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摘要：N-甲基-N-（三甲基硅烷）三氟乙酰胺（MSTFA）是一种重要的衍生化试剂，其质谱峰的归属对于深入

研究其反应机理具有深刻意义. 因此，首次采用密度泛函理论（DFT），在 B3LYP/6-311G**水平上对 MSTFA及

其含氟衍生物质谱裂解反应机理及裂解反应竞争关系进行深入研究. 通过对各驻点进行结构优化、振动分析

和布局分析，以及成键的过程和能量的计算，验证了实验 GC/MS谱图的正确性，确定了最有可能的裂解途径，

其结果与谱图分析相一致，是由于 α断裂后发生骨架重排反应，形成偶电子离子氟代二甲基硅正离子（m/z 77）
和 1个中性分子. 这不但验证了质谱图分析的正确性，而且也表明了骨架重排在 m/z 77产生过程的重要作用.
因此，计算化学将会是一种更简便、直接、精确和系统地解析质谱反应机理的有效实施代替方案.
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质谱技术因具有检测精确度高、分析速度快、

灵敏度高等优点，已成为分析科学中不可或缺的分

析工具之一[1-2]. 它是将被测物质离子化，按离子的

质荷比分离，测量各种离子谱峰的强度而实现分析

目的的一种分析方法[2]. 在发展分离分析技术的同

时，如何解读质谱、从质谱中正确提取数据、把质

谱的裂解规律与化合物的结构联系起来仍然是当

今分析化学中面临的一个巨大挑战与瓶颈问题. 而
在质谱分析中，把难于分析的样品转化为与其化学

结构相似的衍生物，使其质谱图更易解析称为样品

的衍生化[3]. 三甲基硅烷衍生物因其独特的化学性

质使得其在质谱分析领域中受到高度的重视. 然而，

对于该类衍生物的性质及应用的研究已有诸多报

道 [4-7]，其中 N-甲基-N-（三甲基硅烷）三氟乙酰胺

（MSTFA）是目前使用最广泛的三甲基硅烷衍生化

试剂之一[8-11]，对该类衍生化试剂的研究有助于对

三甲基硅烷衍生物质谱图的特征离子峰进行归属.
通过对其反应机理的探究，能够指导合成和开发具

有特异性功能的新型衍生化试剂，进一步拓展现有

试剂的应用范围，建立现有试剂新的衍生化方法，

降低样品的前处理难度和复杂度. 王毅等[12] 通过

谱图分析对 MSTFA及其含氟衍生物的质谱重排

反应进行了研究. 但到目前为止，通过理论计算对

其质谱裂解反应机理及裂解反应竞争关系的研究

尚无文献报道.
质谱图的横坐标是碎片离子的质荷比（m/z），

纵坐标为碎片离子的丰度[13]. 离子的丰度越高，表

明生成该离子的裂解反应越有利，而这又与分子的

结构相关联[14-16]. 影响碎片离子丰度的基本因素一

般包括产物的稳定性、空间因素和键的不稳定性.
在质谱分析中，分子裂解的方式很多，包括 σ断裂、

α断裂、 i断裂、重排反应、置换反应和消除反应

等[17-18]. 其中骨架重排反应较为特殊，其产生的碎

片离子的归属难以确定，往往造成对分子结构的错

误判断，所以对骨架重排反应裂解机理的研究相当

重要[19-22]. 然而，只利用质谱图分析推导反应机理

的过程往往缺乏理论数据的支持，而这可以通过理

论计算为其提供更有力的解释和说明. Gaussian是

一款成熟的量子化学软件包，是目前在科研领域应

用最广泛的计算化学软件，其中包含了海量的理论 
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算法和计算精度[23-25]. 在质谱裂解反应机理研究方

面，由于较高的计算精度，密度泛函理论被广泛应

用[2, 26-29].
本文的目的是提供一种新的、普遍适用的从

头计算质谱预测方法，用以预测碎片路径和质谱数

据. 基于此，本文使用 Gaussian09，采用密度泛函理

论（DFT）方法，在 6-311G**基组下对 MSTFA及其

含氟衍生物的裂解机理进行系统研究. 并基于对可

能碎片的键级、自然电荷和能量的直接计算，解析

α断裂和 i断裂的竞争关系，同时分析对质谱图中

碎片峰丰度造成影响的因素，并研究此类重排特征

离子的生成途径，以期为经过 N-甲基-N-（三甲基

硅烷）三氟乙酰胺衍生化后的质谱产物归属及同类

化合物的质谱解析提供理论指导. 

1    计算细节

本文使用 Gaussian09[30]，采用密度泛函的理论

方法，在使用广泛的 B3LYP/6-311G**[31] 水平下对

MSTFA骨架重排反应路径上的各驻点（反应物Ⅰ，

分子离子Ⅱ，中间体Ⅲ，产物Ⅳ、Ⅴ）进行了结构的

优化，得到的几何构型如图 1所示. 对优化后的各

驻点结构同样在 B3LYP/6-311G**水平下对其进行

振动分析，结果显示各稳定的结构均不存在虚频振

动，这表明了优化结构的正确性. 同时，也在 B3LYP/
6-311G**水平下对 N-（三甲基硅烷）三氟乙酰胺电

荷中心诱导的 α断裂反应、重排反应和 i断裂反应

的各个驻点进行结构优化与振动分析，结果也显示

了各稳定结构均不存在虚频振动，这也表明了优化

结构的正确性，其得到的几何构型如图 2所示. 由
于 Gaussian09内置的 NBO3.0在功能和精度上有

所欠缺，所以本文使用了 NBO 6.0[32-33]，对分子进

行了自然键轨道（NBO）分析，对各驻点进行布局分

析，得到了反应物、分子离子、中间体及产物的成

键方式和原子电荷分布. 

2    结果与讨论
 

2.1    质谱重排反应　 

2.1.1    分子离子的形成　质谱裂解反应的第一

步是在电子轰击下分子离子的形成，在质谱仪中分

子会优先失去整个体系中电离能最低的电子[17, 23, 34].
反应物与分子离子相比较，其差别在于反应物分子

不带电荷且自旋多重度为 1，而分子离子带电数为

1且自旋多重度为 2. 从优化后的结构分析可以发

现化合物在失去一个电子后，几何构型发生了变

化. 通过能量计算得到，由于几何构型的变化使得

分子离子的能量高于反应物的能量 874.72 kJ/mol，
反应需要较高的能量. 但在质谱仪中，在电子轰击

的环境下完全能够提供反应所需的能量. 而对于结

构优化后的反应物及分子离子进行 NBO布局分析，

得到的反应物的自然电荷分布及部分成键信息可

 
图 1    MSTFA重排反应各驻点（反应物Ⅰ，分子离子Ⅱ，中间体Ⅲ，产物Ⅳ，Ⅴ）的优化后几何构型

Fig. 1    Optimized geometry  of  the  stationary  points  (Reactant  Ⅰ, Molecular  Ion  Ⅱ, Intermediate  Ⅲ, Product  Ⅳ, Ⅴ)  of  MSTFA
rearrangement reaction.

 
图 2    MSTFA电荷中心诱导的 i断裂反应产物Ⅵ和产

物Ⅶ优化几何构型
Fig. 2    Optimized geometry of  I-cleavage reaction Product  VI

and Product VII induced by MSTFA charge center.
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见支撑信息表 1（见网站 http://www.yndxxb.ynu.edu.
cn），得到的分子离子的自然电荷分布及成键信息

可见支撑信息表 2（见网站 http://www.yndxxb.ynu.
edu.cn）.

对比支撑信息表 1及表 2中的自然电荷分布，

得知反应物中 N原子的自然电荷为−0.813 98，而
分子离子中 N原子的自然电荷为−0.439 33，可以

初步判定电荷中心定域在杂原子 N上. 由于分子

离子失去了一个电子，存在一个未成对单电子，自

旋多重度为 2，所以体系为开壳层体系. 众所周知，

电子轨道分为 α自旋轨道和 β自旋轨道，而从计算

结果可得知，这个单电子在 α轨道上. 从布局分析

中也可以得到 N原子的杂化方式为 sp2 杂化，在反

应物的 N原子中存在一对孤对电子（LP，N2），电子

占据数为 1.661 48，全部来自于原子的 p轨道. 在分

子离子中，α轨道上 N原子存在 1个未成对电子，

电子占据数为 0.910 76. 但在 β轨道上 N原子不存

在孤对电子. 结果进一步确定在质谱仪中化合物受

到电子轰击后，N原子 p轨道上的孤对电子中的一

个电子被脱去. 

2.1.2    游离基中心诱导的 α 断裂　首先，在形成

分子离子后，定域在 N上的游离基中心就会诱导

发生 α断裂，使得 Si上相连的甲基脱去，生成甲基

自由基及一个偶电子离子（中间体Ⅲ），其偶电子离

子所带电荷数为 1，自旋多重度为 1. 在 MSTFA的

质谱图中，存在 m/z 184的碎片离子 [12]，即分子离

子脱去甲基后形成的中间体Ⅲ. 三甲基硅衍生物的

质谱图中均会出现 [M−15]+特征离子碎片，一般会

被用于确认分子离子峰. 其次，对中间体的几何构

型进行分析，Si―N键键长 0.170 98 nm，是标准的

硅氧双键键长. C(13)，C(9)，C(7)，C(3)几乎在一个

平面上，进一步验证 Si和 N之间存在 π键. 通过能

量计算，得到 α断裂反应的产物总能量高于反应物

总能量的 122.44 kJ/mol，相比于分子离子的生成，α
断裂所需的能量较少. 最后，对结构优化后的中间

体进行 NBO布局分析，得到的自然电荷分布及部

分成键信息示于支撑信息表 3（见网站 http://www.
yndxxb.ynu.edu.cn）.

布局分析的计算结果表明 Si原子和 N原子均

不存在孤对电子，说明其价电层的电子均已成键.
从成键性质分析，Si和 N之间存在 2个键. 一个是

由杂化轨道上的电子形成的 σ键，一个是由 2个原

子的 p轨道上的电子形成的 π键. 且电子很大程度

偏向 N原子，π键上的一对电子 89.54%归属于 N
原子. 对比支撑信息中的表 1、表 2及表 3的自然电

荷分布，得知中间体中 Si原子自然电荷为 2.010 77，
相比于分子离子中 Si原子的 1.720 12和反应物中

Si原子的 1.765 57有明显的提高. 中间体中的 N原

子的自然电荷为−0.915 05，明显低于分子离子中

N原子的自然电荷−0.439 33，但这与反应物的自然

电荷值相近. 通过数据对比，得出 α断裂反应后，分

子离子中 N原子上的正电荷转移到了 Si原子上.
正电荷的转移，促使下一步反应能够进行的活化中

心得以形成[35]. 最后从 NBO布局分析的结果来看，

中间体应该存在共振现象，其共振结构式示于图 3. 

2.1.3    骨架重排　我们对骨架重排反应进行详

细研究，发现是 F原子进攻带正电的 Si原子，形成

了 F―Si键，同时造成 N―Si键的断裂，生成了 1
个偶电子离子和 1个中性分子. 计算得到，产物总

能量高于反应物总能量 185.52 kJ/mol. 结构优化得

到的产物Ⅳ中 N―C(6)键长为 0.145 96 nm，是标准

的氮氧双键的键长. O―C(6)键的键长为0.139 30 nm，

O―C(8)键的键长为 0.140 98 nm，C(6) ―O―C(8)
的键角为 61.75°，可以得出产物Ⅳ中存在一个三元

环. 通过结构优化分析，可以推断出反应得到的中

性分子（产物Ⅳ）为 N-(3,3-二氟环氧乙烷-2-亚基)
甲胺，偶电子离子（产物 V）为氟代二甲基硅正离子，

则产物Ⅴ对应 m/z 77的离子峰 . 最后对产物Ⅳ进

行 NBO布局分析，得到的自然电荷分布及成键信

息可见支撑信息中表 4（见网站 http://www.yndxxb.
ynu.edu.cn） . 从产物Ⅳ的布局分析结果来看，N原

子的自然电荷数为−0.453 61，这与分子离子中 N
原子的电荷数相近，而且高于反应物与中间体中

N原子的电荷数. 这种现象的产生是由于 N―Si键
断裂而在 N原子和 C(6)原子之间形成了 1个 π键.
Si原子的电负性小于 C原子，中间体Ⅲ中硅氮双

键的成键电子分别有 82.56%和 89.54%归属于 N
原子，而在产物Ⅳ中形成氮碳双键的电子分别仅

有 57.93%和 58.61%归属于 N原子.
从产物的几何构型及自然电荷分布分析，骨架

重排反应的裂解机理是电负性较大的 F在断开

 
图 3    化合物Ⅲ的共振结构式

Fig. 3    Resonance structure formula of compound Ⅲ.
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F―C(8)键时带走了成键的 2个电子，进而进攻 Si
正离子. 在 F-Si键形成的同时，迫使 Si―N键发生

断裂，成键的一对电子全部转移到 N原子上. 这使

得 C(8)带 1个单位正电荷，N带 1个单位负电荷.

而 N上的一对电子转移使得氮氧之间形成 1个

π键，促使 O―C(6)之间的 1个键断裂，成键的一

对电子转移到 O和 C(8)之间使其成键，所以在产

物Ⅳ中存在 1个三元环. 其反应历程见图 4. 

2.2    电荷中心诱导的 i断裂　对 MSTFA电荷中

心诱导的 i断裂的反应产物Ⅵ和反应产物Ⅶ进行

结构优化，得到的几何构型见图 2. 从分子结构和

电荷分析得到电荷中心和游离基中心都被定域在

N原子上. 除了发生游离基中心诱导的 α断裂外，

也可发生由电荷中心诱导的 i断裂；而与电荷中心

相连的 N―Si键的一对成键电子全部被正电荷吸

引，促使单键发生断裂，电荷发生转移，从而反应生

成 1个偶电子离子和 1个自由基. 其生成的偶电子

离子为三甲基硅正离子，在 MSTFA的质谱图中对

应 m/z  73的 离 子 峰 . 产 物Ⅵ 经 结 构 优 化 后 ，

N―C(2)键的键长为 0.143 49 nm，N―C(6)键的键

长为 0.136 64 nm，推测应都为单键. 而产物Ⅵ不带

电荷，且自旋多重度为 2，则可以初步推断出游离

基中心定域在 N上. 对产物Ⅵ进行 NBO布局分析，

可以得到 N原子价电层上存在 3个未成键电子，α
自旋轨道上存在 1个单电子，来自于 p轨道. 还有

一对孤对电子，分别存在于 α自旋轨道和 β自旋轨

道上，来自于杂化轨道，并且最终得到的自然电荷

分布及成键性质可见支撑信息中表 5（见网站

http://www.yndxxb.ynu.edu.cn）. 

2.3    碎片离子的丰度　 

2.3.1    产物稳定性对丰度的影响　王毅等[13] 通

过对 N-甲基-N-（三甲基硅烷）三氟乙酰胺及 N-（三
甲基硅烷）三氟乙酰胺的质谱图解析，发现重排反

应产生的 m/z 77碎片离子峰的丰度均很高，推断 α
断裂后重排反应具有很强的竞争力，且 2个质谱图

中 i断裂产生的 m/z73碎片峰的丰度差异很大，但

原文并未解释说明. 因此，我们将从能量的角度来

预测离子的丰度，对影响质谱图丰度的因素进行系

统探究. 因为，离子碎裂反应所产生的产物（包括产

生的中性游离基，离子，中性分子）越稳定，反应就

越容易进行[18, 36-37]. 我们利用 Gaussian09进行振动

分析，得到的各个驻点能量相关数据示于表 1.

∆H1 =
∑

H3−
∑

H1 =

29.64 kJ/mol ∆H2 =
∑

H2−
∑

H1 = 173.77 kJ/mol

∆H3 = 83.29 kJ/mol

∆H4 = 83.29 kJ/mol

然而，产物的稳定性可以用产物的焓来衡量，

即反应产物的总焓越低则越稳定[14]. 其中，MSTFA
发生的 α断裂反应产物总焓为 ΣH1=−2 507 361.609
kJ/mol；发生重排反应产物总焓为ΣH2=−2 507 187.835
kJ/mol；发生 i断裂产物总焓为 ΣH3=−2 507 331.968
kJ/mol. 显而易见，i断裂反应产物的总焓大于 α断裂

产物但小于重排反应产物总焓，即 
； . N-

（三甲基硅烷）三氟乙酰胺 i断裂反应产物的总焓

与 α断裂产物总焓的差值为   ；

重排反应产物总焓与 α断裂产物总焓的差值为

. 从而可知， i断裂产物总焓介

于 α断裂产物与重排反应产物总焓之间，且能量相

差不大. 因此，可以得出 2个化合物产物稳定性分

析结果相似，不足以说明碎片离子丰度的差异. 

2.3.2    电荷分布对丰度的影响　除了产物的稳

定性，分子的电荷分布也能决定反应的方向 [13].
α断裂是由游离基中心诱导的键断裂，而 i断裂是

电荷中心诱导的键断裂. 由于 MSTFA及其衍生物，

发生 α断裂均产生甲基自由基，发生 i断裂均产生

氟代二甲基硅正离子. 所以，我们推测决定反应竞

争能力的是电荷中心和游离基中心定域的杂原子

（O/N）. 因为杂原子的电荷数越大，就定域在杂原

子上的游离基越不活泼，越不利于稳定杂原子上的

 
图 4    MSTFA骨架重排反应历程

Fig. 4    Reaction process of MSTFA skeleton rearrangement.
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正电荷，i断裂反应就越有优势. 然而，化学环境不

同会造成杂原子所带电荷数不同. 因此，通过对 N-
(三甲基硅烷)三氟乙酰胺分子离子的 NBO布局分

析获得的自然电荷分布如表 2所示.
从表 2的自然电荷分布可知，MSTFA分子离

子中 N所带电荷数为−0.439 33，N-（三甲基硅烷）

三氟乙酰胺分子离子中 N所带电荷数为−0.879 94.
由此我们推论，MSTFA质谱图中 m/z73碎片峰的

丰度相比于 N-（三甲基硅烷）三氟乙酰胺应更大，

这与王毅等[12] 得到的质谱图分析一致. 然而，以上

c < a < b

例子不足以说明推论的正确性. 所以，我们通过对

由气相色谱 -质谱法得到的 MSTFA衍生化产物

2-乙基-2-氟丁酸（化合物 a）、2-氟-2-甲基丙酸（化

合物 b）、三氟乙酸（化合物 c）相对应的质谱图依次

解析，可以推论化合物分子离子中电荷中心定域的

杂原子 O的电荷数大小应是  . 因此，我们

对化合物 a、b、c的分子离子进行结构优化、振动

分析，并且使用 NBO6.0软件进行布局分析，将得

到的电荷分布结果示于表 3、表 4、表 5. 从 NBO布

局分析结果中，可以得到化合物 a分子离子中电荷

表 1    各驻点能量相关数据

Tab. 1    Energy related data of each stationary point

化合物 E0/（kJ·mol−1) E/（kJ·mol−1) H/（kJ·mol−1) G/（kJ·mol−1)
C6H12ONF3Si −2 508 387.489 −2 508 346.713 −2 508 344.233 −2 508 499.238

[C6H12ONF3Si]+ −2 507 520.662 −2 507 478.344 −2 507 475.864 −2 507 640.29
[C5H9ONF3Si]+ −2 402 805.868 −2 402 770.159 −2 402 767.679 −2 402 914.836

CH3
− −104 604.652 1 −104 596.596 1 −104 594.113 9 −104 654.926 4

C3H3ONF2 −1 170 875.824 −1 170 858.467 −1 170 855.985 −1 170 957.085

[C2H6FSi]+ −1 231 757.938 −1 231 740.213 −1 231 737.734 −1 231 841.721
C3H3ONF3 −1 433 242.923 −1 433 221.537 −1 433 219.055 −1 433 334.024

[C3H9Si]+ −1 074 136.156 −1 074 115.392 −1 074 112.913 −1 074 222.828
C5H10ONF3Si −2 405 218.898 −2 405 181.589 −2 405 179.11 −2 405 333.492

[C5H10ONF3Si]+ −2 404 300.218 −2 404 260.884 −2 404 258.402 −2 404 415.169
[C4H7ONF3Si]+ −2 299 619.74 −2 299 587.395 −2 299 584.916 −2 299 726.805
C2HONF2 −1 067 673.082 −1 067 660.242 −1 067 657.763 −1 067 747.886

C2HONF3 −1 330 003.416 −1 329 985.302 −1 329 982.82 −1 330 089.531

表 2    N-（三甲基硅烷）三氟乙酰胺分子离子的自然电荷分布

Tab. 2    Natural charge distribution of N-(trimethylsilane) trifluoroacetamide molecular ions

原子 编号 自然电荷 内层轨道 价层轨道 里德堡轨道 合计

Si 1 1.752 46 9.999 96 2.214 73 0.032 85 12.247 54

N 2 −0.879 94 1.999 99 5.865 67 0.014 28 7.879 94

C 3 0.613 49 1.999 99 3.340 45 0.046 07 5.386 51

O 4 −0.469 93 1.999 99 6.458 79 0.011 14 8.469 93

C 5 −1.098 18 1.999 99 5.084 60 0.013 59 7.098 18

C 9 −0.690 56 1.999 99 4.676 16 0.014 41 6.690 56

C 13 −1.056 97 1.999 99 5.043 09 0.013 89 7.056 97

C 17 1.040 59 1.999 99 2.896 44 0.062 97 4.959 41

F 18 −0.357 93 2.000 00 7.354 49 0.003 44 9.357 93

F 19 −0.309 11 2.000 00 7.305 05 0.004 07 9.309 11

F 20 −0.327 42 2.000 00 7.323 77 0.003 65 9.327 42

总计 1.000 00 29.999 89 64.767 80 0.232 31 95.000 00
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中心定域的杂原子 O所带电荷数为−0.702 54；化
合物 b分子离子中 O的电荷数为−0.693 28；化合

物 c分子离子中 O的电荷数为−0.873 56. 因此，我

们所得到的结果与猜想相同，可以证明推论的正

确性. 

3    结论

本文通过在质谱图解析的基础上，采用 DFT
方法，对 MSTFA及其含氟衍生物在质谱中裂解反

应机理进行了深入的研究. 分别对各驻点进行结构

优化、振动分析和能量的计算，以及使用 NBO6.0，
对各驻点进行了布局分析. 最终发现，由于分子离

子的电荷中心及游离基中心均定域在与 Si原子相

连的杂原子 N(O)上，且杂原子的 α自旋轨道上存

在 1个单电子，所以在游离基中心诱导下分子离子

会发生 α断裂，在 Si和 N(O)上形成 1个 π键 . 而
且有正电荷转移到 Si上，形成的产物存在共振现

象. 因此，α断裂后会发生骨架重排反应，形成偶电

表 3    化合物 a分子离子的自然电荷分布

Tab. 3    Natural charge distribution of compound a molecular ions

原子 编号 自然电荷 内层轨道 价层轨道 里德堡轨道 合计

Si 1 1.802 15 9.999 96 2.166 37 0.031 51 12.197 85

C 2 0.932 30 1.999 99 3.009 68 0.058 03 5.067 70

O 3 −0.421 97 1.999 99 6.409 04 0.012 93 8.421 97

C 4 −1.103 25 1.999 99 5.089 80 0.013 47 7.103 25

C 8 −1.110 62 1.999 99 5.097 05 0.013 58 7.110 62

C 12 −1.109 54 1.999 99 5.095 99 0.013 56 7.109 54

C 16 0.564 31 1.999 99 3.393 67 0.042 03 5.435 69

F 17 −0.324 38 2.000 00 7.318 25 0.006 13 9.324 38

O 18 −0.702 54 1.999 99 6.689 11 0.013 43 8.702 54

C 19 −0.472 20 1.999 99 4.454 74 0.017 47 6.472 20

C 22 −0.472 08 1.999 99 4.454 56 0.017 53 6.472 08

C 25 −0.552 19 1.999 99 4.540 10 0.012 11 6.552 19

C 29 −0.552 25 1.999 99 4.540 16 0.012 10 6.552 25

总计 1.000 00 33.999 85 76.706 75 0.293 40 111.000 00

表 4    化合物 b分子离子的自然电荷分布

Tab. 4    Natural charge distribution of compound b molecular ions

原子 编号 自然电荷 内层轨道 价层轨道 里德堡轨道 合计

Si 1 1.802 31 9.999 96 2.166 34 0.031 39 12.197 69

C 2 0.929 43 1.999 99 3.011 75 0.058 83 5.070 57

O 3 −0.417 46 1.999 99 6.404 43 0.013 04 8.417 46

C 4 −1.104 93 1.999 99 5.091 39 0.013 55 7.104 93

C 8 −1.111 85 1.999 99 5.098 29 0.013 57 7.111 85

C 12 −1.110 87 1.999 99 5.097 32 0.013 57 7.110 87

C 16 0.549 89 1.999 99 3.411 27 0.038 85 5.450 11

F 17 −0.310 62 2.000 00 7.304 89 0.005 74 9.310 62

O 18 −0.693 28 1.999 99 6.679 73 0.013 56 8.693 28

C 19 −0.666 66 1.999 99 4.650 97 0.015 71 6.666 66

C 23 −0.666 71 1.999 99 4.651 01 0.015 71 6.666 71

总计  1.000 00 29.999 87 64.746 55 0.253 58 95.000 00
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子离子氟代二甲基硅正离子（m/z 77）和 1个中性分

子. 然而，中性分子中 N原子和相邻 C之间生成 1
个 σ键和 1个 π键，且分子中存在 1个三元环. 分
子离子生成后，除了发生 α断裂以外也可发生由电

荷中心诱导的 i断裂，生成偶电子离子三甲基硅正

离子（m/z 73）和 1个自由基，且自由基中杂原子

N(O)的价电层上存在 3个未成键电子 . 因此，

MSTFA及其含 F衍生物的 α裂解和 i裂解存在竞

争关系. 而且由于电荷中心及游离基中心均定域在

与 Si相连的杂原子 N(O)上，所以杂原子的电荷数

越大，定域在杂原子上的游离基越不活泼，越不利

于稳定杂原子上的正电荷，i断裂反应就越有优势，

从而质谱图中 m/z 73碎片峰的丰度就越大.
致谢：感谢国家自然科学基金（21465025）
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Density functional theory study on fragmentation mechanism of
MSTFA and its fluorine-containing derivatives

SUN Peng-liang1，CAI Wan-cang1，LIU Shi-xi1**，CAO Qiu-e1，WANG Yi2
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Abstract: N-methyl-N-(trimethylsilane)  trifluoroacetamide  (MSTFA)  is  an  important  derivatization  reagent,
the attribution of its  mass spectrum peak is  of  great  significance for  the further study of its  reaction mechanism.
Therefore, density functional theory (DFT) is used for the first time in this work, at the B3LYP/6-311G** level, the
mechanism  of  mass  spectrometry  cracking  reaction  of  MSTFA  and  its  fluorine-containing  derivatives  and  the
competition of cracking reaction were studied.  Through the structural  optimization,  vibration analysis and layout
analysis of each stationary point, as well as the calculation of bonding process and energy, the correctness of the
experimental GC/MS chromatogram is verified, and the most possible cracking path is determined, and the results
are consistent with the spectral analysis. It is due to the skeleton rearrangement reaction after α-cleavage, resulting
in the formation of even electron ion fluorinated dimethyl silicon positive ion (m/z 77) and a neutral molecule. This
not  only  verified  the  correctness  of  mass  spectrogram  analysis,  but  also  showed  the  important  role  of  skeleton
rearrangement in the generation of m/z 77. Therefore, computational chemistry will be a more convenient, direct,
accurate  and  systematic  alternative  to  the  effective  implementation  of  analytical  mass  spectrometry  reaction
mechanism.

Key words: density functional theory (DFT)；N-methyl-N-(trimethylsilane) trifluoroacetamide (MSTFA)；
trimethylsilane derivative；skeleton rearrangement
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