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对热不稳定的极性有机化合物的结构和分子量测定，一直是有机质谱学面临的困难

课题.过去，场解吸技术是获得这类化合物分子量的主要方法.但是，它要求复杂的设备

和较高的操作技巧，且不能给出有结构特征的碎片离子. MoLafferty 等田首先报道了难

挥发分子的解吸化学电离(Desorp古ion ohemioal ionization, DCI). 后有人用聚四氟乙

烯惰性表面固和活化过的场解吸丝田作载体，研究了高至五肤的各种多肤及苯甲酸锅盐

和何盐. Rapp 等(4J用锦丝成功地获得了薯萤皂昔(Mr 868)及三肤(BaoProLeuGlyOMe，

Mr 399) 等的 DCI 谱.

然而，在某些热不稳定有机化合物的质谱分析中，传统的 DCI 技术受到很大限制.这

类化合物的解吸温度较高，在未达到其解吸温度前，样品已全部分解.

为了解决这个问题，作者发展了热不稳定有机化合物的快速解服化学电离技术

(Fa的 desorp也ion ohemioal ioniz的ion， FDCI)，并用以研究分子量在 1000 左右的糖背、

多肤和硬脂酸重金属盐. 它们的 FDCI 谱不仅有明显的质子化分子离子峰，且有丰富的

特征碎片离子，足以对己知类型的化合物作出鉴定.

实验

用备有化学电离掘的 MAT44S 型气相色谱-四极质谱联用仪. 载体为自制螺旋型

。 .1mm 锦鸽丝.以微量注射器把 1μg/μL 样品榕液滴于灯丝上，待溶剂蒸发后，通过直

接进样探头把载体送入化学电离室.化学电离反应气为异丁烧，压力约 350μ，Pa.

灯丝依靠电流加热，可用计算机控制的程序升温，亦可在 0.1 秒瞬间加热至预定温

度.灯丝温度未经校正，与定标温度间有一定误差.

FDOI 谱均用瞬间加热法获得.在极快的加热速度下，样品在短时间内耗尽，使采集

数据的时间窗口非常狭窄p 因此，必须快速扫描.鉴于样品分子量较大p 我们将有兴趣的

质量范围分成若干区间3 分段扫描记录. 在研究升温速度与样品量对质子化分子离子丰

度的影响时y 用单离子检测法记录质于化分子离子在整个升温过程中的积分丰度.

1982 年 11 月 18 日收到.

·通讯联系人.
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结果和讨论

-、糖苦的 FDCI 谱

质子化分子的主要断裂方式是昔键的断裂，伴随氢原子的转移p 产生一系列质子化分

子脱糖碎片离子[MH吁面J+ (S 为糖残基〉及相应的脱水离子.由糖昔的脱糖离子系列，不

仅可以推算出原始糖的分子量，且可获得有关糖与糖间及糖与背元间的连接顺序信息.

根据质子化背元失水离子[昔元+H-n H20J+ 可估计昔元上原有的短基数.

糖昔 I 糖昔日

OR 

--OR 

RO /'、

糖昔 I 的主要离子峰 (m/z) (源温 15000，丝温 21000) :917[M +HJ + (8) 飞 899[M

+ H - H20J + (15) , 898 [M - H20J + (18) , 785 [M + H - S~*J + (18); 767 [M十日-Sl

-H20J+(19) , 749[M十日-Sl-2H20J +(9) , 731[M十日-~-3H20J+(2.韵 ， 653[M 

+H-2SJ 中 (11) ， 635[M +H-2S1 - H20J 中 (31) ， 623[M+H-S1-S;**J 中 (4.4) ， 617 

[M+H-2且- 2H20J+ (21) , 605[M+H-Sr -S2-H20J+ (100) , 587[M十H-S1→

S2- 2H20J + (哟， 569[M+H-S1-S2-3H20J+(2.1) , 491[G****十 HJ+(匀， 473[GH­

H20]+(43) , 455 [GH-2H20J + (83) , 437 [GH-3H20J + (69) , 419[GH-4H20]+(11). 

糖昔日的主要离子峰(刑/z) (源温 20000，丝温 30000): 1055 [M + HJ + (35) , 1054 

[M] 气功 ， 909[M +H-S;**叮+ (20) , 873 [M十H-Sa-2H20]+(町 ， 855[M十H-Sa -
3H20]+ (7) , 763[M+H - 2S3J+ (64) , 745 [M+H-2Sa-H20] 气功， 727 [M十H-

2Sa-2H20]+, 617 [M+H-3SaJ+ (7) , 581 [M+H-3Sa-2H20J+(4) , 485[G+H]+ 

(90) , 467[GH-H20J+(100) , 449[GH-2H20] +(12). 

我们测定的糖昔 I 及糖昔 II 由已知昔元和糖合成，结构不详. 它们的质子化分子

离子峰(917 和 1055)的丰度分别为 8 和 35. 由质子化分子的脱糖离子系列和样品来源

证实糖昔 I 中一个 R 为葡萄糖;另一个 R 为与管元相连的木糖和葡萄糖二聚体3 以葡萄

糖与昔元缩合.糖背 II 中的一个 R为与昔元相连的三个鼠李糖和一个木糖四聚体，由木
糖与背元缩合.

备括弧内数值为丰度­

*" 61 为木糖残基.
制蕃 82 为葡萄糖残基.
制** G 为苦元-

****祷 63 为鼠李糖残基.
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二、多脏的 FDCI谱

在两种多肤的 FDOI 谱中，质于化分子离子的丰度分别为 64(五肤)和 82(六肤).主

要的断裂方式是肤键断裂，并常伴有氢原子的转移和中性分子(氨、丁烯等)的丢失，产生

一系列能表征氨基酸系列的碎片离子.

五肤的主要离子峰(刑的(源温 15000，丝温 21000): 692[OeH50HlIOO(O).Ala Ile Asn­

AsnLeuOMe+H]+(64) , 675[06HõOH l!OO(O)Ala Ile Asn Asn Leu OMe+H-NH3]+ 

(15) , 584 [06H50HlIOO (0) Ala lleAsn Asn Leu OMe+H-06H~OHlIOH]+ (17) , 567 

[06HõOH!lOO(0) Ala 11e .Asn Asn Leu OMe十H - (06HõOHlIOH + NH3)] + (2哟， 558 

[AlaIle Asn .AsnLeu OMe+2H]+ (2) , 373 [Asn .AsnLeuOMe + H]+(町 I 342 [Asn­

.AsnLeuOMe+2H - MeOHJ+ (17) , 325 [.Asn .Asn Leu OMe+2H- (MeOH十NR3)] + 

(28) , 318 [.AsnAsnLeu OMe+2H-04H sJ +(31) , 243 [AsnLeuOMe+2H-NHaJ +(22) , 

228[Asn LeuOMe+2H-MeOH]+(23) , l46[LeuOMe+2H]+(100). 

六肤的主要离子峰(响/z) (源温 15000，丝温 25000): 995 [Boo Gly Asp (OBz) Ala­

Ser (OBz) Gly Glu (OBz) OBz十HJ+(82) ， 895 [Gly Asp (OBz) AlaSer (OBz) Gly Glu一

(OBz) OBz+ 2HJ 气100) ， 878 [Gly .Asp (OBz) AlaSer (OBz) Gly Glu (OBz) OBz + 2H­

NH3] + (码， 877 [Gly Asp(OBz)Ala Ser (OBz) Gly Glu(OBz)OBz+2日- H lIOJ + (4) , 730 

[Asp (OBz) AlaSer (OBz) GlyGln (OBz) OBz + 2H -HOBz] (句， 633 [AlaSer(OBz) 

Gly Glu(OBz)OBz+2HJ+(10) , 562 [Ser(OBz) Gly Glu(OBz)OBz+2HJ+ (3) , 385 

[GlyGlu(OBz) OBz+ 2HJ +(25) , 328[Glu(OBz)OBz斗 2H]+(32) ， 327[Glu(OBz)OBz十

H]"'.(45). 

三、硬脂酸铅的 FDCI 谱

所用硬脂酸铅为工业塑料稳定剂3 其中混有大量棕榈酸铅. 因此3 在质谱畴的高质量

端出现质量差 28 的三簇离子峰2 它们分别是质子化硬脂酸铅[刑/z 775(96)J、质子化混

合硬脂酸和棕榈酸铅[刑/'1， 747 (loo)J 和质子化棕榈酸铅[刑/'1， 719(23)J. 低质量区的主

要离子是质子化硬脂酸[刑/z 285 (81)J 和质子化棕榈酸[响/'1， 257侈的工

四、影响质子化分子丰度的因素

(1) 什温运庄 样品分子在灯丝上的吸附属多层物理吸附.物理吸附力一般很弱

(小于4O kJ/mol). 然而，在极性分子中，由于偶极-偶极和氢键的作用，分子间的吸引力

变得很大，以至克服分子间引力所需的能量远超过分子中断键所需的能量. 当升温速度

较慢时2 样品的解吸速度低于分解速度，绝大部分样品在加热过程中分解，因此在谱图上

不会出现质子化分子离于峰. 当升温速度较快时，样品的解吸和分解过程互相竞争.升

温越快p 越有利于样品的解吸.除升温速度外，灯丝终温的选定也很重要.终温以略高于

样品解吸温度为宜.过高的终瘟会加速样品的分解，不利于解职过程的竞争.因此，对每

一样品都需选择一最佳解吸温度.

根据上述设想，我们以六肤为试样，研究了升温速度与质子化分子丰度的关系.为保

证解吸样品的分子在化学电离源中不再继续分解p 所用源温比丝温低 50 ，...， 10000. 当升温

速度低于 1000/s 时p 未检测到质子化分子离子峰;当升温速度接近 10000/s 时p 质子化分

费源温 15000，丝温 20000.
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在极快的升温速度下，由于解吸和分解过程并存，

得到的 FDOI 谱实际上是样品分子及其热解产物的混

合谱.幸而3 对于许多热不稳定的极性有机化合物而

言p 质子化分子的断裂机理和样品分子的热分解机理

极相似，因而主要碎片离子和热解产物的质子化分子

常为同一质量数.热解产物不仅不干扰谱图的解释，

有时还有助于阐明分子结构.

(2) 样品量 Beuhler 等阳及 00协，er 等 [6J 认为，

当样品呈薄层时所具有的分子间力最小，因而可增强

样品分子的非平衡蒸发.在我们的实验中观察到质于

化分子总是出现在总离子流升温曲线的前沿(图式箭

头所示).假定样品的解服从表面开始，则绝大部分质

于化分子由表层分子的解吸所产生.这是由于表层分

子间的吸引力较小，易于解吸.

我们以糖背 I 为试样，研究了样品量对质子化分子丰度的影响.结果表明，当样品量

在 1μg 以上时，单位样品量所产生的质子化分子的积分丰度(~月随样品量的增加而急

剧下降(图 3)，在载体表面积一定的条件下，增大样品量只增加样品层厚度，而未

增加表层分子数量;相反，由于样品层厚度增加，由丝到表层分子的热传导速度减小，

相当于升温速度降低.这就使得所产生的质子化分子丰度随样品量的增加而急剧下

降.

糖背和多肤由中国科学院上海有机化学研究所甘立宪、刘寅曾、陈玲玲同志提供，特

此致谢.



4 期 研 究 简 报

参考文献

[1 J M. A. Baldwi缸， F. W. McLafferty, Org. Mass Spectrom. 7, 1353 (1973). 
[2] D.I. a.缸'To.丑， I.Dz.纣id也ic乌，M.G.Ho血i旭ng， F. E. Mont坦gom白盯ry， J. G. Nowl丑in叽， R.N.S航t出we咀丑， J. P 

E. a. Horning, A饵al. Chem. 51 , 1858 (1979) . 
[3] D. F. Hnnt,J. Shabanowi钮， F. K. Botz, D. A. Brent，份id. 49, 1160 (1977). 
[ 4 ] U. Rapp, Finnigan MAT RepO'T't, N o. 47 (1981) . 
[5] R. J. Beuhler, E. Flanig.缸， L. J. Greene, L. Friedm姐， J.Äm. ωem.Sω. 96, 3990 (1974). 
[6 J R. J. Cotter, a. Fenselau, Biomed. Mass Spectro饥. 8 , 287 (1979). 

395 

APPLICATION OF FAST DESORPTION CHEMICAL IONIZATION 
MASS SPECTROMETRY FOR THE DETERMINA TION 

OF SOME THERMOLABILE ORGANIC COMPOUNDS 

JUNG LONG-FEI* You ZHA.NG-MING 
〈臼enguang 1 wtit也teof 侃emical 100耐叨， F 'U8hun Counfy, Sichuan Province) 

ABSTRAOT 

Fa的 desorp也ion ohe皿oal ionization (FDOI) teohnique oonsis也S of rapid heating 

of sample whioh is spread on O.1mm rheninm-tn.ngs恒n wire as a 也hin layer and 

inser古edin古o ohemicallonization box by direot 阳皿pling probe. Several glyooside鸟

pep古ides and lead 卧倒rate wi由 Mr about 1000 ware inva的iga也ed by 也is teohnique. 

The resulting FDCI speotra not only show obvious pr的onated moleoul锢， but also 

fragmen也s abundan也 enough to make reliabla iden1iifio的lon of known 可pe of organio 

oompounds. 


