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·研究论文· 

聚酰胺类 DNA 识别分子质谱的碎裂机理 

李钦玲
†,a,b    周  江 a    汤菲力 a    袁  谷*,a 

(a北京大学化学学院 化学生物学系 生物有机与分子工程教育部重点实验室  北京 100871) 

(b青海民族学院化学系  西宁 810007) 

摘要  采用 ESI-MS法研究了 8个含有 N-甲基吡咯(Py)和 N-甲基咪唑(Im)杂环的聚酰胺质谱的特征和碎裂机理. MSn数

据表明, 聚酰胺化合物的主要碎裂路径是环与环间化学键的断裂, 即 C—CO键、CO—NH键、HN—C键的断裂, 同时

伴随着 H原子的重排. 利用这些碎裂特征, 可以得到聚酰胺丰富的结构信息和区分它们的两种同分异构体.  
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Abstract  Mass spectral fragmentation mechanisms of eight polyamides containing N-methylpyrrole and 

N-methylimidazole were investigated by electrospray ionization tandem mass spectrometry. The ESI-MSn 

data show that the principal fragmentation pathways of the polyamides are the cleavage of C—CO, CO—

NH and NH—C bonds of the amide groups, or together with rearrangement of hydrogen atom. The differ-

ences of the ESI mass spectra suggest the structural information of polyamides, and the two isomers were 

distinguished by ESI-MS. 
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含有N-甲基吡咯(Py)和N-甲基咪唑(Im)环的聚酰胺

是一种人工合成小分子, 它能够选择性地在小沟中与

DNA 特定的序列进行识别; 并具有穿透细胞膜, 调控

基因表达的功能, 是一类重要的生理活性物质[1～5].  

本研究采用ESI质谱法对合成的 8个含有N-甲基吡

咯 (Py)和 N- 甲 基 咪 唑 (Im) 杂 环 的 聚 酰 胺 分 子

——NO2PyPyPyβOEt (1), NO2PyImPyβOEt (2), NO2Im- 

ImPyβOEt (3), NO2PyImImβOEt (4), NO2ImImImβOEt 

(5), NO2ImImImβDp (6), NO2PyImImβDp (7), NO2ImIm- 

PyγDp (8) [其中前 5个是含有 3个杂环的氨基丙酸乙酯, 

后 3个是连接了 1个 N,N-二甲基氨基丙胺 (Dp)]进行分

析, 研究了聚酰胺分子质谱的特征和碎裂机理; 并运用

其质谱碎裂特征, 区分具有相同元素组成的聚酰胺同分

异构体(图式 1).  

1  实验 

1.1  仪器 

ESI质谱数据在 Thermo Finnigan LCQ DecaXP Plus

质谱仪(美国)上测定[6,7]. 样品采用注射泵直接进样, 进
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样速度: 2 µL/min, 电喷雾电离电压: 4.5 kV, 加热毛细

管温度: 300 ℃. 多级质谱条件为: 激活时间 30 ms, 碰

撞能量 0.32%, He气压力 0.27 MPa. 采用 Thermo Fin-

nigan Xcalibur分析系统进行数据处理.  

1.2  试剂 

聚酰胺分子由本实验室合成, 其结构用 IR, MS 和

NMR鉴定 [8～10]. 化合物 1～8均制成 50 µmol/L V (甲

醇)∶V (水)=50∶50, 甲醇为色谱纯 (Fisher公司), 水是

二次蒸馏水.  

2  结果与讨论 

2.1  质谱特征和碎裂机理 

8 个化合物的[M＋H]＋和主要碎片离子的 MS/MS

数据如表 1所示, 图 1是聚酰胺 6的多级质谱图. 

通过对数据的分析发现 8个聚酰胺主要有三种碎裂

模式: a, b, c (Scheme 2). 由于与 β-氨基酸酯相连的环不

同, 化合物 1～3的MS/MS数据与 4, 5有很大差别. 6～

8由于Dp的连接, 它们[M＋H]＋离子碎裂的显著特征是

首先脱去—N(CH3)2碎片. 

化合物 1～3的 MS/MS数据中, [M＋H]＋的主要离

子碎片是m/z 397, 398, 399和371, 372, 373. 这是由于连

接第三个吡咯环和 β-氨基酸酯的酰胺键断裂(即 b3断裂)

和环与羰基之间的C—CO键断裂 (a3断裂), β-氨基酸氨

基上的氢原子重排到第三个吡咯环上而产生的. 同时还

伴随着 β-氨基酸酯键(b4断裂)的断裂(m/z 468, 469, 470).  

在化合物 4, 5 [M＋H]＋的 MS/MS中, 主要离子碎片是

m/z 471, 470和 251, 250, 这是由于所连第三个环的结构

不同(由吡咯环变成了咪唑环); [M＋H]＋碎裂的路径主

要是 β-氨基酸酯键(b4键)的断裂和环上 C—CO键(a2键)

的断裂 , 同时还观察到  m/z 390 的离子碎片 (a1 断

裂)(Scheme 3).

 

图式 1  聚酰胺分子 1～8的结构 

Scheme 1  Structures of polyamides 1～8 

表 1  化合物 1～8的[M＋H]＋和主要碎片离子的MS/MS数据  

Table 1  MS/MS spectral data of [M＋H]＋and significant ions of compounds 1～8 

No. Precursor ion (m/z) Fragment ions [m/z (%)]  No. Precursor ion (m/z)  Fragment ions [m/z (%)] 

1 514[M＋H]＋ MS2 
397        MS3 
371        MS3 
271        MS4 

468(10), 397(65), 371(100) 
271(100) 

275(85), 249(100) 
149(100) 

5 517[M＋H]＋ MS2 
471        MS3 
429        MS4 

471(100), 390(36), 251(27) 
429(100), 417(30) 
400(12), 179(100) 

2 515[M＋H]＋ MS2 
398        MS3 
372        MS3 
250        MS4 

469(20), 398(100), 372(85) 
380(100), 294(60), 276(20) 

250(100) 
232(100) 

6 573[M＋H]＋  MS2 
528        MS3 
417        MS4 
290        MS5 

528(100) 
417(100) 

400(35), 290(100), 251(40) 
273(88), 142(55), 124(100) 

3 516[M＋H]＋ MS2 

399        MS3 
373        MS3 
272        MS4 

470(17), 399(100), 373(72) 
272(100) 
251(100) 
150(100) 

7 572[M＋H]＋  MS2 
527        MS3 
416        MS4 
399        MS5 

527(100) 
416(100) 

399(70), 250(100), 232(30) 
276(100) 

4 516[M＋H]＋ MS2 
470        MS3 
428        MS4 
399        MS5 

470(100), 428(25), 250(20) 
428(100) 

399(50), 179(100) 
302(50), 276(100) 

8 586[M＋H]＋ MS2 

541        MS3 
399        MS4 
272        MS5 

541(100), 484(25), 373(20) 
399(100), 373(25), 169(30) 

272(100) 
150(55), 168(100) 
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图 1  聚酰胺 6的多级质谱图(◆代表母离子) 

Figure 1  MSn spectra of polyamide 6 (◆ represent parent ions) 

 

 
图式 2  聚酰胺分子的主要碎裂路径 

Scheme 2  Main fragmentation models 

 

图式 3  聚酰胺 1～5的[M＋H]＋的主要碎裂路径 

Scheme 3  Main fragmentation pathways of [M＋H]＋of the polyamides 1～5 
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如上所述, 由于 N,N-二甲基氨基丙胺(Dp)的引入, 

化合物 6～8 [M＋H]＋的MS/MS主要碎片离子为[M＋H

－45]＋(m/z 528, 527, 541); 同时化合物 8还伴随着 b4断

裂, 生成[M＋H－102]＋的碎片离子(Scheme 4). 

为了更好地了解这些聚酰胺的碎裂机理, 选择强度

高的离子进行多级质谱分析, MSn 数据显示了它们的碎

裂路径(表 1). 化合物 1～3 的 m/z 397, 398, 399 和 

m/z 371, 372, 373的MS/MS数据显示它们发生了 a1, b2

和 a2, b2断裂, 离子碎片分别为: m/z 271, 276, 272和 m/z 

249, 250, 251, 275. 而化合物 4, 5的MS3数据表明 m/z 

470, 471离子分别发生 c3, a4断裂, 产生两个主要碎片离

子 m/z 416, 428和 417, 429 (Scheme 5). 

对含有 Dp 结构的化合物 6～8, MS3数据表明 6, 7

的[M＋H－45]＋离子发生 c3断裂, 产生 m/z 417, 416离

子; 而 8由于结构不同, [M＋H－45]＋离子发生 a3, b3, a3

断裂, 产生 m/z 373, 399, 169离子(Scheme 6). 

在对化合物 1～4 的离子进行碎裂机理研究中, 选

择 1的碎片离子 m/z 271, 249和 4的碎片离子 m/z 428

进行MS4分析. 在m/z 271的MS4中, 观察到明显的m/z 

149离子峰(b2断裂), 而 m/z 249则分裂成两个主要的碎

片离子(m/z 123, 127, a1断裂). 化合物 4的碎片离子 m/z 

428 的MS4数据显示 m/z 399, 179两个特征离子, 主要

是由 b3和 a2断裂产生. m/z 399离子进一步分裂产生 m/z 

276 (b2断裂)碎片离子; m/z 179离子分裂产生碎片离子

m/z 150 (b3断裂). 

化合物 6的碎片离子m/z 417可以分裂产生m/z 400, 

290, 251特征离子(分别为 b3, a1, a2断裂). 这些离子进一

步碎裂为 m/z 251, 124 (a2断裂)和 273 (b3断裂). 而化合

物 8的 m/z 399离子可以分裂产生 m/z 272特征离子(a1

断裂), m/z 272离子的MS5碎片为 m/z 150 (b2断裂).  

2.2  运用质谱的碎裂特征区分同分异构体 

3 (NO2ImImPyβOEt)和 4 (NO2PyImImβOEt)具有相

同的元素组成, 属同分异构体. 但由于它们吡咯环和咪

唑环的排列顺序不同, 质谱的碎裂路径也有很大不同. 

通过 MS/MS 的特征离子峰, 可以将它们区分. 在化合

物 3[M＋H]+ (m/z 516)的MS/MS中, 主离子碎片是 m/z 

399 (100%), 373 (72%); 而 m/z 470 (100%)是化合物 4  

[M＋H]+ (m/z 516) MS/MS 的基峰, 而且观察不到 

m/z 399, 373的峰. 所以通过它们MS/MS的特征离子峰, 

可以区分这两种同分异构体. 

3  结论 

从上述多级质谱的碎裂特征和主要离子碎片可知, 

聚酰胺的主要碎裂路径是环与环间的酰胺基中化学键

的断裂, 即环与羰基 C—CO键(an path)、CO—NH酰胺

键(bn path)、环与 NH之间 HN—C键(cn path)的断裂, 同

时还伴随着H原子的重排. 正是因为不同杂环所连位置

不同, 碎裂的路径也不同; 所以利用质谱的碎裂特征和

碎裂机理, 可以分析聚酰胺的结构特点和区分同分异构

体.

 

图式 4  聚酰胺分子 6～8的[M＋H]＋的主要碎裂路径 

Scheme 4  Main fragmentation pathways of [M＋H]＋of the polyamides 6～8 
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图式 5  1～5碎片离子的主要碎裂路径(m/z 397, 398, 399, 371, 372, 373, 470, 471)  

Scheme 5  Main fragmentation pathways of ions at m/z 397, 398, 399, 371, 372, 373, 470, 471 of 1～5 

 

图式 6  6～8的碎片离子(m/z 528, 527, 541)的主要碎裂路径 

Scheme 6  Main fragmentation pathways of ions at m/z 528, 527, 541 of polyamides 6～8 
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图式 7  1, 4的碎片离子 m/z 271, 249, 428的主要碎裂路径 

Scheme 7  Main fragmentation pathways of the ions at m/z 271, 249, 428 from 1, 4 

 

图式 8  化合物 6的碎片离子 m/z 417的主要碎裂路径 

Scheme 8  Main fragmentation pathways of the ions at m/z 417 from 6 

 

图式 9  运用[M+H]+ (m/z 516)离子MS/MS的特征离子区分同分异构体 3, 4  

Scheme 9  Distinguishing of isomers of 3, 4 using the MS/MS spectral data of the ions m/z 516 
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