
书书书

文章编号：１００６９９４１（２００４）０３０１６５０３

ＢＴＴＮ与 ＮＧ混合物的电喷雾电离质谱研究

张　敏，孙莉霞，陈智群
（西安近代化学研究所，陕西 西安 ７１００６５）

摘要：利用大气压电喷雾电离液相色谱质谱联用（ＡＰＩＥＳＩＬＣＭＳ）技术分离和检测丁三醇三硝
酸酯（ＢＴＴＮ）和丙三醇三硝酸酯（ＮＧ）的二元混合物，ＢＴＴＮ和ＮＧ的分离用反相高效液相色谱在Ｃ１８
柱上进行，在２２５ｎｍ处实施。乙醇水（１１，Ｖ／Ｖ）混合液为流动相，流速为０．２ｍｌ·ｍｉｎ－１．研究了
ＣａｐＥｘ电压、ｐＨ值的变化、反吹气温度、电离方式对ＢＴＴＮ和ＮＧ质谱的影响。结果表明，用负离子方
式检测，ＣａｐＥｘ电压、ｐＨ值分别为－１００Ｖ和７，反吹气温度为１００℃时可得到较理想的质谱图。
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１　引　言

ＢＴＴＮ、ＮＧ是固体推进剂中优良增塑剂，是 ＮＥＰＥ
推进剂的重要组成部分，但由于该化合物在高温时容

易分解，故该类化合物的 ＧＣＭＳ图得不到分子离子。
随着ＬＣＭＳ的迅猛发展，热喷雾、离子束、电喷雾等新
接口技术的不断涌现，ＬＣＭＳ技术已日臻完善，ＬＣＭＳ
分析火炸药方面的文章已有若干报导［１～４］。本文旨在

用大气压电喷雾电离液相色谱质谱联用（ＡＰＩＥＳＩ
ＬＣＭＳ）对ＢＴＴＮ、ＮＧ进行分离、分析研究，对其质谱图
的影响因素进行探讨。

２　实验部分

２．１　实验原理
电离（ＥＳＩ）的原理是，将具有一定极性的含待分析

样品的液体泵入一个带有高电压的雾化室（３０００Ｖ左
右），由于高压使具有一定极性的化合物极化带电，从而

形成带电荷的微滴，随着液滴的不断蒸发，样品的离子

以分子的形式被抛射到分析器。其过程是在常温下进

行的，所以特别适合难挥发和热不稳定样品的分析。

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ｍ／ｚ
值如处在四极质谱的可检测质量范围，就可计算出化合

物的分子量。电喷雾接口不仅可与高效液相色谱联用

构成ＥＳＩＬＣ／ＭＳ系统用于混合物的分析，而且可与柱
塞泵进样系统连接用于直接进样分析。

２．２　实　验
２．２．１　仪　器

ＨＰ１１００型液相色谱仪，ＨＰ５９８９Ｂ型 ＬＣＭＳ液质
联用仪，ＨＰｃｈｅｍＧ１０４７Ａ工作站，ＹＷＧＣ１８１０μｍＩＤ４．０
色谱柱（大连依利特），柱塞泵。

２．２．２　试剂及预处理试剂
国产分析纯甲醇和乙醇，二次蒸馏水；所用溶剂

均用超声波脱气０．５ｈ。
２．２．３　实验条件

负离子检测，电喷雾离子源各电极电压分别为：

ＶＣａｐ３５００Ｖ、ＶＥｎｄ３０００Ｖ、ＶＣｙｌ３５００Ｖ、Ｓｋｉｍ１－２７Ｖ；
ＬＣ流动相为甲醇水（１１，Ｖ／Ｖ）的混合液，流动相流
速为０．２ｍｌ·ｍｉｎ－１、ＵＶ检测器波长２２５ｎｍ、反吹气
温度１００℃、雾化气压力５６０ｋＰａ、室温２０～２５℃；四
极杆温度１５０℃。
２．２．４　实验步骤

准确称取１ｍｇＢＴＴＮ和０．５ｍｇＮＧ的样品，放于５ｍｌ
的容量瓶里，用乙醇水（１１，Ｖ／Ｖ）混合液溶解，并稀释至
刻度，充分摇匀；用微量进样器取１０μｌ已配好的ＢＴＴＮ、
ＮＧ混合液进行ＨＰＬＣＭＳ联用的负离子质谱分析。

３　结果与讨论

３．１　混合液相色谱图、质谱图结果
图１为ＢＴＴＮ和ＮＧ的混合液相色谱图，图２、３分
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别为ＢＴＴＮ、ＮＧ质谱图。

图１　ＢＴＴＮ和ＮＧ的液相色谱图
Ｆｉｇ．１　ＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｏｆＢＴＴＮａｎｄＮＧ

图２　ＢＴＴＮ的ＥＳＩ（－）质谱（ＶＣａｐＥｘ＝－１５０Ｖ）
Ｆｉｇ．２　ＮｅｇａｔｉｖｅＥＳＩｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＴＴＮ

图３　ＮＧ的ＥＳＩ（－）质谱图（ＶＣａｐＥｘ＝－１００Ｖ）
Ｆｉｇ．３　ＮｅｇａｔｉｖｅＥＳＩｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＧ

由图２可看出，ＢＴＴＮ的准分子离子峰ｍ／ｚ２４０［Ｍ
Ｈ］－较强，ｍ／ｚ６２为［ＮＯ３］

－，ｍ／ｚ８９为［ＣＨ２ＣＨＯＮＯ２］
－，

ｍ／ｚ２８７为［Ｍ＋ＮＯ２］
－，ｍ／ｚ３０３为［Ｍ＋ＮＯ３］

－。

图３表明ＮＧ的准分子离子峰ｍ／ｚ２２６［ＭＨ］－也
较强，ｍ／ｚ６２为［ＮＯ３］

－，ｍ／ｚ７５为［ＣＨＯＮＯ２］
－，ｍ／ｚ８９

为［ＣＨ２ＣＨＯＮＯ２］
－，ｍ／ｚ１７１为［ＭＮＯ３］

－，ｍ／ｚ２７３
为［Ｍ＋ＮＯ２］

－，ｍ／ｚ２８９为［Ｍ＋ＮＯ３］
－。

３．２　毛细管出口电压（ＣａｐＥｘ电压）对ＢＴＴＮ、ＮＧ的
ＥＳＩ（－）质谱图的影响
电喷雾电离质谱是弱电离方式，主要得到准分子离子；

但由于仪器带有分子碰撞诱导裂解（ＣＩＤ）区，ＣＩＤ区发生在
毛细管出口电压（ＣａｐＥｘ电压）与Ｓｋｉｍ１之间，故可以通过
调节其电压增加分子结构信息，从而利于结构的解析。

由表１、２的质谱数据（ｐＨ为７）可见，当ＣａｐＥｘ电
压很小时，其分子离子很弱且几乎无碎片离子，而加合

离子较强；随着ＣａｐＥｘ电压的增大，分子离子从弱变
强再变弱。这是由于随着 ＣａｐＥｘ电压的增大，分子碰
撞诱导裂解（ＣＩＤ）增强，故产生了与样品结构相关的
特征碎片离子，这就为 ＢＴＴＮ、ＮＧ结构的鉴定提供了
强有力的证据。

表１　ＣａｐＥｘ电压对ＢＴＴＮ的ＥＳＩ（－）质谱图的影响
Ｔａｂｌｅ１　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａｐＥｘｖｏｌｔａｇｅｏｎｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅＥＳＩ

ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＴＴＮ

ＣａｐＥｘ（Ｖ）
ｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　　％
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓ　　ｍ／ｚ

３３０ ３０３ ２８７ ２４０ １９５ ８９ ６２
－２０ １８ ２６ １７ ５ － － １００
－４０ １５ ２３ １１ ８ ２ ３ １００
－８０ １０ １８ ９ １６ ７ ２ １００
－１００ ７ １５ ８ １７ ２１ ５ １００
－１５０ １ ５ ２ ２１ ３２ ２ １００
－２００ － ２ － ５ ３４ ６ １００

表２　ＣａｐＥｘ电压对ＮＧ的ＥＳＩ（－）质谱图的影响
Ｔａｂｌｅ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＣａｐＥｘｖｏｌｔａｇｅｏｎｔｈｅｎｅｇａｔｉｖｅＥＳＩ

ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＧ

ＣａｐＥｘ（Ｖ）
ｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　　％
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｉｏｎｓ　　ｍ／ｚ

２８９ ２７３ ２２６ １７１ ８９ ７５ ６２
－４０ １８ ２２ ４ － １ － １００
－８０ １０ １７ １４ １７ ２ ７ １００
－１００ ８ １２ １６ ３４ １３ ２１ １００
－１５０ １ ３ ６ ４１ ２５ ２３ １００

３．３　ｐＨ值对ＢＴＴＮ、ＮＧ质谱图的影响
由于大气压电喷雾电离质谱首先要电离，然后才

能检测，故 ｐＨ值对质谱图的影响很大。ｐＨ值对
ＢＴＴＮ、ＮＧ质谱图的影响结果见表３、４。

表３　ｐＨ值对ＢＴＴＮ质谱图的影响１）

Ｔａｂｌｅ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＢＴＴＮ１）

ｍ／ｚ
ｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　　％

ｐＨ
４ ５ ６ ７ ８ ９

３３０ ３５ ２２ １８ ７ １２ ９
３０３ ２８ １９ １５ １５ ７ ５
２８７ ２４ ２１ １７ １０ ８ ７
２４０ ３ ５ ６ １７ １２ １１
１９５ ８ ９ ９ ２１ ７ ９
８９ ７ ９ １２ １１ ８ １０
６２ １００ １００ １００ １００ １００ １００

　　Ｎｏｔｅ：１）ＣａｐＥｘｉｓ－１００Ｖ．
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表４　ｐＨ值对ＮＧ质谱图的影响１）

Ｔａｂｌｅ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＮＧ１）

ｍ／ｚ
ｒｅｌａｔｉｖｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　　％

ｐＨ＝４ ｐＨ＝５ ｐＨ＝６ ｐＨ＝７ ｐＨ＝８ ｐＨ＝９
２８９ ２９ ２５ ２２ ８ １５ ９
２７３ ２４ ２１ １８ １２ １１ ７
２２６ ２ ５ ７ １６ １３ １０
１７１ １７ １６ １８ ３４ １６ １９
８９ １５ １６ １３ １２ １５ １７
６２ １００ １００ １００ １００ １００ １００

　　Ｎｏｔｅ：１）ＣａｐＥｘｉｓ－８０Ｖ．

从表３、４可看出，当ｐＨ值从小变大时，其准分子
离子从弱变强（ＭＨ），而加合离子从强变弱，特征碎
片离子几乎不变；当ｐＨ值为７时，其分子离子较强。
３．４　反吹气的温度对ＢＴＴＮ、ＮＧ质谱图的影响

反吹气的温度对 ＢＴＴＮ、ＮＧ质谱图的影响较大，
其原因为反吹气的温度，直接影响样品的去溶剂及样

品的分解，故必须调到合适的温度。经研究发现，反吹

气的温度为１００℃时较佳。
３．５　电离方式对ＢＴＴＮ、ＮＧ质谱图的影响

在上述条件下用正离子检测其ＢＴＴＮ、ＮＧ的质谱图，
结果发现：正离子检测时，ＢＴＴＮ、ＮＧ的总离子流图几乎
没有，其质谱图也不佳。说明ＢＴＴＮ、ＮＧ适合于负离子检
测，这是由于—ＯＮＯ２是强吸电子基团，使与它相接的
ＣＨ、ＣＨ２中的Ｈ原子极容易电离，从而带负电荷的原故。

４　结　论

（１）大气压电喷雾电离质谱比普通电子轰击（ＥＩ）质

谱的最大优点是热不稳定的硝基化合物（如ＮＧ、ＢＴＴＮ
等）得到分子离子峰。还可以通过对碰撞诱导裂解（ＣＩＤ）
的调节和优化（本实验的ＣａｐＥｘ电压）得到与化合物结构
相关的特征碎片离子，为结构鉴定提供依据。

（２）由于—ＯＮＯ２硝基化合物容易脱 ＯＮＯ２，故在
其大气压电喷雾电离质谱中［Ｍ＋ＮＯ３］

－、［Ｍ＋ＮＯ２］
－

等加合离子十分明显。

（３）ｐＨ值对化合物质谱图的影响也较大，尤其对
准分子离子、加合离子等离子强度影响较大。

（４）其它影响因素如雾化气流速 、反吹气温度 、
反吹气流速、喷雾的形状及位置等也对质谱图有着很

大的影响，需视不同样品作必要的调整。
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