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摘要:综述了近 20年来富勒烯及其衍生物的质谱研究进展。概述了

激光解吸飞行时间质谱 (LD 2TO FM S)、化学电离质谱 (C IM S)、解吸

化学电离质谱 (DC IM S)、解吸电子轰击质谱 (D E IM S)、电喷雾电离

质谱 (ES IM S)、傅立叶变换离子回旋共振质谱 (FT 2ICRM S)等质谱

技术在富勒烯及其衍生物的表征、生成机理及结构研究、富勒烯气

相离子化学及反应活性研究等中发挥的重要作用。由于C60等富勒

烯及其衍生物的难挥发性及强紫外光吸收能力, LD 2TO FM S 特别

适用于富勒烯及其衍生物的分析。结合其它技术,LD 2TO FM S对富

勒烯的生成机理及构型构象异构提供了大量的信息。各种质谱技术

与离子化技术结合,揭示了不同富勒烯及富勒烯衍生物单分子的解

离模式,证明了富勒烯的“超芳香性”和“超烯性”等各种反应活性。
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Recen t D evelopm en ts on the M a ss Spectrom etr ic Stud ies of
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Abstract: T he p rogresses on m ass spectrom etry stud ies of fu llerenes and their deriva t ives in

the past tw en ty years have been review ed. V ariou s app lica t ion s of laser deso rp t ion t im e2of2
f ligh t m ass spectrom etry (LD 2TO FM S) , chem ica l ion iza t ion m ass spectrom etry (C IM S) ,

deso rp t ion chem ica l ion iza t ion m ass spectrom etry (DC IM S) , deso rp t ion electron im pact

m ass spectrom etry (D E IM S ) , electro spary ion iza t ion m ass spectrom etry ( ES IM S ) and

fou rier t ran sfo rm at ion2ion cyclo tron resonance m ass spectrom etry ( FT 2ICRM S ) on the

characteriza t ion s, fo rm at ion m echan ism and structu res of fu llerenes w ere summ arized. Be2



cau se fu llerenes are d iff icu lt to be vo la t ilized and capab le of ab so rb ing the UV radia t ion,

LDM S is specia lly su itab le fo r fu llerenes ana lysis. Com b ined w ith o ther techn iques, LDM S

also p rovided large quan t ity of info rm at ion abou t the fo rm at ion m echan ism and confo rm a2
t ion of fu llerenes. T he deso rp t ion s as w ell as ionöm o lecu le react ion s of fu llerenes w ere a lso

stud ied by variou s m ass spectrom etry techn iques.
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　　自 1985 年 K ro to 等[ 1 ]发现 C 60及 1990 年

K r a¨t schm er等[ 2 ]用电弧法合成宏观量C60以来,

富勒烯化学发展迅速,大量的富勒烯衍生物相继

被合成,它们在超导、磁学、光学、催化、高分子、

生物等领域显示出广泛的应用前景。笼内金属富

勒烯由于其独特的结构和电子特征,自 1991 年

实现宏观量分离以来[ 3 ] ,一直是富勒烯领域研究

的热点, 目前已分离出多种笼内包结金属富勒

烯[ 4 ]。在富勒烯和金属富勒烯的表征、生成机理

和结构分析以及气相离子反应行为的研究中,质

谱技术起着非常重要的作用。本文回顾了近 20

年来质谱学技术在富勒烯以及金属富勒烯研究

中的应用及发展。

1　富勒烯及富勒烯衍生物的质谱表征
质谱作为最早的研究富勒烯的方法[ 1 ] ,是一

种微量检测手段,以至于在宏观量C 60制备之前,

质谱方法几乎是富勒烯表征的唯一手段。质谱作

为一种定性、定量的分析检测手段,能够灵活、快

速、直接给出相对分子质量信息,在C 60衍生物的

研究中起到了极其重要的作用。质谱的多种电离

方法如电子轰击电离 (E I)、化学电离 (C I)、快原

子轰击 (FAB )、快离子轰击、场致电离、解吸化学

电离、电喷雾电离、大气压化学电离和激光解吸

电离等均能够用于富勒烯及其衍生物的分析,结

合质谱的质量分析如离子动能谱 (M IKES)、碰

撞诱导解离谱 (C ID )、中性化再电离谱 (N RM S)

等手段,对富勒烯及金属富勒烯的结构给出了许

多重要的信息。富勒烯及金属富勒烯衍生化学研

究几乎使用了质谱学的各种仪器、各种技术和电

离方式。以下简要介绍几种表征富勒烯及金属富

勒烯的质谱方法。

激光解吸飞行时间质谱 (LDM S)一直是分

析研究富勒烯及其衍生物较常用的方法[ 5 ]。如在

激光质谱仪上发现了C60等富勒烯,由于C 60等富

勒烯及富勒烯衍生物的难挥发性 (升华温度约

450 ℃左右) ,加之富勒烯强的紫外光吸收能力,

因此, LDM S 特别适用于富勒烯及其衍生物的

分析,尤其是对于较大碳数富勒烯和内部包结金

属富勒烯M @C n 等的分析。化学电离质谱

(C IM S)也曾被用于表征富勒烯[ 6 ] , 类似的方法

还有解吸化学电离质谱 (DC IM S)和解吸电子轰

击质谱 (D E IM S ) 等[ 7, 8 ]。此外, 场解吸质谱

(FDM S)、场致电离质谱 (F IM S)、电子捕获质谱

(EAM S)、快原子轰击质谱 (FABM S)、快离子轰

击 质 谱 ( F IBM S ) 以 及 电 喷 雾 电 离 质 谱

(ES IM S)、傅立叶变换离子回旋共振质谱 (FT 2
ICRM S) [ 9～ 11 ]等也有文献报道。

采用不同电离方式对富勒烯或富勒烯衍生

物进行质谱分析时,由于样品电离效率的差别,

所产生的质谱信号差异也非常大。本实验室曾对

金属富勒烯分别进行了 LD IM S 和 ES IM S 分

析。图 1为内包 Gd 金属富勒烯电弧放电烟炱的

DM F 高温高压提取液的LD IM S 及 ES IM S 图。

由图 1可见,在LD IM S图中,除内包 Gd 金属富

勒烯的强质谱峰外,还出现了强度不等的空心富

勒烯如C 60、C 70以及一些大碳数富勒烯;而在ES2
IM S 图上,仅出现金属富勒烯质谱峰,几乎不存

在 C 60、C 70及其它大碳数空心富勒烯峰的质谱

峰。以上结果表明,利用质谱峰强度来进行金属

富勒烯和空心富勒烯的相对含量分析时,可能会

得到不符合实际的结论。根据 ES IM S对金属富

勒烯的高度选择性分析结果可知, 存在一种条

件,可以将金属富勒烯选择性电离。利用这一原

理,有可能在金属富勒烯的宏观量分离上,找到

一种选择性氧化还原的方法 (包括电化学、化学

氧化还原等) ,简易地分离空心富勒烯和金属富

勒烯。
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图 1　含Gd的金属富勒烯烟炱二甲基甲酰胺 (DM F)高温高压提取液的质谱图

F ig. 1　M ass spectra of the DM F extracted from the Gd-m eta llofullerenes con ta in ing

soot under h igh- tem pera ture and h igh-pressure

a—负离子LD I2TO FM S (N egative ion LD I2TO FM S) ; b—负离子 ES IM S (N egative ion ES IM S)

　

2　富勒烯的发现、生成机理及结构的质
谱研究
富勒烯能够在质谱中被首次发现绝非偶然。
早在观察到富勒烯前,就已有许多有关小碳数簇
合物离子的生成和检测的质谱研究报道。生成小
碳数簇合物离子的最重要方法是激光蒸发石墨
法。Berkow itz和Chupka 首先用激光蒸发石墨,

在光电离2飞行时间质谱 (P I2TO FM S)中观察到
一系列碳簇离子C n

+ 的存在,如图 2所示。小碳

数 C n
+ (n< 30)的分布以奇数碳为主,间隔为 4;

而大碳数Cn
+ (n= 4～ 200)则以间隔为 2的偶数

为主,这就是所谓的魔数[ 12 ]。B loom field 等[ 13 ]也
通过光致电离及电子轰击电离质谱 (E IM S)发现
了这种碳簇离子的魔数分布规律。有趣的是,在
其它元素的研究中并没有发现具有这样两种分
布模式的簇合物离子的现象。利用质谱光电离能
量阈值测定方法研究碳簇合物的电离势 ( Ion iza2
t ion Po ten t ia l, IP)。结果表明,大和小碳数的两
种分布 (n> 40和 n< 30)的碳簇离子属于两种不
同结构类型的物种。
　　在对稠环芳烃及大环化合物 C n (n > 18)的

LD 2TO FM S 研究中, 可以观察到碳数多达 600

的偶数碳为主的碳原子簇合物的存在,表明特大
的富勒烯分子也可能被合成出来[ 14 ]。用激光蒸
发某些大环化合物得到的 FTM S谱图。在较弱
的激光强度下, C 60或C 70成为主要的质谱峰。C60

和C 70等富勒烯在实验室的发现和分离激发着研
究人员在自然界中寻找 C 60的热情, 传统的

LDM S 质谱技术陆续证实了火山口灰岩、陨石
及煤中富勒烯的存在[ 15 ]。
串联质谱技术是富勒烯及其衍生物的结构
及生成机理研究的重要手段。Sm alley等[ 16 ]利用

串联质谱技术研究了 C 60
+ 的光致解离行为, 其

结果示于图 3。C 60
+ 连续丢失中性C 2 碎片或一较

大偶数碳碎片,由此,他们提出了C60生成过程中
的五边形路线 (Pen tagon Road)。稳定富勒烯结
构的一个基本原则是五元环分离,其中六元环维
持平面结构,五元环因为张力而弯曲[ 17 ]。厦门大
学郑兰荪等[ 18 ]对含氯多环化合物的激光溅射产
物进行了高效液相色谱2大气压化学电离质谱
(H PL C2A PC IM S)分析,发现了C 60的生成,结果
示于图 4。这一发现进一步证实了五边形路线。

图 2　采用 P I-TOF-M S观察到的光致电离的

碳簇合物Cn
+ 分布的质谱

F ig. 2　P I-TOF-M S for carbon clusters
　

　　各种质谱离子化技术如激光解吸、基质辅助
激光解吸电离 (M ALD I)等与其它实验技术及理
论方法结合,在富勒烯构象研究中发挥了重要作
用。Bow ers等[ 19 ]用LDM S作为离子源产生一系
列离子,采用离子流动性离子色谱 ( Ion M ob ility

Ion Ch rom atography)方法, 使目标离子在 H e

气中漂移并测量离子的流动性,给出了碳簇离子

C n
+ (n= 2～ 84)异构体的构型甚至是构象的信
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息。该项研究获得的C36五种稳定异构体的结构
示意图示于图 5。

图 3　C60
+ 的光致解离 TOF质谱图

F ig. 3　TOFM S of C60
+ obta ined with

la ser- induced fragm en ta tion
　

图 4　激光溅射含氯多环化合物HPLC-APC IM S谱图

F ig. 4　HPLC-APC IM S of the products of

la ser abla tion of perchloroacenaphthylene
　

　　第一个金属富勒烯L a@C 60是在 TO F 质谱

发现的[ 20 ] , 串联质谱光致解离实验观察到,

M @C 60
+ 离子碎裂过程中并不直接脱去金属原

子或离子,而是依次失去中性C 2 碎片,直至含有

金属的碎片离子小致一定程度时,金属原子才脱

离碳簇, 表明金属原子不是简单地加合在碳笼

外,而是被包合在碳笼里面,这一结论在分离出

毫克量的金属富勒烯后被证明[ 3 ]。对M xCn (M =

Ca, Sc, Y, L a, Ce, Gd; x = 1, 2)等一系列金

属富勒烯进行了相似的研究[ 21 ] , 进一步证实了

金属富勒烯的包合结构。

3　富勒烯气相离子化学及反应活性的质

谱研究
C60和 C 70在质谱中的特殊稳定性引起了质

谱学家的广泛兴趣,并由此开展了富勒烯气相离

子化学这一质谱新领域的大量研究。气相离子化

学研究包括富勒烯离子的气相单分子亚稳解离

和碰撞诱导解离反应以及气相离子ö分子反应等
研究,其中碰撞诱导解离是研究分子离子结构及

稳定性的有效手段[ 22 ]。此外,利用电磁双聚焦质

谱仪的高能碰撞,还可以将小的原子注入到富勒

烯的空腔之内,成为一种合成内包富勒烯的潜在

方法。在宇宙空间的富勒烯类似物的研究中,质

谱技术也是主要的研究手段[ 22 ]。

图 5　C36的五种稳定异构体

F ig. 5　F ive isom ers of C36

　

311　富勒烯的单分子亚稳解离、碰撞诱导解离

及轻气体原子注入到富勒烯内部的反应

事实上, 自L uffer 等[ 23 ]报道第一张富勒烯

的 E IM S谱以来,就已进行了C 60
+ 的C ID 研究。
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C 60
2+ 离子的 C ID 过程只生成 C n

2+ (n= 58- 42,

偶数) ,这与稠环芳烃所经历的电荷分离反应不

同。Young 等[ 24 ]采用双聚焦质谱研究了富勒烯

离子的C ID 过程,发现在依次失去中性C 2 碎片

的反应中, C 60
+ 生成 C 50

+ 和 C 70
+ 生成 C 60

+ 的反

应通道占有一定的优势,这与相应的碎片离子具

有稳定的笼形结构有关,笼形结构的 C50最近已

被合成出来[ 25 ]。用Xe等作碰撞气体时,产生了

可能大于 C 2 的中性碎片丢失[ 26 ]; 用O 2 作碰撞

气体时,可以观察到很强的 C 60
+ 电荷剥离反应,

生成 C60
2+ [ 27 ]; 以空气作碰撞气体时,离子2偶极

的相互作用 ( Ion2dipo le In teract ion ) 导致在

C 60
+ 碎裂为C58

+、C 56
+、C 54

+ 的过程中,碎裂反应

所需的活化能比其它碰撞方式大大降低[ 28 ]。

富勒烯衍生物离子一般的解离方式是先失

去外接的基团,再进行与普通富勒烯类似的魔数

中性C 2 丢失。M o¨dera 等[ 29 ]采用 E IM S及液相

二次离子串联质谱 (L iqu id2Secondary Ion M ass

Spectrom etry, L S IM S)技术,研究了富勒烯衍生

物C 60H 36的解离,随着H 的丢失, C 60H n 在 E IM S

中可带 1～ 4个电荷。但C60H 36的解离方式不同

于其他的有机富勒烯衍生物, 在 H 完全丢失之

前, 即开始出现中性 C nH x 碎片丢失, 这与早期

对富勒烯氟衍生物的解离方式的研究相似。对富

勒烯含氧衍生物的M ALD I2TO FM S 研究也显

示了同样的规律,在氧丢失前,碳笼就因 CO 的

丢失开始缩小,随后开始碳笼的魔数解离[ 30 ]。

各种内包金属富勒烯的单分子解离表现出

与空心富勒烯相似的方式, N e@C 60、A r@C 60、

K r@C 60、L a@C 82、T b@C 82、Sc2@C 84等内包合惰

性气体或金属富勒烯的串联质谱研究中[ 31 ] , 单

分子解离不是先丢失内包合原子, 而是进行 C2

的碎裂。图 6是不同碰撞能量下L a@C 60的 FT 2
ICRM S正离子C ID 谱图。图 6中显示一系列偶

数的C 2n
+ 峰以及温和激发条件下的一系列含金

属L a 的偶数碎片。对C2 丢失所需能量的研究显

示,惰性气体对碳笼起到很大的稳定作用,而内

含两个金属原子的金属富勒烯中,金属对碳笼的

稳定作用小于内含一个金属原子的金属富勒烯。

　　在 TO F 质谱中激光剥离ö蒸发 (A b la t ionö

V apo riza t ion)有 C60涂层的过渡金属时,观察到

一系列M n (C 60)m
+ ,金属原子通过加合在富勒烯

笼表面逐渐形成富勒烯与金属的簇合物, 随后

M n (C 60) m
+ 的光致解离过程证实了这一机理及

图 6　不同碰撞能量 (A-D )下La@C60的

FTICRM S正离子C ID 谱图

F ig. 6　Positive ion FTICRM S for the C ID of

La@C60 at d ifferen t coll is ion energ ies

　

M n (C 60 )m
+ 的结构, 簇合物先丢失中性金属原

子,质谱图中C60
+ 表现为强峰[ 32 ]。

当以H e 作为碰撞气进行 C60
+ 的 C ID 研究

时, Ro ss等[ 33 ]在混合式质谱仪 (BeqQ )中观察到

了H e@C 60
+ 的生成。随后, H e@C 70

+、H e@C 84
+、

N e@C 60
+、L i@C 60、N a@C 60和 K @C 60等一系列

笼内包合物陆续在质谱中被检测到。而3H e@C60

和3H e@C70的实验室制备[ 34 ]使对以前仅能在质

谱仪中观察到的小分子内包合复合物的性质及

结构研究成为可能,该包合物在富勒烯的化学反

应性质研究中发挥较好的作用。

312　富勒烯的气相离子ö分子反应研究
利用LDM S、FABM S和 E IM S 可对富勒烯

和富勒烯的衍生物进行快速分析,而化学电离质

谱 (C IM S)则可以研究富勒烯的气相化学反应性

质,由此开辟了一个以研究富勒烯的气相离子ö
分子反应化学的研究领域。因C60的高稳定性且

容易升华,在普通的质谱离子源内就能带上 1～

3 个电荷,同时也很容易将中性 C 60引入到质谱

仪中,这使得有很多关于富勒烯正负离子的反应

性质的报道。Caldw ell等[ 35 ]研究了甲烷、异丁烷

作为反应试剂时 C 60的化学电离质谱, 观察到

[C60C 2H 5 ]+、[C 70C 2H 5 ]+、[C 60H ]+、[C 70H ]+ 和
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[C60C4H 9 ]+ 等气相加合离子的存在,表明在化学

电离过程中, C 60与气相的相应的离子发生了气

相离子ö分子反应。本研究组用双聚焦正几何高
分辨质谱仪和三极四极串联质谱仪系统地研究

了C 60与十余个系列几十种有机小分子离子体系

的气相离子分子反应,观察到富勒烯的百余种气

相加合离子[ 36, 37 ]。

通过这些反应,证明了富勒烯具有“超芳香

性”和“超烯性”双重反应活性。此外,本实验室还

发现C 60
- 和C 70

- 不易与多种酸类如水、异丁醇、

三氟乙醇、三氟乙酸等反应,却易与NO 2 气体分

子反应。这些研究结果对凝聚相富勒烯的化学衍

生提供了参考信息。除了与多种有机小分子发生

气相离子ö分子反应生成气相加合衍生物离子
外。 FTM S 质谱研究表明, 金属离子M + (M =

Fe、Co、N i、Cu、R h、L a)可与C 60形成外部加合物

C 60M + ,并且C60M + 的C ID 研究表明其与内包合

复合物M @C 60的光致解离丢失 C 2 中性碎片的

反应是不一致的[ 32, 38 ]。

关于富勒烯的气相离子ö分子反应, Bohm e

等[ 39, 40 ]在选择离子漂移管 (Selected2Ion F low

T ube, S IFT )质谱上进行了较为全面和系统的

研究。他们的研究包括C 60
+ , C60

2+ C 60
3+ 及中性

C 60的气相离子ö分子缔合反应、离子—分子电荷
(质子)交换反应和气相羟基剥离反应等。图 8为

他们使用的 S IFT 串联质谱示意图,离子源产生

的离子经过四极杆质量过滤器选择后进入漂移

管,再经过第二个四极杆质量过滤器将反应混合

物样品中的反应物和产物离子分开,漂移管中充

入H e气。S IFT 质谱中的电子轰击源中可使C60

带上 1～ 3个电荷。研究表明,单电荷C 60
+ 离子

与大多数有机小分子不发生反应,但与少数富电

子的具有高亲核性的试剂分子如胺等以及含自

由基的基团发生反应; 双电荷的 C60
2+ 离子易与

有机小分子发生气相缔合反应、电荷交换、质子

转移核羟基剥离反应,甚至发生多重反应; 而三

电荷的 C60
3+ 离子则主要发生电荷交换反应,与

稠环芳烃反应时还可以交换两个电荷。中性C60

与某些稠环芳烃阳离子反应有时也可以进行电

荷交换或气相缔合。

图 7　离子漂移管串联质谱

F ig. 7　Schematic d iagram of the selected- ion f low tube (SIFT) tandem mass spectrom eter

4　展　望
富勒烯及富勒烯衍生物由于其独特的结构

和化学、物理性质,对化学、物理学、材料学、生

物学、药物学等都产生了深远的影响。富勒烯主

客体化学、有机富勒烯衍生化学、富勒烯高分子

化学等在医药、能源、材料科学有着广阔的研究

前景。随着研究的不断深入,质谱技术已成为研

究富勒烯化学的有力手段,必将在富勒烯化学的

迅速发展中发挥更大的作用。
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3　讨　论
A tisine型和H etisine型二萜生物碱在骨架
上的主要区别是C220和C214的连接与否, H et2
isine 型二萜生物碱的 C220 和 C214 是以 C—C

键相连,而A tisine 型二萜生物碱的 C220 和 C2
14没有连接。推测该C—C 键的存在增加了化合
物裂解的稳定性。
在研究了两种类型、9个已知绣线菊二萜生
物碱的二级裂解后,发现两种类型化合物裂解时
在撞击能量上的差别有规律。进一步对更多种绣
线菊二萜生物碱,及其混合物组分的分析检测,

认为撞击能量的差别可用于分辨两种类型的生
物碱。但有以下两点值得注意:

(1)由于在不同的仪器上,优化得到的质谱
条件可能不同,所以撞击能量的绝对数值可能与
本研究报道的不同,但是两种类型的生物碱在二
级裂解的撞击能量存在较大的差异,可以通过测
定相应的标准品来确定;

(2)在测定工作中,所用于测定的二萜生物
碱的数量有限,而天然产物的结构类型多样,有
可能存在一些结构特异而含量极低的化合物不

遵循本研究所报道的规律。本研究的意义和创新
点在于用简便、快捷的方式来鉴别粉花绣线菊不
同变种中二萜生物碱的骨架类型,而在粉花绣线
菊不同变种中的主要生物碱均已经过结构鉴定,

并且符合所发现的规律。
多级串联质谱已经广泛的应用在生物学、化
学和药物学的研究中,但利用串联质谱在二级裂
解时的撞击能量的差别区分不同骨架二萜生物
碱的类型来研究相关化学分类及相关类群的进
化问题,在国内尚未见报道。
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