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引言

聚碳酸酯二元醇（PCDL）是性能优异的多元醇品种，主要

用于制备聚碳酸酯型聚氨酯（PCU），与传统的多元醇聚氨酯相

比，聚碳酸酯型聚氨酯具有良好的耐油性、耐磨性、抗氧化性和

生物相容性。 这些优良特性使 PCU 广泛用于生物医疗器械、新型

环保涂料、薄膜和防护器材等领域。

本文的研究对象为常见的聚碳酸（1,6-己二醇）酯二醇（聚

六亚甲基碳酸酯二醇，PHCD），通过X500R QTOF高分辨质谱系统

对某合成工艺得到PHCD原料进行定性鉴定。实验使用SCIEX OS软

件对原料完成数据采集和数据分析工作，以购买的成品PHCD为对

照，不仅判断该合成工艺是否成功产生目标聚酯而且鉴定产生哪

些杂质从而进行合成工艺改进。

1、实验条件

质谱系统： SCIEX X500R QTOF系统；

扫描方式：ESI+/-TOF MS-IDA-10 TOF MS/MS； 动态背景扣除开

启；扫描范围：一级m/z 60-2000 Da，二级m/z 30-2000 Da； 

喷雾电压IS:  5500 V/-4500 V      源温度 TEM: 500 ℃                     

气帘气 CUR: 30 psi                      碰撞气 CAD: Medium

雾化气 GS1: 50 psi                       辅助气 GS2: 50 psi

2、实验结果

合成样品中成功发现从2到16不同聚合度的PHCD，但与同样

浓度成品PHCD相比高聚合度比例较少。除此以发现并鉴定到合成

样品中96个杂质成分。所有鉴定得到化合物的一级质量精度均在2 

ppm以内，同位素偏差小于5 %。对部分化合物进行结构确证二级

碎片与推测结构式匹配度良好，鉴定结果真实可靠。

3、数据分析策略

3.1  成品聚酯和合成聚酯数据的初步浏览

SCIEX X500R QTOF采集数据后，通过OS软件进行数据浏览对

比，叠加合成样品和成品PHCD的总离子流（TIC）图。同时对比两

个TIC可以初步得出结论：合成样品中高聚合度的聚酯比例相对成

品较低，并且能看到部分明显的杂质峰

SCIEX X500R QTOF 系统
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3.3  非靶向分析—主要杂质成分的发现和鉴定

利用SCIEX OS软件采用非靶向（NonTarget）流程以溶剂四氢

呋喃为对照进行非靶向分析。由于杂质成分较多，按照峰面积排

序从高到低后对这些差异化合物进行定性分析，鉴定出部分寡聚

体，以此为基础推导出聚合度更高的相关化合物并验证。非靶向

批量处理后，软件显示所有提峰结果并自动积分得到峰面积以及

预测得到分子式，并自动进行数据库检索。

以图5所示杂质的鉴定过程为例，通过非靶向提峰并给出的分

子式发现一系列分子式相差C7H12O3的杂质峰，保留时间也呈现一

定的规律性且对应了图1 TIC图的部分显著杂质出峰时间（表1）。

显著的杂质峰

高聚合度部分

蓝蓝色色：：成成品品
粉粉红红：：合合成成样样品品

图1. 正模式下成品PHCD和合成PHCD的总离子流（TIC）图
图1. 正模式下成品PHCD和合成PHCD的总离子流（TIC）图

3.2  靶向分析—合成样本中目标物的合成确认

3.2.1 整理靶向列表：已知目标PHCD结构式如图2，最小聚合单元

为碳酸(1,6-己二醇)酯二醇（C13H26O5），可以得到不同聚合

度分子式信息。

3.2.2 利用SCIEX OS软件批量靶向提取目标峰并通过一级质量精

度、同位素分布快速进行化合物一级确证。对比100 ppm的

成品中n=1到n=20不同聚合度的PHCD，同浓度合成样品中成

功发现从n=1到n=15不同聚合度的PHCD，且一级质荷比偏

差小于2 ppm，实测同位素分布也与理论同位素分布吻合。

SCIEX OS 软件红绿灯式筛查结果可以帮助快速进行结果判定

（见图3）。

3.2.3 结构确证（保留时间规律以及二级碎片规律）：从n=1到

n=9不同聚合度的化合物保留时间分别是4.2 min、4.8 min、

5.4 min、6.0 min中发现，随着聚合度增加保留时间间隔

变小。二级碎片也呈现一定规律（图3），当n=1时，利用

Fragment pane功能对其二级碎片进行归属, 发现这类聚合物

特征碎片C6H13O+ (m/z 101 Da)和C7H15O4+ （m/z 163 Da）。

它们分别代表己二醇部分结构和己二醇碳酸酯结构，这类聚

合物的二级质谱图中均含有这些碎片，也可以借助这两个

碎片判断其他化合物是否含有相关基团。另外从n=5的PHCD

的二级谱图中可以看出存在显著相差一个和多个聚合单元

C7H12O3（m/z 144 Da）的碎片，见图4。

图2. PHCD的结构式（n的数值代表不同聚合度）
图2. PHCD的结构式（n的数值代表不同聚合度）

图3. 红绿灯式筛查结果显示以及PHCD（n=1）的色谱图、一级质谱图和二级质谱图

图3. 红绿灯式筛查结果显示以及PHCD（n=1）的色谱图、一级质谱图和二

级质谱图

图4. PHCD（n=5） [M+H]+的二级质谱图及碎裂规律

图4. PHCD（n=5） [M+H]+的二级质谱图及碎裂规律
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图5. 相关杂质结构式

图5. 相关杂质结构式
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4、总结

本文使用SCIEX X500R QTOF系统分析了某合成工艺得到的

PHCD样品中目标聚酯的聚合度分布情况以及可能存在的杂质成

分。由于X500R超快扫描速度下兼顾灵敏度和分辨率，一针进样即

可得到复杂基质样品中待测物的全面的高质量一级与二级质谱数

据，且一级质量精度均小于2 ppm。并且利用SCIEX OS软件配合一

级质谱、同位素分布和二级质谱图可快速准确地提供定性结果。

X500R QTOF系统采集的数据保证得到全面丰富的鉴定结果，得到

合成产品的近百种杂质鉴定结果，对合成工艺的改进提供有意义

的参考。

表1. 不同聚合度的系列杂质保留时间和分子式信息

图6.利用Formula Finder 功能确证分子式以及加和方式

保留时间（min） 分子式

3.25 C12H24O4

3.92 C19H36O7

4.62 C26H48O10

5.21 C33H60O13

5.66 C40H72O16

6.03 C47H84O19

6.33 C54H96O22

6.57 C61H108O25

6.76 C68H120O28

6.93 C75H132O31

7.08 C82H144O34

优先对分子量小的化合物（C12H24O4）进行定性分析。首先进

一步确认分子式的准确性，利用Formula Finder 一级质谱图分析界

面确证分子式以及加和方式（图6）。然后通过Formula Finder二

级质谱图分析界面帮助给出化合物二级碎片的元素组成从而辅助

结构推导（图7）。最后，得到的结构通过Fragment Pane进行碎片

归属进行结构确证（图8）,并且可以由该结构结合聚合单元推导一

系列聚合物杂质。

利用OS软件非靶向筛查流程，成功发现并确证多个相关杂

质，最终一共得到96个杂质信息。

图6.利用Formula Finder 功能确证分子式以及加和方式

图7.利用Formula Finder 功能分析该杂质二级质谱图

图8. 实测二级碎片与推导的PHCD相关杂质结构式的匹配结果

图7.利用Formula Finder 功能分析该杂质二级质谱图

图8. 实测二级碎片与推导的PHCD相关杂质结构式的匹配结果
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