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TATP的质子转移反应的质谱研究 
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摘要 利用密度泛 函理论(DFT)，在 B3LYP／cc—pVDZ水平上，对三过氧化三丙酮(Triacetone triperoxide， 

TATP)及其质子化离子[TATP+H] 进行了构型优化和质子亲和势(Proton Affinity，PA)计算，研究结果表 

明，PA(TATP)=866．73 kJ／tool大于PA(H20)=691．0 kJ／mol，TATP与 H3O 可发生质子转移反应．在自行 

研制的质子转移反应质谱(Proton transfer reaction mass spectrometry，PTR—MS)装置上，研究了TATP与H 0 

反应生成的特征离子．当漂移管中 E／N=1．4×10 V·cm 时，在荷质比m／z=91，75，74，59，43等处观 

察到了产物离子．降低 E／N至 0．5 x 10 V t CIn 后，在 m／z=223处观察到了质子化产物离子([TATP+ 

H] )，验证了计算结果；结合[TATP+H] 的构型，分析了 TATP质子转移反应产物离子可能的归属及其 

形成过程．结合 PTR—MS漂移管内E／N的改变引起m／z=223，91，43等离子的变化特征，可实现TATP的准 

确识别和快速定量检测，检测下限达到5．0×10 。mol／L(±50％)． 
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三过氧化三丙酮(Triacetone triperoxide，TATP，M =222)是一种爆炸性化合物，在常温下呈白色晶 

体状．在爆炸中，固态 TATP的每个分子迅速释放出气态4个分子，产生比周围空气高出几百倍的气 

压，威力与TNT相当  ̈．近年来，研究包括 TATP在内的痕量爆炸物分子的光谱／质谱特性及痕量爆炸 

物检测技术是热门课题 ．由于TATP分子不含硝基，且受热易分解，虽然它有很高的饱和蒸气压，但 
一 些基于硝基特征的技术无法对 TATP进行识别检测13)．目前检测痕量 TATP的技术主要包括顶空固 

相萃取色谱一质谱技术 、高效液相色谱(HPLC)荧光技术_5 J、高效液相色谱。质谱技术(HPLC—MS) 、 

衰荡光谱 ．离子迁移谱(IMS) 以及基于离子一分子反应原理的选择离子流动管质谱 (SIFT— 

MS)。’ “ 技术等．其中，色谱技术取样、处理和分离比较繁琐，难以实现对 TATP的快速检测；利用 

TATP的高挥发性，SIFT—MS等技术可对痕量 TATP进行快速检测． 

质子转移反应质谱(Proton transfer reaction mass spectrometry，PTR．MS)是一种痕量挥发性有机物在 

线检测技术，因检测速度快以及绝对量测量等优点，已被广泛用于大气环境监测、疾病诊断以及食品 

质量监控等领域  ̈H ．利用 R—MS对痕量炸药分子的研究尚未见报道．本文利用自行研制的 R— 

MS装置对 rATP质子转移反应进行了研究，结合计算得到的TATP和[TATP+H] 构型，分析了产物 

离子可能的归属及其形成过程，并给出了TATP的质子亲和势． 

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

实验使用的丙酮(上海振企化学试剂有限公司)、双氧水(国药集团化学试剂有限公司)和浓硫酸 

(上海凌峰化学试剂有限公司)均为分析纯试剂．高纯氮气(南京特种气体厂有限公司)纯度 ≥ 

99．999％ ． 
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自行研制的 R—MS装置参见文献[15，l6]，它主要由离子源、漂移管和离子探测系统组成．水放 

电离子源  ̈产生的高浓度母体离子 H 0 注人漂移管，并与漂移管上游加入的气体中的有机物分子 R 

混合，如果 R的质子亲和势大于 H 0，则在漂移管内发生如下质子转移 反应： 

H3O++R— RH++H2O (1) 

空气中的 N 气和 O 气等无机物的质子亲和势均小于 H O的，所以不会与 H，O 发生反应．漂移管中 

除了反应(1)以外，初始母体离子 H O 或产物离子 RH 还会继续与漂移管中的水分子发生反应，生 

成团簇离子  ̈．团簇离子的出现对质谱的归属和浓度计算带来困难．因此，在 PrrR—Ms中，漂移管上 

加有电场，通过管内电场(E)和气体数密度(N)比值 E／N调节离子的碰撞动能，离子的碰撞诱导离解 

可以抑制团簇离子的产生．这是 PTR—MS与 SIFT．MS技术差别之一 SIFT MS中离子．分子反应流动 

管是无场区，因此 SIFT．MS中会存在很多团簇离子．但在 PTR．MS中，如果E／N比RH 离子内部键能 

过大又会引起其碎裂．在自制的PrFR—MS装置中，漂移管中的 E／N通常取 1．4×10 V·cm 时可以 

抑制团簇离子的形成和避免多数产物离子的碎裂 ，因此， R—MS中的质子转移反应一般只产生 
一

种质子化的产物离子．但对于含有弱键的有机物，即使E／N维持在常规值 1．4 X 10 V·cm ，质子 

转移反应也可能使之裂解．为了得到质子化产物离子，通常只需降低 E／N至某值，以减少碰撞动能． 

通过 E／N的改变还可以研究不同情况下质谱的碎裂特征，为有机物的准确识别提供依据． 

在 PTR—MS实验中，漂移管内的母体离子和产物离子从漂移管末端小孔漏入质谱腔体，经离子透 

镜聚集，由四极质谱完成对离子的质量分辨和离子计数测量．质谱扫描和数据采集由计算机控制．质 

谱腔体由600 L／s的分子泵维持真空，典型真空压力为 10 Pa． 

1．2 TATP制备和进样检测 

文献[1 1]描述了两种 TATP的制备方法，得到的样品 1和样品2具有相似的检测结果．实验中使 

用的TArrP样品按照样品2的方法制备．为防止样 TATP 

品挥发，经淋洗后的TATP样品保存在水中．在实 垒／ =二三二 三三 
验中，晾干的TATP颗粒被放置于一段玻璃管中 Glass e ； ⋯PTR—Ms 
(Scheme 1)，高纯氮气流过 TATP顶空，将样品蒸 ： ⋯ 

气带入 PTR—Ms中进行检测． s h m D gram of mpiing TATP 

1．3 量子化学计算方法 

利用密度泛函理论(DFT)，在 B3LYP／cc—pVDZ水平上 ，对 TATP以及[TATP+H] 进行构型优 

化、频率计算以及总能量计算．计算工作采用 Gaussian 03程序包完成． 

2 结果与讨论 

2．1 TATP构型优化与讨论 

在 B3LYP／cc．pVDZ水平上，对 TATP分子以及 TATP质子转移反应的质子化离子[TATP+H] 进 

行了量子化学计算，获得的优化构形如图 1所示． 

H 

。 。 
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Fig．1 Optimized geometries of TATP(A)and[TATP+H] (B)(bond len~h in am) 
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计算结果显示，TATP分子呈 D 点群结构，并且 6个 O原子不在同一平面上．C—O键长均为 

0．1422 nm，c—c键长均为0．1528 nm，O—O键较长均为0．1458 nm．与TATP相比，[TATP+H] 中 

的质子被连接到028原子上，致使[TATP+H] 中的028一c12键长由0．1422 nm变为0．2606 nm，说 

明该键很弱，很容易断裂．030一cl2键长变化却恰恰相反，由之前的0．1422 nm变为0．1303 nm，形 

成稳定的双键，不易断裂．033--028键长微稍变短，由0．1458 nm变为0．1454 nm；另两个O一0键均 

变长，分别从 0．1458 nm增加到 0．1472和 0．1460 nm，键能减小．由键长的变化情况可以预见， 

[TATP+H] 比TATP更不稳定． 

2．2 TATP的质子亲和势 

在对 TATP以及[TATP+H] 结构优化的基础上，还进行了频率计算和单点能计算．由下式可计 

算 TATP的质子亲和势． 

PA(TATP)=[E (TATP)+ZPE(TATP)]-[E (TATPH )+ZPE(TATPH )] (2) 

式中，E (TATP)和 E (TATPH )分别为 TATP和[TATP+H] 在稳定构型下的电子能，ZPE为零点 

能．计算结果为866．73 kJ／mol，高于水的质子亲和势(691．0 kJ／mo1)，说明可以发生式(1)的质子转移 

反应．原理上可以利用 PTR．MS对其进行检测． 

2．3 TATP质谱特征峰的检测与讨论 

图2是 PTR-MS漂移管中E／N设定为常规值 1．4×10 V·cm 时，获得的TATP质子转移反应 

的离子质谱．其中，图2(A)是仅通入高纯氮气而没有加入 TATP时的本底质谱，图2(B)为加入 TATP 

后的离子质谱．在m／z=223处没有观察到PTR—MS中常出现的质子化产物[TATP+H] ，但在低质量 

范围内出现了多种离子信号峰，其荷质比分别为 m／z=91，89，75，74，61，59，43和33．这与 Sigman 

等 利用甲烷正离子化学电离(PICI)方法给出的TATP检测质谱图相似，即在 m／z=91，75，74，59， 

43等处均出现了质谱峰． 
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Fig．2 Ion mass spectrometry ofTATP atE／N =1．4×10 V ·cm 

(A)Ion spectra without TATP；(B)ion spectra with TATP sample． 

根据[TATP+H] 的构型也可以发现，键能降低的 028一cl2／键和 029--030键如果断裂会产生 

丙酮(CH，) CO(Mr=58)，丙酮继续与 H，0 发生质子转移反应就会生成[(CH ) CO+H] (m／z= 

59)，O28一C12／键和 031一O32键断裂后会形成(CH，) C(0)O0+H (m／z：91)离子．另外，和 

TATP相比，[TATP+H] 中的 C20--032以及 C20--O33键均变长，这可能会导致 m／z=91碎片离子 

继续裂解，若 C20--032键和028一C12／键断裂可形成(CH ) COO+H (m／z=75)离子．若 C20一O32 

键和 C20--033键均断裂，则释放出C(CH，) 基团(Mr=42)，该基团最终会以更稳定的丙烯 C H 形 

式存在．考虑到丙烯的质子亲和势(751．6 kJ／mo1)比H 0(691．0 kJ／mo1)大，这样，m／z=43的离子可 

能是来自丙烯与H O 之间质子转移反应的产物[C H +H] ，也可能是碎片离子 CH CO “]． 

Sigman等 利用质谱一质谱实验证实m／z：91离子会碰撞离解出m／z=74离子，并且 m／z=74离 

子能进一步碰撞诱导离解产生 m／z=43离子．同时，它们在 m／z=59离子的碰撞诱导离解中得到了 

m／z=43和29离子．但在 R—MS实验 巾并未观察到 m／z=29的质谱峰．在只加入丙酮样品(无 

TATP)的PTR—MS中，m／z=59处的离子信号非常强，但在 m／z=43和29处的离子信号没有增加．这 
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说明 m／z=43离子峰没有 m／z=59的贡献，它更可能来源于m／z=223离子裂解产物 m／z=91，m／z= 

74等离子的二次裂解．另外从图 1可以看出，当 TATP进样时，(H 0) H (m／z=37)和(H O) H 

(m／z=55)谱峰也明显升高．这是因为安全的考虑，使用的TATP样品没有经过烘烤，水团簇离子峰的 

升高是样品中微量水存在的表现． 

当降低漂移管中E／N值至5×10 V·cm 时，在m =223处出现了明显的TATP质子化产物 

[TATP+H] 的谱峰(如图3)．这表明TATP与 H 0 发生了质子转移反应．此时母体离子以及碎片离 

子的信号强度均变低 ，且在 m／z=37，55，73，91处出 厂—■ —————————]  

现了明显的水团簇离子，以至于在上述条件下m／z=91 ； 。I l 73 I 

离子信号峰被更强的(H 0) H 信号所掩盖．总体来 蓍3} l I I 

看，当漂移管中的E／N降低到5×10 。V·cm 以下 ·i，l l I ×1f1 l 
时，PrrR—Ms的整个谱图与Wilson等  ̈的TATP分子 ’ l Il ll ；[TATP+H]+223l 

SITF—Ms实验结果基本类似．在m／z=133，91，59，43 差 『， 『I『L l 1 l 
等处观察到了离子质谱峰的同时，也看到了TATP的质 o I ： 』《 2 
子化产物[TATP+H] (m／z=223)的谱峰．这是因为降 40 。 ，

， 

。 oo 。 

低 R．MS漂移管中的E／N，离子的碰撞动能减小，反 Fig·3 Ion mass spectrometry of TATP at 

应区更接近SIFT．MS流动管中无场的反应条件． E／N=0·5×10 V’emz 

与PICI和 SWF．MS实验结果比较发现，在 PTR．MS实验中还出现了m／z=33，61和 89处的离子 

谱峰．这可能是由不纯的 TATP引起的，但不排除 Oxley等 在 TATP热解研究中发现的甲醇(M = 

32)、异丙醇(M =60)、乙酸(M =60)以及甲酸丙酯(M =88)和乙酸乙酯(M =88)．这些有机物的质 

子亲和势分别是754．3，793．0，783．7，811．3和835．7 kJ／mol，均比水的大，说明可与 H 0 发生质子 

转移反应．因此，图1中m／z=33的离子可能是甲醇的质子化产物[CH OH+H] ，m／z=61离子可能 

是异丙醇或乙酸质子化产物[(CH，)：CHOH+H] 或[CH。C(0)OH+H] ，m／z=89则可能对应于甲 

酸丙酯离子或乙酸乙酯[HC(0)OCH(CH，)：+H] 或[CH，C(0)OCH：CH3+H] ．放热的TATP质子 

转移反应可能会引起这些有机物的生成． 

根据以上分析得到如图4所示的在 R．MS研究中TA1’P特征离子可能的生成路径． 

Fig．4 Proposed[TATP+H] fragmentation pathways based on DFT structure calculations and experiments 

研究结果表明，可以借助 R．MS漂移管内的E／N变化，结合m／z=43，91和m／z=223等离子变 

化特征进行痕量炸药 TATP的准确识别和快速定量检测．PrrR—MS只需在样品顶空抽取气体直接进样 

(如 Scheme 1虚线右侧所示)，满足 TArrP爆炸品的现场采样、快速分析的要求．根据 E／N=1．4× 

l0 V·cm 实验条件下m／z=43离子在总离子中所占比率(85％)和 m／z=43处的较低噪音水平，可 

估算出PTR—Ms对TATP的检测下限至少为5．0×10 moL／L(±50％)． 
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Proton Transfer Reaction M ass Spectrometry of Triacetone Triperoxide 

SHEN Cheng—Yin，LI Jian·Quan，XU Guo—Hua，WANG Hong—Mei，HAN Hai—Yan， 

ZHENG Pei—Chao，LI Hu，WANG Yu—Jie，CHU Yan—Nan 

(Laboratory of Environment Spectroscopy，Anhui Institute of Optics and Fine Mechanics，Chinese Academy of Sciences， 

Key Laboratory of Environmental Optics&Technology，Chinese Academy of Sciences，Hefei 23003 1，China) 

Abstract Triacetone triperoxide(TATP)is an easily synthesized explosive．Since the TATP contains no nitro 

groups and is thermally labile，it is difficult to detect with conventional analytical methods used to determ ine 

more established explosives．such as TNT and RDX．In this paper．the calculations were carried out for TATP 

and its protonated ion using the density functional theory(DFT)method at the B3 LYP／cc—pVDZ leve1．The 

optimized geometries of TATP and[TATP+H] were obtained．The proton affinity of TATP is 866．73 kJ／ 

mol based on the calculated total energies of TATP and『TATP+H] ．The reaction between H O and TATP 

were researched in paper with the homemade proton transfer reaction mass spectrometry( R—MS)．The ion 

products were found at mass charge ratio of m／z=91，75，74，59，43 and so on．After reducing the E／N 

across the drift tube，the protonated TATP ion was found at mass charge ratio of m／z=223．Combined the cal— 

culated results，the proposed[TATP+H] fragmentation pathways were discussed．TATP can be identified 

exactly and detected rapidly by the change of these characteristic ions，such as m／z=223，9 1 and 43．The 

m／z=43 product ion can be routinely detected at a TATP concentration of about 5．0×10—10 mo11／Lf±50％)
． 

Keywords Proton transfer reaction mass spectrometry(PrrR—MS)；Triacetone triperoxide(TATP)；Ion 

chemistry；Explosive (Ed．：S，I) 
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