
　　

本芴醇的质谱研究:快原子轰击、
电喷雾电离和电子轰击质谱的比较
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〔摘要〕本文研究了本芴醇的 FAB - M S和 ES I- M S,并与 E I- M S 的研究结果

进行了比较。研究结果表明 ES I是质谱电离技术中最软的电离技术,它与 E I和

FAB 的裂解方式不同。

本芴醇在 FAB - M S 的主要裂解途径和在 E I- M S 中的相似,均是本芴醇

侧链上的胺基发生 Β开裂,生成基峰M öZ142的CH 2= + N (C 4H 9) 2 离子。ES I-

M S分析时通常获得M öZ528的[M + H ]+ 离子,分析时增加锥孔 (进样孔)电压,

本芴醇在源内发生C ID ,首先发生脱水反应,然后继续裂解。

关键词:本芴醇 FAB - M S　ES I- M S　E I- M S

1980年以来, 有机质谱先后出现了快原子轰击质谱 (Fast a tom bom bardm en t m ass

spectrom etry, FAB - M S) [ 1 ] ,电喷雾电离质谱 (E lectro sp ray ion iza t ion m ass spectrom etry,

ES I- M S) [ 2 ]和基体辅助激光解吸电离飞行时间质谱 (M atrix2assisted laser deso rp t ion

ion iza t ion t im e of fligh t m ass spectrom etry,M ALD I- TO F- M S) [ 3 ]等新质谱技术,取得了

重大的进展。

本芴醇 (Benflum eto l)是军事医学科学院邓蓉仙教授等研制的一种抗疟新药[ 415 ] ,由于

它在现有的抗疟药中具有全新的化学结构,临床上治疗恶性疟的疗效好和毒副反应低等特

点, 于 1990年获国家发明一等奖。在本芴醇的研制过程中, 曾用电子轰击质谱 (E lectron

im pact m ass spectrom etry, E I- M S)、核磁共振和红外光谱等确定了它的化学结构。本文研

究了本芴醇的 FAB - M S和 ES I- M S,并比较了三种质谱技术分析本芴醇的特点。

1　实验部分

111　样品和试剂

本芴醇　由军事医学科学院钟景星教授提供,样品经元素分析、FT - IR 和NM R 确证

硝基苄醇 (NBA )　分析纯　北京红星化工厂

乙腈　　　　　　分析纯　北京红星化工厂

第 21卷 质　　谱　　学　　报 V o l. 21

第 2期　　　　 　JOU RNAL O F CH IN ESE M A SS SPECTROM ETR Y SOC IET Y　　　　　N o. 2

Ξ 1999212215收



甲酸　　　　　　分析纯　北京红星化工厂

去离子水　　　　M illipo re公司的M illi- Q 去离子水系统制备

112　仪器和实验条件

M icrom ass公司的 Zab spec磁质谱仪。

E I源　源温 200℃,电子能量 70eV ,加速电压 8kV ,光电倍增管电压 650V ,固体直接进

样。

FAB 源　C s离子枪,源温 20℃,加速电压 8kV ,光电倍增电压 650V

M icrom ass公司的 p la tfo rm 电喷雾四级质谱仪,M asslynx 数据系统,用N a (C s) I对仪

器质量进行校正,用 JA SCO 980H PL C 高压泵,以 10Λlöm in 的速度输送 50%乙腈水溶液通

过R heodyne进样阀进入 ES I源。本芴醇用含 1%甲酸的 50%乙腈水溶液配成 50ngöΛl溶

液,通过R heodyne阀进样 10Λl,进行正离子 ES I- M S 分析, cone 电压 30V ,用M CA 收集

数据。

2　结果和讨论

本芴醇 (Benflum eto l)的化学名是 Β2二丁胺基2[ 2, 72二氯292(对氯苯亚甲基) 242芴 ]乙

醇,它的分子式、结构式和分子量如下。

用 Zab spec磁质谱仪测得的本芴醇的 FAB 2M S和 E I2M S见图 1。用p la tfo rm 电喷雾四

级质谱仪测得本芴醇的 ES I2M S 见图 2。本芴醇在三种质谱中其分子离子的相对丰度见下

表。
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F igu re1　M ass Spectrom etry of Benflum eto l

a　E I- M S　　b　FAB - M S
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F igu re 2　E lectro sp ray Ion izat ion M ass Spectrom etry of Benflum eto l

Rela tive abundance of benf lum etol ion m easured by three M s m ethods

M S M ethod E I- M S FAB - M S3 ES I- M S3

R elat ive abundance

of mo lecu lar ion 0. 3% 28% 100%

3 均为[M + H ]+

以上实验结果表明,在 E I- M S 中本芴醇的分子离子易被电子击碎,分子离子丰度仅

013%。FAB 是一种公认的软电离技术,但仍可将大部分的本芴醇分子轰击碎,其[M + H ]+

离子的相对丰度为 28%。三种质谱技术中仅 ES I- M S中本芴醇的[M + H ]+ 离子的相对丰

度是 100%。这些实验结果再次证明 ES I是有机质谱电离技术中最软的电离技术,同时也显

示了ES I- M S是目前获取有机化合物特别是不稳定化合物分子量信息的最佳电离技术,在

有机化合物的结构研究中有比较重要的学术和应用价值。

图 1的实验结果还表明,本芴醇在 FAB - M S中的主要裂解途径与 E I- M S中的相似,

均是本芴醇分子中侧链上的胺基发生 Β开裂,生成基峰M öZ142的CH 2= + N (C4H 9) 2 离子,

可用图 3表示。本芴醇在 E I- M S中的其它裂解途径,已另有文报导[ 6 ]。

1989年 Fenn 等[ 2 ]用 ES I- M S 成功地分析研究了蛋白质之后, ES I- M S 在多肽、蛋白

质和核酸等生物分子的研究中得到了广泛的应用,取得了重大的进展[ 7 ]。1990年以来,人们

发现 ES I- M S 在分析研究有机小分子时也有重要的学术和应用价值[ 7- 10 ]。在一般情况下
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ES I- M S 作为一种软电离技术,可以从正离子质谱中的[M + H ]+ 离子和负离子质谱中的

[M - H ]+ 离子获得有机小分子的分子量信息。在 ES I- M S 分析时,可改变源内的锥孔 (进

样 孔 ) 电压, 使样品在源内发生碰撞诱导分解 ( In - sou rce co llision - induced

decom po sit ion. C ID ) ,而获得有机分子的结构信息。实验中应用不同的锥孔电压,测得的本

芴醇源内C ID 的质谱见图 4。图 4中的实验结果可用图 5的裂解途径来表示。

图 4和图 5表明,本芴醇在 ES I- M S 的源内 C ID 时,首先发生脱水反应,然后继续裂

解,它与本芴醇在 E I- M S 中的裂解途径[ 6 ] ,既有不同的地方又有相似之处,提供了更多的

结构信息。这在研究有机小分子的裂解机理和鉴定有机小分子的结构时,有较大的理论和应

用意义。

F igu re3　M ain fragm en tat ion pathw ay of benflum eto l in FAB- M S and E I- M S
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F ifu re 4　 In- Sou rce C ID ES I- M S of Benflum eto l
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F ifu re 5　M ain fragm en tat ion pathw ay of benflum eto l in ES I Source C ID
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Abstract

FAB - M S and ES I- M S of benflum eto l w ere m easu red and com pared w ith its E I-

M S. It w as show n tha t ES I is the m o st soft techn ique fo r benflum eto l ion iza t ion. FAB - M S

of benflum eto l is sim ila r to E I- M S. In bo th m ass spectra the m ain fragm en ta t ion is Β-

cleavage of its side am ine chain and the base peak is m öz 142[CH 2= + N (C 4H 9) 2 ] ion. W hen

in - sou rce C ID is m easu red in ES I- M S, the first fragm en ta t ion step of benflum eto l is

dehydra t ion and then fragm en ta t ion.

Key W o rds: benflum eto l, FAB - M S, ES I- M S, E I- M S
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