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摘 　要 : 在不需要样品制备、预处理的前提下 ,将电喷雾解吸电离质谱法用于岩石、纸张、布料、

皮革、塑料、橡胶等不同表面上黑索今的直接快速检测。在优化试验条件下 ,用甲醇2乙酸 (98 + 2)

混合溶液作为喷雾溶剂 ,获得质荷比 ( m/ z) 223 的黑索今准分子离子峰 ,并且通过串联质谱 (MS/

MS)分析确定了黑索今碎片特征峰 m/ z 177。不同物质表面上黑索今的检出限 (3σ) 均小于

17. 0 pg ·cm - 2 。

关键词 : 电喷雾解吸电离 ; 质谱法 ; 黑索今 ; 快速检测
中图分类号 : O657. 63 　　　文献标志码 : A 　　　文章编号 : 100124020 (2009) 0520504204

MS Rapid Detection of RD X on the Surfaces of Various Materials

with Desorption Electrospray Ionization
HU Yan1 , CHEN Huan2wen1 ,2 , HUA Rong1 , HU Bin1 , CHEN Shuang2xi1 , ZHANG Xie1 , ZHOU Yue2ming1

(1 . Department of A p plied Chemist ry , Donghua Universit y of Science and Engineering , Fuz hou 344000 , China;

2. Col lege of Chemist ry , J i l in Uni versit y , Changchun 130021 , China)

Abstract : Desorption elect rospray ionization mass spect rometry ( DESI2MS) was applied to the rapid

detection of t race amounts of RDX on surfaces of various material , including rock , paper , cloth , leather , Teflon ,

rubber etc. , without sample preparation and pret reatment . Under the optimized operation parameters , the quasi2
molecular ion peak of RDX at m/ z 223 was obtained with a mixture of methanol and acetic acid (98 + 2) as the

elect rospray solvent , and the characteristic peak of the f ragment of RDX at m/ z 177 was confirmed by MS/ MS

analysis. Detection limit s (3σ) of RDX on the surfaces of various materials were less than 17. 0 pg ·cm - 2 .
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　　黑索今 ( RDX) 又名三亚甲基三硝胺 ,通常用于

工程爆破、军事活动中 ,具有能量密度高、瞬间功率

大等特点 ,是应用最广泛的爆炸物之一。黑索今具

有高吸附、高残留的特性 ,爆破之后的土壤、表层和

浅层地下水都易被黑索今污染[1 ] ,若进入人体 ,将显

示出对肾、胃肠的毒性 ,引起强烈的神经中毒反应 ,

严重时可导致全身抽搐直至死亡 ,因而是重要的
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环境污染物之一 ,美国环境保护机构 ( EPA) 已把黑

索今归类为 C 级的人类潜在致癌物。从世界范围

来看 ,对黑索今的灵敏快速检测不仅是环境保护的

需要 ,也是各国打击恐怖主义、提高从业人员生命安

全的重要举措。以黑索今为代表的爆炸物检测研究

已经成为复杂基体样品中痕量物质检测的研究热点

之一。

痕量黑索今的检测方法有色谱法[2 ] 、离子淌度

谱法[3 ]和化学传感器法[4 ] 等。近年来 ,由于质谱法

具有灵敏度高、特异性好的特点 ,采用电喷雾电离
( ESI)质谱法[5 ] 、大气压化学电离 (A PCI) [6 ] 质谱法

分析爆炸物的研究增多。对于复杂基体样品分析 ,

一般采用色谱与质谱联用[728 ] 的方法来提高方法的
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选择性 ,尤其是当痕量黑索今吸附在岩土、服装、包

箱等爆炸物接触的常见表面时 ,样品的制备及预处

理使检测方法更加繁琐 ,也容易造成结果准确度的

降低。随着安全形势的发展和环保意识的提高 ,环

境保护、国土安全等部门亟需现场、快速检测黑索今

的有效方法。近年来发展起来的电喷雾解吸电离质

谱法 (DESI2MS) [9212 ]能够在无须样品预处理的情况

下对样品进行非破坏性的快速检测 ,很好地解决了

原有检测方法灵敏度不高、样品预处理复杂和工作

效率低等问题。本工作在文献 [ 13215 ]基础上采用

DESI2MS 对多种常见物质表面上的痕量黑索今进

行了直接快速检测。

1 　试验部分

1 . 1 　仪器与试剂

Finnigan L TQ XL 型线性离子阱质谱仪。

黑索今标准储备溶液 :1. 000 0 g ·L - 1 。

甲醇为液相色谱纯 ,氨水为优级纯 ,冰乙酸为分

析纯 ,水为重蒸水。

1 . 2 　工作条件

电喷雾解吸电离 (D ESI) 为正离子检测模式 ,喷

雾电压为 5. 0 kV ,毛细管温度为 100 ℃,样品表面

与质谱入口和喷雾针尖的距离分别为 4 mm 和

2 mm ,样品表面与质谱入口毛细管和喷雾针的角度

分别为 10°,35°,其他参数采用仪器系统自动优化。

1 . 3 　试验方法

采用逐级稀释法配制 1μg ·L - 1黑索今的甲醇

(1 + 1)溶液 (只限当天使用) 。用微量进样器吸取黑

索今标准溶液 10 μL ,滴加在定性滤纸上 ,形成

1 cm2左右的样品斑点 ,在空气中晾干 2 min 后 ,直

接按仪器工作条件测定黑索今 ,记录不同试验条件

下所测量的信号强度。

2 　结果与讨论

2 . 1 　离子模式的选择

按试验方法 ,在正、负离子模式下分别对黑索今

进行多次扫描 ,扣除空白取平均值 ,获得黑索今质谱

图。结果表明 :在正离子模式下黑索今的准分子离

子峰 (质荷比 m/ z 223)丰度很高 (图 1) ,与负离子模

式下的黑索今准分子离子峰 ( m/ z 221) 信号相比高

1～2 个数量级。这是由于黑索今分子具有很强的

质子亲和力 ,比较容易形成 [ RDX + H ] + 分子离子

峰[11 ] 。试验选择在正离子模式下进行 ,有利于提高

痕量黑索今分析的灵敏度和重现性。

图 1 　正离子模式下滤纸上痕量黑索今的电喷雾解吸电离质谱图

Fig. 1 　Positive ion DESI2MS spect rum of t race

RDX on filter paper

2 . 2 　喷雾溶剂及流速的选择

DESI 离子源的工作原理可能是离子2分子间的

质子转移反应[10 ] ,因此 ,溶剂的质子化 (或去质子

化)能力对信号的强度具有较大的影响。试验考察

了中性水、中性甲醇、中性甲醇2水 (1 + 1) 溶液、甲

醇2乙酸 (98 + 2)溶液、甲醇2水2乙酸 (49 + 49 + 2) 溶

液、乙酸2水 (1 + 99) 溶液、氨水 (1 + 99) 溶液、甲醇2
水2氨 (49 + 49 + 2)溶液作溶剂对滤纸片上黑索今信

号的影响。结果表明 :采用如氨水 (1 + 99) 、甲醇2
水2氨等碱性溶液作喷雾溶剂时 ,总离子流较大 ,但

相对空白而言 ,黑索今的信号 ( m/ z 223) 较弱 ,主要

是因为氨的质子亲和势远比黑索今的大 ,难以将质

子转移给中性的黑索今 ;而采用酸性喷雾溶剂时黑

索今的信号较强而且较稳定。进一步试验结果表

明 ,如果采用乙酸 (1 + 99)溶液作喷雾溶液则将显著

减弱不同物质表面的黑索今信号 ,这可能是因为 : ①

水的黏度较高 ,单纯的水或稀乙酸难以达到良好的

雾化效果 ,通常需要添加甲醇等表面张力小的物质

以协助雾化 ; ②黑索今在水中的溶解度比在甲醇中

更弱 ,大量甲醇有助于黑索今从表面中解析出来。

比较不同喷雾剂对应的黑索今检出限 ,发现采用甲

醇含量较高的溶剂 (甲醇与乙酸比为 98 比 2) 时检

出限最低 ,说明提高喷雾剂中甲醇的浓度有利于黑

索今从表面解析出来 ,这与 D ESI 的表面解析电离

机理一致[9210 ,13214 ] 。因此试验选择甲醇2乙酸 (98 +

2)混合溶液为黑索今喷雾所用的溶剂。

试验考察了甲醇2乙酸 (98 + 2) 溶液的流量对信

号的影响 ,并且发现流速为 5～15μL ·min - 1 范围

内 ,信号 ( m/ z 223) 的强度最大而且稳定。试验选

择喷雾剂的流速为 10μL ·min - 1 。
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2 . 3 　黑索今的二级质谱分析

按试验方法 ,采用多次测量取平均值的方法测

定了不同样品表面上痕量黑索今。因为 ,样品的表

面均为复杂基体表面 ,而样品都不经过预处理过程 ,

所以很容易获得假阳性信号。为了排除检测结果的

假阳性 ,需要对一级质谱中的 m/ z 223 离子峰做串

联质谱分析 ,从碰撞解离 (CID) 过程中获得的特征

碎片来确认黑索今的结构。图 2 所示为滤纸上

10 pg黑索今在不同碰撞能量下的二级质谱图

(MS2 ) ,它们的碰撞能量分别为 10 % ,15 % ,20 % ,

25 %。

(a) 　碰撞能量 10 % (b) 　碰撞能量 15 %

(a) 　碰撞能量 20 % (b) 　碰撞能量 25 %

图 2 　滤纸上的痕量黑索今的二级质谱图

Fig. 2 　MS/ MS spect ra of t race RDX on filter paper

由图 2 可知 ,在碰撞能量 ≤20 %内 ,主要有 m/ z

208 ,207 ,205 ,191 ,177 ,163 离子峰 ,推测分别对应

[ RDX + H - CH3 ] + 、[ RDX + H - O ] + 、[ RDX + H

- H2 O ] + 、[ RDX + H - O2 ] + 、[ RDX + H -

NO2 ] + 、[ RDX + H - N - NO2 ] + 离子。当碰撞能量

加大到 25 %时 ,黑索今的碎片比较丰富 ,出现 m/ z

206、176、149、144 离子峰 , 推测为 [ RDX + H -

O H ] + 、[ RDX + H - CH3 - O2 ] + 、[ RDX + H - CH2

- N - NO2 ] + 、[ RDX + H - CH3 - O2 - O2 ] + 离子。

在所有碎片离子中 ,[ RDX + H - NO2 ] + 的 m/ z 177

离子峰的丰度最高 ,可见黑索今最容易丢失 - NO2 。

因此在对复杂表面上的痕量黑索今进行快速直接定

量分析时 ,试验首先选择碰撞能量为 20 % ,以 m/ z

177 特征碎片离子峰来排除假阳性。

2 . 4 　不同样品表面上黑索今的测定结果

试验考察了环境中岩石、纸张等多种可能接触

爆炸物的常见表面 ,分别获得信噪比 ( S/ N ) ≥3 的

质谱图 ,根据 3 倍标准偏差计算各种样品表面黑索

今在 m/ z 223 离子峰处的检出限 ,所得结果见表 1。

一些样本如信封纸、皮革和橡胶等均获得了较满意

结果 , 其中信封纸上黑索今检出限最低 , 达到

1. 2 pg ·cm - 2 ,且平行试验时稳定性较好 ,相对标

准偏差 ( n = 20) 为 3. 6 % ;而棉签上的检出限最高 ,

为 16. 5 pg ·cm - 2 ,这主要是因为它结构疏松 ,导致

解吸后的离子难以脱离出笼状结构 ,使得检出限较

高 ,还可能是表面吸附黑索今后难以均匀解吸。由

此说明 ,不同样品表面所获得的黑索今检出限受该

样本表面的结构和形貌影响很大 ,这一点与 DESI2
MS 方法解吸原理是吻合的。

表 1 　不同样品表面上黑索今的检出限

Tab. 1 　Detection limits of RDX on various surfaces by DESI2MS

样品表面
检出限

ρ/ (pg ·cm - 2)
信噪比

S/ N
样品表面

检出限
ρ/ (pg ·cm - 2)

信噪比
S/ N

滤纸 3. 0 4 皮革 1. 6 4

信封纸 1. 2 5 陶瓷 12. 9 4

塑料 5. 4 3 玻璃 5. 4 4

布匹 3. 3 5 岩石 7. 5 5

橡胶 2. 7 4 棉签 16. 5 5

按试验方法 ,在滴加了一系列不同浓度黑索今

标准溶液的滤纸上分别测定了 m/ z 223 离子峰的信

号强度 , 获得标准曲线的线性范围为 0. 1 ～

1 000 ng ·cm - 2 。在进行样品分析时 ,应先根据黑

索今 m/ z 177 特征碎片离子峰排除假阳性 ,再在相

同或相近样品表面绘制工作曲线 ,以减小样本表面

的复杂性和差异所带来的偏差。
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