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摘要: 利用离子—分子反应, 不仅可以提供分子离子峰,

而且可以提高检测的灵敏度, 了解分子的结构特征。本
文根据离子—分子反应的机理, 介绍了金属离子的亲和
力的测定方法和金属离子在化合物上的加合位点, 并阐
述了离子—分子反应在化学电离质谱 (C I2M S)、碱金属
离子化学电离质谱 (A C I2M S)、电喷雾电离质谱 (ES I2
M S)、快原子轰击质谱 (FAB 2M S)、以及基质辅助激光解
吸电离质谱 (M ALD I2M S)中的应用。
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　　质谱分析法在 20 世纪初被开发使用以来,

最初只用来测量各种元素质量及其天然同位素

质量和丰度, 目前不仅可以进行小分子到蛋白质

及DNA 等生物大分子的分子量测定和结构解

析, 而且可以通过对分析生化学、生物学上具有

某种功能的有机分子, 提供有效的“功能”信息。

从无机分子到有机分子及生物分子, 仅从分子结

构本身而言, 趋于高质量数和不稳定, 使其形成

离子变得越来越困难。以电子轰击电离法 (E I)

为代表的一些早期开发的技术很难适应测试要

求, 从而促进了离子化技术的不断改进与发展。

多种软电离质谱技术如化学电离质谱 (C I2
M S)、快原子轰击质谱 (FAB 2M S)、电喷雾电离

质谱 (ES I2M S)等利用离子—分子反应实现样品

分子离子化, 使在质谱条件下不易形成分子离子

的化合物, 通过与金属离子、铵离子或反应气体

分子产生的活性反应离子发生离子—分子反应,

形成与这些离子的加合离子, 从而可以判断化合

物的分子量, 并可用于混合物的分析。对于结构

差异甚微的物质甚至同分异构体, 利用离子—分

子反应可以获得不同的质谱结果, 成功地进行分

辨。

关于离子的加合位点问题, 目前研究较多的

是碱金属离子, 如L i、N a、K 等主要加合在氧功

能基团如羟基、羰基或是双键上, 形成较为稳定

的复合物[ 1, 2 ]。碱金属离子对化合物分子的亲和

力随着金属活泼性的降低而增强[ 3 ]。

本文根据离子—分子反应的机理, 阐述了离

子亲和力, 离子的加合位点以及离子—分子反应

在质谱中的应用。

1　离子—分子反应机理
离子—分子反应通常如式 ( 1 ) 和 ( 2 ) 所

示[ 4, 5 ]:

A + + M [A + M ]+ 3 (1)

[A + M ]+ 3 + N [A + M ]+ + N (2)

式中,A 为正离子, 如质子、碱金属离子或铵

离子等;M 为样品分子; N 为反应气体分子或是

基质分子。大部分离子—分子反应是可逆的。离

子和样品分子之间A 2M 形成很弱的键, 可能是

通过离子偶极吸引而产生的, 键能通常只有 50

kca löm o l 甚至更低。离子—分子反应过程与两

个自由基相互结合的过程很相似。反应过程包

括: (1)离子—分子复合物的形成。此过程不需要

反应物间离子偶极或离子诱导偶极吸引作用而

产生的活化能, 因此所需能量一直储存在反应复

合物中; (2) 离子—分子复合物与反应气体分子

或基质分子碰撞, 释放出能量, 形成加合离子。

2　金属离子亲和力与加合位点
211　金属离子的亲和力

离子与有机分子之间结合作用的研究是这

些年来科学家们比较关注的问题, 特别是有机化

合物或生物活性分子与碱金属之间在气相中的

相互作用力。这种相互作用与化学或生物过程有

关, 如离子溶解、催化、膜转移、活性化合物对受

体的亲和力、抗菌活性等[ 6 ]。

测定碱金属离子亲和力是研究金属离子-

有机分子复合物系统中物质间相互作用的一个

有效的分析手段。目前的实验研究主要集中在碱

金属离子和过渡金属离子的键合力方面。

碱金属离子—分子反应由反应物接受碱金

属离子的能力决定, 分子M 的碱金属亲和力 (离

子 - 分子复合物的键能) 可用反应的焓变表

示[ 5 ]:

∃H = D (M - A + )

M A + M + A + (3)

式 (3)中,M 和A 分别表示样品分子和碱金

属离子。迄今为止已经发展出许多方法可以检测

离子亲和力, 如平衡常数法、插入法、动力学法、

光解离法、极限碰撞诱导解离法。其中, 大多数金

属离子亲和力是采用平衡常数法, 采用离子回旋

共振质谱仪 ( ICRM S, 压力大约 10- 4 Pa)、高压

质谱仪 (H PM S, 压力 10～ 1 000 Pa) 和辉光后漂

移测试仪 (FA , 压力 10～ 1 000 Pa)进行测定[ 7 ]。

经过 30 多年的努力, 积累了大量离子分子

复合物亲和力的数据。Fu jii T. 等[ 5 ]给出了简单

小分子的碱金属离子亲和力表 (列于表 1)。在通

常情况下, 碱金属离子的亲和力按以下的顺序递

减: L i+ > N a+ > K+ > R b+ > C s+ 。
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表 1　碱金属离子对中性小分子的亲和力

Table 1　Summary of a lka l i ion aff in ities

金属离子

m etal ion

中性分子 (亲和力 (kcalömo l) )

neu tral mo lecu lar

测定方法

m easurem ent m ethod

L i+ CH 3OH (37)

H 2O (34)

HCN (36) , N H 3 (39) , HCHO (36) , CH 3N H 2 (41) , (CH 3) 2O (40) , C6H 6 (38)

CH 3CN (43) , CH 3CHO (41) , HCOOCH 3 (42)

ICRM S

H PM S

ICRM S

ICRM S

N a+ H 2O (24)

CO (13) , CH 4 (7. 2)

CH 3O (CH 3) 2OCH 3 (47)

H PM S

H PM S

H PM S

K+ H 2O (18)

CH 3CN (24)

H 2N CH 2CH 2N H 2 (26) , CH 3O (CH 3) 2OCH 3 (31)

H PM S

H PM S

H PM S

Rb+

　

H 2O (16)

N H 3 (19)

H PM S

H PM S

C s+

　

H 2O (14)

CH 3CN (19)

H PM S

H PM S

　　　注: 碱金属离子亲和力以标准焓变表示。

212　金属离子的加合位点

质谱在有机化学中的一个重要用途就是确

定化合物的分子量。在 FAB 2M S 正离子模式下,

有机化合物的分子离子峰通常表现为 [M +

H ]+ 、[M ]+ ·、[M 2H ]+ [ 8 ]。而有些化合物的分子

离子峰很弱甚至不出现, 如: 苷、寡糖、抗生素等

一些强极性化合物。此时, 在化合物中加入一些

碱金属盐, 可以帮助产生加合离子峰 [M + A ]+

(A 为碱金属离子) , 例如[M + N a ]+ 、[M + K ]+

等, 从而确认化合物的分子量。

关于金属离子的加合位点, 许多质谱工作者

利用 FAB 离子化方式结合碰撞诱导裂解 (C ID )

谱的测定对此进行了探讨。T akayam a M. 等[ 1, 2 ]

发现金属离子对羟基或羰基的亲和力较高, 对黄

酮苷、其 [苷元+ 金属 ]+ 丰度远大于 [糖+ 金

属 ]+ , 金属离子主要结合在苷元上; 而对于甾体

皂苷而言, 由于苷元母核上无羟基和羰基, 其

C ID 谱中根本不出现[苷元+ 金属 ]+ 。说明氧功

能基团对稳定加合离子起到重要的作用。

M o risak i N. 等[ 8 ]对金属离子与有机分子形

成复合物的结合位点利用 FAB 2M S 做了进一步

的研究。研究表明化合物中含有两个邻近的氧原

子能有效地与N a+ 离子结合, 形成稳定的[M +

N a ]+ 加合离子 (示于图 1a) , 而化合物中只含一

个孤立的羟基或醚键时, 很难形成复合物, 其[M

+ N a ]+ 的强度很弱。由于碱金属离子对 Π电子

有较大的亲和力, 他们还测定了碱金属离子与

苯、乙烯在气相中没有溶剂干扰的情况下相结合

的键能。结果表明, 孤立的羟基无法稳定地与

N a+ 结合, 如果有一个双键同时存在, 羟基和邻

近双键形成的烯丙醇结构可以和N a+ 形成稳定

的加合离子 (示于 F ig. 1b)。烯丙醇在 FAB 条件

下很容易发生丢失 H 2O 的脱羟基反应, 但是如

果烯丙醇与N a+ 作用形成复合物后则不易发生

脱水作用。此外 Α, Β2不饱和羰基化合物也可以

和N a+ 形成较稳定的复合物 (示于图 1c)。

图 1　含有邻位二羟基、烯醇、烯酮结构的

化合物形成[M + Na ]+ 离子的加合位点

F ig. 1　Coord ina tion of sod ium cation to

an oxygen function and olef in ic double

bond to form m olecular adduct ion

3　离子—分子反应在质谱分析中的应用
311　化学电离质谱 (C I-M S)

化学电离 (C I) 是一种很早被应用于质谱的
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离子化方式。它利用离子- 分子反应, 不仅可以

实现样品分子离子化, 而且通过样品分子与反应

气体被电离后产生的活性反应离子形成的加合

离子进行样品成分分析, 这对有机化学中化学反

应的机理研究提供有价值的信息。

在 C I 条件下用氘代替丙酮作为反应气体,

首 先 分 别 使 邻、间、对 苯 二 胺 产 生 [M +

CD 3CO ]+ 离子, 然后进行[M + CD 3CO ]+ 离子的

C ID 谱测定, 发现间、对苯二胺产生 [M + D ]+ 、

[CD 3CO ]+ 等离子; 而邻苯二胺除了上述两离子

外, 还产生 [M + CD 3CO 2H 2O ]+ 离子 (示于图

2)。通过加合离子 [M + CH 3CO ]+ 的 C ID 谱分

析, 成功区别了邻、间、对苯二胺的结构差异[ 9 ]。

图 2　邻苯二胺的加合离子[M + CH3CO ]+

丢失 H2O 分子的反应示意图

F ig. 2　El im ination of loss of H2O

from the adduct ion [M + CH3CO ]+ of

ortho-phenylened iam ine

硼酸三甲酯在C I源中能与顺式环邻二醇反

应生成环形硼酸酯离子, 而反式环邻二醇由于两

个羟基在空间排布距离较远, 发生此反应较困

难。单糖差向异构体分子中所含顺式邻二醇数目

各不相同, 因此可以利用这一立体选择反应进行

鉴别, 即在C I源中引入硼酸三甲酯, 使发生离子

—分子反应, 产生特征离子, 由这些离子的相对

丰度即可鉴别单糖差向异构体[ 7 ]。

B rodbelt [ 10 ]提出二甲醚 (DM E ) 在 C I 离子

化条件下作为反应气主要产生两种反应离子,

CH 3OCH 2
+ 和 (CH 3) 2OH + , 而且M ccarley T. D.

等[ 11 ]报道了DM E 作为反应气研究一系列 1, 42
苯并二氮卓类化合物在 C I2M S 中的裂解行为。

二甲醚分子被电子轰击后产生活性反应离子

CH 3OCH 2
+ , 再与样品分子发生离子—分子反应

产生 [M + CH 3OCH 22CH 3OH ]+ ( [M + 13 ]+ ) 和

[M + CH 3OCH 22CH 2O ]+ ( [M + 15 ]+ ) 离子, 如

表 2 所列。进一步考察表明, 羰基的邻位具有羟

基取代的化合物 4、5 产生[M + 13 ]+ 离子, 而化

合物 1、2、3 则不产生该离子。因此可以通过[M

+ 13 ]+ 离子是否产生来判断 1, 42苯并二氮卓类

化合物R 3 位是否有羟基取代。其结构及相关离

子的相对丰度列于表 2。

表 2　苯并二氮卓类化合物以DM E 为反应气

在C I-M S 中加合离子的相对丰度

Table 2　Product d istr ibution s for benzod ia-

zep ines with d im ethyl ether ion s

化合物

compound
R 1 R 3 R 7 [M + H ]+ [M + 13 ]+ [M + 15 ]+

1 CH 3 H C l 60 0 5

2 H H C l 45 0 5

3 H H NO 3 50 0 15

4 CH 3 OH C l 75 25 0

5 H OH C l 70 10 10

许多羟基化合物在以氨气为反应气的C I条

件下, 通常形成 [M + N H 42H 2O ]+ 离子, 这个反

应过程是一个亲核取代的过程[ 12 ]。在气相中主

要发生两个亲核取代反应: (1) SN 1, 从加合离子

[ROH + N H 4 ]+ 直接脱去水, 保持立体构型 (4

式) ; (2) SN 2, 加合离子[ROH + N H 4 ]+ 再与N H 3

反应, 构型翻转 (5 式)。

ROH + N H 4
+ [ROH + N H 4 ]+

SN 1
RN H 3

+ + H 2O (4)

ROH + N H 4
+ [ROH + N H 4 ]+

SN 2
RN H 3

+ + H 2O + HN 3 (5)

在气相中还存在一个经由碳正离子的 SN 1

亲核取代过程, 如式 (6)所示:

[ROH + N H 4 ]+ R + + H 2O + N H 3

+ N H 3

RN H 3
+ 　　 (SN 1)

(6)

由于碳正离子中间体的形成, 从而生成外消

旋化的RN H 3
+ 离子。

Bou rh is C. 等研究了顺式和反式的 1, 22二
羟基化茚在 C I2M S 中与 N H 3öN H 4

+ 的反应情

况, 两者均产生 [M + N H 42H 2O ]+ , 其 C ID 谱显

示亲核取代反应的类型取决于该化合物的立体

化学结构。顺式结构经 SN 2 反应, 反式经 SN I 反

应生成该离子。反应过程示于图 3。

312　碱金属离子化学电离质谱 (AC I-M S)
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早在 1976 年, Hodges R. V. 等[ 13 ]报道了采

用C I 离子化技术, 在样品分子溶液中加入碱金

属离子可获得仅含有准分子离子峰[M + A ]+ 的

质谱结果。其作用机理被认为是碱金属离子先与

反应气作用, 结合在反应气分子上, 然后再经由

双分子反应途径转移到样品分子上, 此方法被称

为A C I2M S。

A C I2M S 技术在质谱分析方面是一个有效

的补充。如它可以检测出烷烃中存在的一系列烯

烃, 并应用于混合物的分析; 而在化学反应领域,

A C I2M S 串联高压力质谱 (H P2M S) 还可以测定

碱金属离子对大部分化合物的亲和力和碱金属

离子在气相中的反应性。

图 3　1, 2-二羟基化茚在C IM S 中的反应机理

F ig. 3　Reaction m echan ism of indaned iols in C IM S

a—顺式 indanedio ls 的 SN 2 (SN 2 from the C is2indanedio ls) ;

b—反式 1, 22二羟基化茚的 SN 1

(SN 1 from trans2indanedio ls)

　

近年来, Fu jii T. 等[ 14 ]在A C I2M S 领域取

得了突破性进展。碱金属离子发生装置被应用到

离子阱质谱中, 它取代了传统的 E I 源中发射电

子的灯丝。实验结果表明, 反应物分子与N a+ 离

子高度结合, 应用到气相色谱2质谱 (GCöM S) 中

可以产生很强的准分子离子峰, 此外它对一些化

学反应的中间体研究也可提供很多有益的信息。

313　电喷雾电离质谱 (ESI-M S)

由于 ES I2M S 技术适用于液体样品, 因此它

在生物样品的分析上有较大的优越性。在许多情

况下, ES I2M S 谱中均可出现碱金属和肽的加合

离子[ 15～ 18 ]。W ang J. 等曾经报道一个三肽样品

与氢氧化钠混合溶解在甲醇- 水体系中, 所形成

的分子- 离子复合物包含 2～ 4 个碱金属离子,

而采用 FAB 离子化方式时, 复合物通常只带有

一个金属离子。

采用 ES I2M S 技术在测定牛膝多糖的分子

量分布时发现, 样品中加入适量的 C s+ , 可影响

样品分子与N a+ 、K+ 加合离子的相对丰度, 使

K+ 加合离子成为几乎唯一的形式, 并增加了样

品测定的灵敏度, 简化了图谱, 实现了对牛膝多

糖数均分子量和重均分子量的测定[ 19 ]。

我们近几年在脱氧二核苷酸分子研究中, 发

现同一分子的 [M + H ]+ 、[M + N a ]+ 、 [M +

K ]+ 离子的裂解行为表现出明显的差异。本项研

究说明碱金属离子与核苷酸分子结合的位置以

及结合生成复合物的裂解方式, 由金属离子的大

小、碱基的序列及其立体位阻等因素决定[ 20, 21 ]。

314　快原子轰击质谱 (FAB-M S)

3. 4. 1　判断分子量　一般而言, 测定 FAB 2M S

时, 样品分子质子化形成[M + H ]+ 离子。当有些

化合物较难出现 [M + H ]+ 离子时, 向基质中加

入某些盐类 (L i+ 、N a+ 、K+ ) , 促使样品分子与金

属离子形成加合离子对判断分子的分子量十分

有效。

赵凡智等[ 22, 23 ]对糖苷、寡糖通过 FAB 2M S

分析研究, 发现在样品中加入适量的 N aC l 和

L iC l 水溶液时, 其 FAB 2M S 谱中会出现 [M +

N a ]+ 和[M + L i]+ 两个强峰, 并且发现谱图中找

不到明显的碎片离子, 而只有糖苷、寡糖分子与

L i+ 及N a+ 的加合离子, 所以很容易在 FAB 2M S

谱中识别它们, 并可准确、快速地测定出糖苷和

寡糖的分子量。而对于一些单糖和二糖来说,

N H 4
+ 比N a+ 更容易加合在分子上形成复合物,

从而确定出分子量[ 24 ]。

我们亦发现某些紫杉烷类化合物在 FAB 2
M S 中不易产生[M + H ]+ , 在基质中加入N H 4

+

后形成[M + N H 4 ]+ , 然后进行[M + N H 4 ]+ 离子

的 C ID 谱分析, 首先N H 4
+ 以N H 3 的形式逸出

形成[M + H ]+ 离子后发生裂解反应[ 25 ]。

3. 4. 2　区别同分异构体　T sunem atsu H. 等[ 26 ]

研究发现, 非对映异构的缩氨酸 P ro2P ro 与D 2
P ro2P ro 的 FAB 2M S 谱无区别, 不易区分, 合成

为 Boc 保护的 Boc2P ro2P ro 和 Boc2D 2P ro2P ro

后通过N a+ 离子的加合, 两者的谱图表现出明

显差异。Boc2P ro2P ro 的 FAB 2M S 谱中 [M +

H ]+ 峰与 [M + N a ]+ 峰的强度相同, [M + H 2
Boc ]+ 为基峰; 而Boc2D 2P ro2P ro 的 FAB 2M S 谱

中, [M + N a ]+ 为基峰, 强度约为 [M + H ]+ 的 4

倍。这是由于Boc2P ro2P ro 与Boc2D 2P ro2P ro 对

N a+ 的亲和力不同, 后者远大于前者。

Kovácik V. 等[ 27 ]研究寡糖时发现, 其 [M +

N a ]+ 的C ID 谱可区别由于各单糖间连接顺序不
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同而产生的同分异构体的寡糖, 且碎片离子与

N a+ 的加合离子还可以提供糖环的信息, 确定是

呋喃糖还是吡喃糖。

3. 4. 3　分析混合物　在糖苷混合物中同时加入

适量的N aC l 与L iC l 水溶液以引入碱金属离子

N a+ 和L i+ (两元素原子量之差为 16u) , 采用常

规的 FAB 2M S 直接进样法, 得到的糖苷混合物

的 FAB 2M S 谱中, 出现两个一组的多组强峰, 且

两峰之差为 16u, 即产生 [M + L i ]+ 和 [M +

N a ]+ 加合离子组。根据相差的质量数便可推测

出各成分的分子量[ 28 ]。利用该方法一次进样可

推测出糖苷混合物 2～ 9 个成分的分子量, 所需

样品极少。

由于天冬提取物中各组分间结构相似, 为进

一步提取分离带来了困难, 我们采用 FAB 2M S

法测定混合物各成分的分子量。天冬提取物在生

源上属于呋喃甾烷型皂苷, 其 C22 位取代基易

发生中性丢失, 因此对各成分分子量的判断容易

造成失误。但是如果在样品中加入N aC l 后, 可

以保护 C22 位取代基, 形成 [M + N a ]+ 加合离

子, 有助于推测各组分的分子量[ 29, 30 ]。

3. 4. 4　获知结构信息　 Isobe R. 等[ 31 ]报道用

[M + N a ]+ 加合离子的 C ID 谱来区分 Α位是否

含有羟基的糖鞘酯类化合物。它们在C ID 谱中

开裂的位置不同 (示于图 4)。

图 4　四个糖鞘酯类化合物的结构及它们

在[M + Na ]+ 的C ID 谱中开裂的位置

F ig. 4　Structures of four glycosph ingol ip ids

and fragm en ta tion behav ior in C ID spectra of

[M + Na ]+ ion s obta ined in FAB-M S

糖鞘酯类化合物氨基氮上的未共用电子对

与羰基的 Π轨道形成 pΠ共轭体系, 化合物 3、4

由于 Α位OH 的存在, 使酰胺键 (N 2C) 的双键性

质减弱, 氮原子更趋近于 sp 3 杂化, 可以与N a+

离子形成较为稳定的五元环结构 (示于图 5) , 导

致其酰胺键发生断裂。

图 5　五元环结构

F ig. 5　Geom etr ic structure of

f ive-m em bered Chela te R ing

M adhu sudanan K. P. 等[ 32 ]研究 6ö8ö6 型紫

杉烷类化合物的质谱行为, 结构示于图 6。

图 6　紫杉烷类化合物的结构

F ig. 6　Geom etr ic structure of taxo ids

该类化合物的 [M + H ]+ 离子在 FAB 2M S

中易失去A cOH , 而在[M + L i]+ 、[M + N a ]+ 加

合离子的 FAB 2C ID 谱中这种丢失反应被抑制。

另外, 含邻位乙酰氧基的紫杉烷类化合物的 [M

+ L i]+ 、[M + N a ]+ 的 FAB 2M SöM S (C ID ) 谱的

典型裂解特征是失去L iOA c 或N aOA c, 由此可

确定C9、C10 位是否均含有乙酰基。

图 7　[M + L i]+ 离子的丢失L iOAc 的反应过程

F ig. 7　El im ination reaction for

loss of L iOAc from [M + L i]+

315　基质辅助激光解吸电离质谱 (M ALD I-M S)

Cancilla M. T. 等[ 33 ] 利用 M ALD I2FTM S

通过碱金属与寡糖形成复合物研究了碎片离子

的产生与寡糖支链化程度的关系, 发现寡糖的支

链越多, 其产生的碎片离子越少。并且, 离子半径

越小的碱金属离子与寡糖形成复合物后产生的

碎片离子越多。另外, 分子离子峰的出现与碱金

属离子的大小和糖的大小有关。
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有时在M ALD I条件下, 当样品离子化遇到

困难时, 亦加入碱金属离子测定, 但是过量的钠

盐和钾盐的存在, 往往产生系列加合离子会引起

检测灵敏度的显著下降, 而且质子化物和钠、钾

加合物混在一起, 为分析混合物成分带来困难。

为解决这些问题, N o rth S. [ 34 ]提出了一个新的

检测方法, 在基质中加入少量的氯化锂后, 质子

化及钠、钾的加合物峰被抑制, 而只出现 [M +

L i]+ 离子。

4　结束语
长期以来, 质谱分析法作为一种快速、灵敏

的分析方法在有机化学领域占有很重要的一席

之地。它可以准确、快速地确定物质的分子量, 这

是其它技术不可与之相媲美的。对于那些难挥

发、热不稳定、在质谱中不易出现分子离子峰的

物质, 利用离子—分子反应, 不仅可以提供分子

离子峰, 而且可以提高检测的灵敏度, 同时, 通过

产物分子的检测, 对了解分子结构特征很有帮

助。目前对离子—分子反应及其机理的研究还不

是很全面, 但是在质谱分析中利用离子—分子反

应确实可以解决一些难点问题, 它作为有效的补

偿手段, 相信会得到更广泛的应用。

参考文献:

[ 1 ]　T akayam aM , Fukai T ,N om ura T. Fo rm ation and

F ragm en tat ion of the [M + N a ]+ Ion of Glyco sides

in Fast A tom Bom bardm en t M ass Spectrom etry

[J ]. O rg M ass Spectrom , 1991, 26: 655～ 659.

[2 ]　T akayam aM . Co llision 2 induced D issociat ion of

Glyco side2A lkaliM etal A dduct Ions in Fast A tom

Bom bardm en t M ass Spectrom etry [J ]. O rg M ass

Spectrom , 1993, 28: 878～ 882.

[ 3 ] 　M o ro sak i N , Inoue K, Ko sayo sh i H , et al.

Coo rdinat ion of A lkaliM etal Cation to O xygen

Functions to Fo rm A dduct Ion in Fast A tom

Bom bardm en t M ass Spectrom etry [ J ].

T etrahedron, 1996, 52 (27) : 9017～ 9024.

[ 4 ] 　 Good A. T h ird2o rder Ion2mo lecu le C lustering

R eactions [J ]. Chem R ev, 1975, 75: 561～ 583.

[5 ]　Fu jiiT . A lkali2m etal Ion öM o lecu leA ssociat ion

R eactions and T heir A pp licat ion to M ass

Spectrom etry [J ]. M ass Spectrom R ev, 2000, 19:

111～ 138.

[6 ]　Grau l ST , Squ ires RR. A dvances in F low R eacto r

T echn iques fo r the Study of Gas2phase Ion

Chem istry [J ]. M ass Spectrom R ev, 1988, 7: 263

～ 358.

[7 ]　陈耀祖, 涂亚平. 有机质谱原理及应用 [M ]. 北

京: 科学出版社, 2001, 56～ 77.

[8 ]　M oeisak iN , Kobayash i H , Yam am ura Y, et al. C2

oo rdinat ion of Sodium Cation to an O xygen

Function and O lefin ic Doub le Bond to Fo rm

M o lecu lar A dduct Ion in Fast A tom Bom bardm en t

M ass Spectrom etry [J ]. Chem Pharm Bull, 2002,

50 (7) : 935～ 940.

[9 ]　L i ZL ,L iu SY,L ong L S. F ragm en tat ion R eactions

of A dduct Ions [M + Ch3CO ]+ of Isom eric

Phenylenediam ines [J ]. Ch in Chem L ett, 1999, 10

(10) : 833～ 834.

[10 ]　B rodbelt JS. A nalyt ical A pp licat ions of Ion2M 2

o lecu le R eactions [ J ]. M ass Spectrom R ev,

1997, 16: 91～ 110.

[ 11 ] 　 M cCarley TD , B rodbelt J. Structu rally

D iagno st ic Ion2M o lecu le R eactions and

Co llisionally A ctivated D issociat ion of 1, 42

Benzodiazep ines in a Q uadrupo le Ion T rap

M ass Spectrom eter [J ]. A nal Chem , 1993,

65: 2 380～ 2 388.

[12 ]　Bourh is C, Perla t M C, Fourn ier F, et a l. Ion2M 2

o lecu le R eactions in the Gas Phase Co llision

Energe Influence on the Competit ive SN 1öSN 2

O rien tat ion F rom A dduct Ions of Ep im eric 1, 22

Indanedio ls P repared by Ammonia Chem ical

Ion izat ion [ J ]. R ap id Comm M ass Spectrom ,

1997, 11: 1 839～ 1 844.

[ 13 ] 　 Hodges RV , Beauchamp JL. A pp licat ion of

A lkali Ions in Chem ical Ion izat ion M ass

Spectrom etry [J ]. A nal Chem , 1976, 48: 825～

829.

[14 ]　Fu jii T. N eu tral P roduct A nalysis of the M icro2

w ave C2H 2 P lasm a: Cn , CnH 2, CnH 3, CnH 4,

CnH 5, and L arger Species [ J ]. J A pp l Phys,

1997, 82: 2 056～ 2 059.

[15 ]　L oo JA ,L oo RRO ,L igh t KJ , et a l. M u lt ip ly Ch2

arged N egative Ions by E lectro sp ray Ion izat ion of

Po lypep tides and P ro tein s [ J ]. A nal Chem ,

1992, 64: 81～ 88.

[ 16 ]　N eubauer G,A nderegg RJ. Iden tifying Charge S2

ta tes of Pep tides in L iqu id Ch rom atographö

E lectro sp ray Ion izat ion M ass Spectrom etry [J ].

A nal Chem , 1994, 66: 1 056～ 1 061.

[ 17 ] 　W ang J , Guevremon t R , Siu KWM. M ult ip le

A lkaliM etal Ion Comp lexes of T ripep tides: A n

181　第 3 期　　　　　　　　　　　刘永臻等: 离子—分子反应及其在质谱分析中的应用



Invest igat ion byM eans of E lectro sp ray T andem

M ass Spectrom etry [J ]. Eu r M ass Spectrom ,

1995, 1: 171～ 181.

[18 ]　W ang J , Ke F, Siu KWM , et al. E lectro sp ray T 2
andem M ass Spectrom etry of A lkali M etal2

con tain ing A n ion ic Comp lexes of T ripep tide [J ].

J m ass Spectrom , 1996, 31: 159～ 168.

[ 19 ]　胡守刚, 郭寅龙, 吕　龙, 等. 电喷雾质谱法中 K+

加合离子受 C s+ 影响及在牛膝多糖分子量分布

测定中的应用[J ]. 化学学报, 2001, 59 (3) : 421～

425.

[ 20 ]　A bliz Z, T akayam a M , X iang Y, et al. M SöM S

Study of D eoxydinucleo tidesBound W ith A lkali2

m etal Ions U sing ES I2M S [J ]. Ch in Chem L ett,

2003, 14 (5) : 499～ 502.

[ 21 ] 　 X iang Y, A b liz Z, L i L J. Characterist ic

F ragm en tat ion Behavio r of

D eoxytetranucleo tides by Po sit ive Ion

E lectro sp ray Ion izat ion T andem M ass

Spectrom etry [ J ]. R ap id M ass Spectrom ,

2003, 17: 1 220～ 1 224.

[ 22 ]　赵凡智, 李海泉, 翟建军, 等. 糖苷快原子轰击质

谱中的碱金属加合离子应用技术的研究 [J ]. 药

学学报, 1991, 49: 1 487～ 1 492.

[23 ]　赵凡智, 翟建军, 陈耀祖. 寡糖快原子轰击质谱中

碱金属加合离子应用技术的研究 [J ]. 高等学校

化学学报, 1999, 20 (1) : 84～ 85.

[ 24 ]　Zhai JJ , Zhao FZ, H uang CC, et al. Fo rm ation of

the [M + N H 4 ]+ Ions of Som e M ono2 and D i2
saccharides in Fast A tom Bom bardm en t M ass

Spectom etry [J ]. Ch in Chem L ett, 1997, 8 (10) :

879～ 882.

[ 25 ]　现代有机质谱技术及应用[Z ]. 有机质谱专业委

员会编. 北京: 中国人民公安大学出版社, 1999,

166～ 172.

[ 26 ] 　 T sunem atsu H , Isobe R , H anazono H , et al.

D ifference in the Fo rm ation and F ragm en tat ion

of Sodium A dduct Ions Betw een

T ert iarybu toxycarbaoyl2p ro tected P ro lylp ro line

D iastereom ers in Fast A tom Bom bardm en t

M ass Spectrom etry [ J ]. Chem Pharm Bull,

1999, 47 (7) : 1 040～ 1 043.

[27 ]　Kovácik V , Patop rsty V , H irsch J. D iscrim inat2
ion Betw een Pen to se O ligo saccharides Con tain ing

D 2xylopyrano se o r L 2arab inofu rano se as N on2

reducing T erm inal R esidue U sing Fast A tom

Bom bardm en t M ass Spectrom etry [J ]. J M ass

Spectrom , 2001, 36: 379～ 383.

[ 28 ]　赵凡智, 翟建军, 陈能煜, 等. 糖苷混合物 FAB 质

谱分析技术的研究 [J ]. 化学学报, 1993, 51: 173

～ 177.

[29 ]　L iu YZ,L iang F , Cu i L J , et a l. M u lt i2stage M ass

Spectrom etry of Fu ro stano l Sapon ins Com bined

W ith E lectro sp ray Ion izat ion in Po sit ive and

N egative Ion M ode. R ap id M ass Spectrom

(revised).

[ 30 ] 　 L iang F, L i L J , A b liz Z, et a l. Structu ral

Characterizat ion of Stero idal Sapon ins by

E lectro sp ray Ion izat ion and Fast2A tom

Bom bardm en t T andem M ass Spectrom etry

[J ]. R ap id M ass Spectrom , 2002, 16: 1 168～ 1

173.

[31 ]　 Isobe R , Inagak i M , H arano Y, et al. Structu ral

E lucidat ion of Glyco sph ingo lip ids by Co llision2

Induced D issociat ion of Sodium Ion Comp lex

[J ]. Chem Pharm Bull, 1997, 45 (10) : 1 611～

1 614.

[32 ]　M adhusudanan KP , Chattopadhyay SK , Saha

GC, et al. Fast A tom Bom bardm en t M ass

Spectrom etry fo r the Characterizat ion of T axanes

[J ]. J M ass Spectrom , 1997, 32: 216～ 224.

[ 33 ] 　 Cancilla M T , Penn SG, Carro ll JA , et al.

Coo rdinat ion of A lkali M etals to

O ligo saccharides D ictates F ragm en tat ion

Behavio r in M atrix A ssisted L aser D eso rp t ion

Ion izat ionöFourier T ransfo rm M ass

Spectrom etry [J ]. J Am Chem Soc, 1996, 118:

6 736～ 6 745.

[ 34 ]　N o rth S,O kafo G,B irrell H , et al. M in im izing C2
at ion izat ion Effects in the A nalysis of Comp lex

M ix tu res of O ligo saccharides [ J ]. R ap id

Comm un M ass Spectrom , 1997, 11: 1 635～ 1

642.

281 质 谱 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　第 25 卷　


