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氨基甲酸酯类化合物电喷雾多级质谱分析中
一种特殊的中性丢失CO 2的重排反应
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摘要: 采用电喷雾电离2离子阱质谱和电喷雾电离2傅立叶变换离子回旋共振质谱技术,对 2种具有氨基甲酸
酯结构的化合物进行碰撞诱导解离研究。注射泵直接进样,正离子方式检测。在其二级质谱图中主要产生
[M + H 244 ]+ 的碎片离子,通过对碎片离子进行精确质量测定,证实为化合物的氨基甲酸酯部分脱去一分子

CO 2而形成,这一现象同样出现在另外5种具有氨基甲酸酯结构化合物的碰撞诱导解离分析中。推测这一包

含两个化学键断裂的中性丢失可能经历特殊的分子内重排过程,并对其重排裂解机理进行了初步探讨。
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Abstract: To invest iga te the fragm en ta t ion behavio rs of tw o com pounds con ta in ing carba2
m ate group by co llision induced dissocia t ion (C ID ). Bo th electro sp ray ionza t ion2ion trap

m ass spectrom etry and electro sp ray ion iza t ion2Fou rier t ran sfo rm ion cyclo tron resonance

m ass spectrom etry w ere u sed to ana lyze the com pounds. T he sam p les w ere infu sed in to the

ion sou rce w ith a syringe pum p and the experim en ts w ere carried ou t in the po sit ive ion

m ode. T he m o st abundan t fragm en t ion in M S2 spectrum w as [M + H 244 ]+ ion. T he accu2
ra te m asses of the fragm en t ion s suggested tha t the lo ss of 44u co rresponded to the lo ss of

CO 2. T he sam e phenom enon w as a lso ob served in the C ID analysis of o ther five com pounds

con ta in ing carbam ate group. T he neu tra l lo ss invo lving the cleavage of tw o bonds suggested

an unu sua l rearrangem en t p rocess. A m echan ism fo r the lo ss of CO 2 has been p ropo sed.

Key words: electro sp ray ion iza t ion2ion trap m ass spectrom etry; electro sp ray ion iza t ion2
Fou rier t ran sfo rm ion cyclo tron resonance m ass spectrom etry; neu tra l lo ss; CO 2; fragm en2
ta t ion m echan ism
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　　质谱技术是近年来发展迅速的分析技术之

一,它不仅能提供被测物的分子质量,同时还能

提供极其丰富的结构信息,因此已经成为有机化

合物结构解析中的有效工具。通过研究离子与离

子之间的相关性,可以更加准确、迅速地阐明有

机化合物的结构。

中性碎片丢失是质谱中比较普遍的一种反

应,脱去的中性碎片及形成的离子越稳定反应越

易进行。如文献报道[ 1 ] ,在碰撞诱导解离 (C ID )

分析中,磺胺类化合物可以发生中性丢失SO 2的

重排反应,阿得福韦衍生物可以中性丢失一分子

HCHO [ 2 ]、62羟基氯唑沙宗可以中性丢失CO 和

CO 2
[ 3 ]。本工作拟对7种新合成的具有氨基甲酸

酯结构的化合物进行电喷雾电离2离子阱质谱
(ES I2ion trap M S)分析,并采用电喷雾电离2傅
立叶变换离子回旋共振质谱 (ES I2FT 2ICRM S)

技术对其中 2 种化合物的碎片离子进行精确质

量测定,探讨其中一种特殊的中性丢失CO 2 的分

子内重排反应,并对其机理进行初步推测。

1　实验部分
111　主要仪器与装置

FT 2M S 7. 0 T 型傅立叶变换离子回旋共振
(FT 2ICR )质谱仪: 美国 IonSpec公司产品,配有

电喷雾离子源; L CQ 型液相色谱2离子阱质谱联
用仪: 美国菲尼根 (F inn igan)公司产品, 配有电

喷雾离子源。

112　主要材料与试剂

化合物 1、2: 北京上地新世纪生物医药研究

所有限公司提供;化合物3～ 7:本实验室合成。此

7种化合物的结构示于图 1、图 2; 甲醇、丙酮: 色

谱纯;甲酸:分析纯;水:二次蒸馏水。

图 1　化合物 1和 2的结构

F ig. 1　Geom etr ic structures of com pound 1 and com pound 2

图 2　化合物 3～ 7的结构

F ig. 2　Geom etr ic structures of com pound 3-7

113　实验条件

1. 3. 1　ES I2ion trap M S 分析　正离子检测方

式;离子源喷射电压4. 5 kV ;毛细管温度180 ℃;

毛细管电压13 V ;鞘气流速0. 75 L öm in; 辅助气

流速0. 15 L öm in;碰撞气:氦气;注射泵进样速度

2 ΛL öm in。

1. 3. 2　ES I2FT 2ICRM S 分析　正离子检测方

式;离子源喷射电压 4 kV ; 离子源温度 80 ℃; 磁

场强度7 T;碰撞气:氮气;注射泵进样速度2 ΛL ö
m in; 仪器以化合物 1 和 2 的准分子离子 [M +

H ]+ 作为内标物进行校正。

114　样品溶液的配制

分别取化合物 1 和 2 适量,用丙酮2水2甲酸
(80∶20∶0. 1, 体积比)溶解, 配制成浓度为 50

Λm o löL 的待测溶液。
分别取化合物 3～ 7适量,用甲醇溶解,配制

成浓度为10 Λm o löL 的待测溶液。
115　分析方法

分别取7种化合物的样品溶液,用注射泵将

其直接导入电喷雾离子源,采用正离子检测方式

对其进行测定。在获得待测物的[M + H ]+ 准分

子离子峰后,对其进行碰撞诱导解离分析,获得

相应的二级全扫描质谱图,用于待测物的裂解机

理研究。
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2　结果与讨论
211　化合物 1 和 2 的 ESI- ion trap M S和 ESI-

FT- ICRM S分析

对化合物1进行ES I2ion trap M S分析。结果

表明,在正离子检测方式下,主要检测到准分子

离子 [M + H ]+ 峰m öz 807 和加合离子 [M +

N H 4 ]+ 峰m öz 824。对m öz 807进行C ID 分析,在

二级质谱图中出现的主要碎片离子为m öz 763

和m öz 719。与准分子离子相比较,分别减少44 u

和88 u。根据化合物 1的结构特点,推测这两个

碎片离子可能为3位侧链的2个氨基甲酸酯结构

脱去一分子或二分子CO 2 而形成,但m öz 763也

可能为6位侧链脱去一分子CH 3CHO 而形成。为

了对碎片离子进行确认归属, 采用 ES I2FT 2I2
CRM S 技术对碎片离子进行精确质量测定。计

算结果表明, [M + H 2CO 2 ]+ 及 [M + H 22CO 2 ]+

理论值与实测值之间的误差均小于 10- 6 u,从而

证实了m öz 763和m öz 719分别为化合物1的准

分子离子脱去一分子和二分子CO 2 而形成。

对化合物2进行ES I2ion trap M S分析。结果

表明,在正离子检测方式下,主要检测到准分子

[M + H ]+ 峰m öz 923和加合离子[M + N H 4 ]+ 峰

m öz 940。对m öz 923进行C ID 分析,在二级质谱

图中出现的主要碎片离子为m öz 879 和m öz

835,与准分子离子相比较,分别减少 44 u 和 88

u,推测为化合物 2 中的氨基甲酸酯结构脱去一

分子和二分子CO 2 而形成。采用ES I2FT 2ICRM S

技术对碎片离子进行精确质量测定。计算结果表

明, [M + H 2CO 2 ]+ 理论值与实测值之间的误差

为- 1. 7×10- 6u。这一结果进一步证实了上述推

测的正确性 (相关图谱和数据示于图3、图4和表

1)。由于化合物2具有4个对称的氨基甲酸酯结

构, 理论上能够产生脱去 1～ 4分子CO 2 的碎片

离子,但在实际分析中并未全部检测到 (在ES I2
ion trap M S分析中检测到脱去一分子和二分子

CO 2 的碎片离子, 在 ES I2FT 2ICRM S 分析中只

检测到脱去一分子CO 2 的碎片离子)。推测这是

由于化合物2的质谱响应较差,相关碎片离子的

强度过低而导致的。

尽管中性丢失CO 2 为质谱中比较普遍的现

象[ 3, 4 ], 但对于化合物 1和 2,这一中性丢失的发

生表明该化合物在质谱裂解过程中发生了特殊

的分子内重排反应。推测其重排裂解机理示于图

5,即首先氨基甲酸酯结构中的N 原子发生质子

化, 然后发生N 2C 键与C2O 键的断裂,同时形成

新的N 2C 及C2O 共价键。

图 3　化合物 1的二级质谱图

F ig. 3　M S2 spectra of com pound 1

a—O btained w ith ES I2ion trap M S;

b—O btained w ith ES I2FT 2ICRM S

　

图 4　化合物 2的二级质谱图

F ig. 4　M S2 spectra of com pound 2

a—O btained w ith ES I2ion trap M S;

b—O btained w ith ES I2FT 2ICRM S
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表 1　化合物 1和 2的ESI-FT- ICRM S分析数据

Table 1　Data of fragm en t ion s of com pound 1 and com pound 2 obta ined with ESI- FT- ICRM S

Compound
[M + H ]+

(m öz )

[M + H 2CO 2 ]+ (m öz )

T heo retical m ass M easured m ass

E rro r

(10- 6)

[M + H 22CO 2 ]+ (m öz )

T heo retical m ass M easured m ass

E rro r

(10- 6)

Compound 1 807 763. 203 4 763. 204 0 0. 8 719. 213 6 719. 214 2 0. 8

Compound 2 923 879. 171 4 879. 169 9 - 1. 7 2 2 2

图 5　化合物 1和 2质谱裂解机理

F ig. 5　Proposed fragm en ta tion m echan ism for com pound 1 and com pound 2

212　化合物3～ 7的ESI- ion trap M S分析

为了证实氨基甲酸酯结构中性丢失CO 2 的

重排反应具有一定的普遍性,对5种具有这一结

构的大豆苷元衍生物进行了ES I2ion trap M S分

析。在正离子检测方式下,可以得到较强的准分

子离子[M + H ]+ 峰,此外,还检测到少量加合离

子[M + N H 4 ]+、[M + N a ]+、[ 2M + H ]+、[ 2M +

N H 4 ]+ 及[2M + N a ]+ 峰。对准分子离子进行C ID

分析,在二级质谱图中均出现[M + H 244 ]+ 的碎

片离子,且除化合物5外,均为基峰。5种化合物

的二级质谱数据列于表2。这一结果也有力地证

实了前面所做推测的正确性。

表 2　化合物 3～ 7的二级质谱数据

Table 2　M S2 data of com pound 3～ 7

Compound
M S

M S2

[M + H ]+

m öz ( relat ive abundanceö% )

3 326 282 (100) , 269 (96)

4 366 322 (100) , 255 (26) , 112 (20)

5 395 351 (12) , 141 (100)

6 368 324 (100) , 255 (53)

7 481 437 (100) , 412 (23) , 368 (18)

3　结　论
采用电喷雾电离2离子阱质谱和电喷雾电离

2傅立叶变换离子回旋共振质谱技术对氨基甲酸
酯类化合物进行C ID 分析时,这类化合物可以通

过分子内重排反应,中性丢失一分子CO 2,生成

丰度较大的[M + H 244 ]+ 碎片离子,该离子可以

作为此类化合物结构分析中的“诊断”离子。
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