失去 ＮＯ２的反
应为主。而 Ｈ２ＴＮＲ分子有两个邻位—ＯＨ基团存在，电
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喷雾电离条件下，其中一个—ＯＨ基团上的 Ｈ＋
失去形

成准分子离子，另一个—ＯＨ与—ＮＯ２处于邻位，由于邻
位效应失去—ＯＨ，形成丰度较大的ｍ／ｚ２２７．０的碎片离
子［Ｍ—Ｈ—ＯＨ］!，而 Ｈ２ＴＮＲ的准分子离子首先失去
ＮＯ２得到的碎片离子丰度却很小。ｍ／ｚ１９７．８随后相继
失去一个 ＯＨ和一个 ＣＯ得到 ｍ／ｚ１８１．０的碎片离子
［Ｍ—Ｈ—ＮＯ２—ＯＨ］

! 和 ｍ／ｚ１５３．０的 碎 片 离 子

［Ｍ—Ｈ—ＮＯ２—ＯＨ—ＣＯ］
!，再失去一个 ＮＯ２得到 ｍ／ｚ

１０７．０的碎片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ２—ＯＨ—ＣＯ—ＮＯ２］
!，

其裂解途径见Ｓｃｈｅｍｅ８。或者由 ｍ／ｚ１９７．８的碎片离子
［Ｍ—Ｈ—ＮＯ２］

!直接失去一个 ＣＮＯ２得到 ｍ／ｚ１４０的碎

片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ２—ＣＮＯ２］
!，裂解途径见Ｓｃｈｅｍｅ９。

　　由以上分析总结 Ｈ２ＴＮＲ在电喷雾电离质谱条件
下的裂解途径总述如图７所示。文献［１５］中用 ＤＳＣ、
ＴＧ、ＩＲ和 Ｘ射线衍射分析考察了 Ｈ２ＴＮＲ金属盐的热
行为及热分解机理，结果表明，Ｈ２ＴＮＲ金属盐分子中
ＮＯ２的邻位不存在—ＯＨ基团，不能发生芳香化合物
的邻位效应，因此主要裂解过程是 Ｃ—Ｎ断裂，失去
ＮＯ２，这与 ＰＡ质谱分析得出的结论一致。根据以上实
验事实，我们初步认为热分解的第一步反应与邻位

—ＯＨ基团的存在有密切的关系，Ｈ２ＴＮＲ热分解的第
一步可能是失去 ＯＨ的反应，因为 Ｈ２ＴＮＲ中存在两个
邻位—ＯＨ基团，产生明显的氢键，故使分子趋于稳
定，—ＮＯ２基团的稳定性变强，失去 ＯＨ的反应则较为
容易。而 Ｈ２ＴＮＲ金属盐（不存在邻位—ＯＨ基团）第
一步可能是失去 ＮＯ２的反应。推测硝基酚类化合物
中是否存在邻位—ＯＨ基团以及存在邻位—ＯＨ基团
的数量都会影响到物质的热分解温度及产物。

　　由图７可知，在电喷雾电离质谱条件下 Ｈ２ＴＮＲ准

分子离子［Ｍ—Ｈ］!首先发生的反应存在两种情况：

由于 邻 位 效 应 失 去 一 个 ＯＨ 得 到 碎 片 离 子

［Ｍ—Ｈ—ＯＨ］!；Ｃ—Ｎ键断裂失去一个 ＮＯ２得到碎

片离子［Ｍ—Ｈ—ＮＯ２］
!。与 ＰＡ的裂解途径进行比较

发现，Ｈ２ＴＮＲ没有出现由准分子离子首先失去 ＮＯ、Ｏ
的裂解途径，并且首先失去 ＮＯ２得到的碎片离子相对
丰度很小。推测邻位—ＯＨ不但会影响分子首先失去
ＮＯ２的反应，同时也影响分子首先失去 ＮＯ、Ｏ的反应。

４　结　论

　　通过对ＰＡ和 Ｈ２ＴＮＲ的质谱分析，发现两种化合物

在失去一个ＮＯ自由基后，经常伴随着失去一个 ＣＯ自由
基的开环反应，由此推测失去ＮＯ的断裂反应主要是发生

在—ＮＯ２基团重排反应后，即Ｃ—ＮＯ２重排为Ｃ—Ｏ—ＮＯ
后失去 ＮＯ。因经过 Ｃ—ＮＯ２ 重排 反 应 后 得到 的
Ｃ—Ｏ—ＮＯ结构有利于失去一个 ＮＯ后再失去一个 ＣＯ。
　　同时，ＰＡ中—ＯＨ对位的—ＮＯ２ 与 Ｈ２ＴＮＲ中
—ＯＨ对位的—ＮＯ２的裂解行为是不同的。如图 ８ａ所
示，ＰＡ起始裂解存在—ＮＯ２与 ＯＮＯ互变，易失去 ＮＯ，

［Ｍ—Ｈ—ＮＯ］!丰度高；而 Ｈ２ＴＮＲ中［Ｍ—Ｈ—ＮＯ］
!

丰度低，更倾向于失去—ＯＨ，如图８ｂ所示。推测这种
差异主要源自邻位—ＯＨ的“邻位效应”。

图 ７　Ｈ２ＴＮＲ的 ＥＳＩＭＳ裂解途径总述

Ｆｉｇ．７　ＳｕｍｍａｒｙｏｆｐｏｓｓｉｂｌｅｃｒａｃｋｉｎｇｐａｔｈｗａｙｓｏｆＨ２ＴＮＲ

ａ．ＰＡ

ｂ．Ｈ２ＴＮＲ

图 ８　ＰＡ和 Ｈ２ＴＮＲ初始裂解方式

Ｆｉｇ．８　ＩｎｉｔｉａｌｃｒａｃｋｉｎｇｗａｙｏｆＰＡａｎｄＨ２ＴＮＲ
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　　两种化合物裂解机理是消去 ＯＨ自由基的“邻位
效应”和 Ｃ—ＮＯ２键的断裂反应，主要有 ＮＯ２、ＯＨ、Ｏ、
ＮＯ、ＣＯ、ＣＮＯ、ＣＮＯ２等自由基的丢失，这与两者热分
解机理保持一致。
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