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〔摘要〕本文报告考察了 FAB 与 ES I 碰撞诱导解离 (C ID ) 对M SöM S 裂解的影

响。采用不同的实验能量和加速电压, 以及不同的反应气氙气、甲烷对海南野扇

花碱类化合物的[M + H ]+ 离子进行碰撞, 结果得到不同的C ID 谱。结论: C ID 谱

主要取决于碰撞能量, 但与母离子的初始内能和反应气体仍有关系。

关键词: M SöM S　C ID　碰撞能量　海南野扇花碱

从海南野扇花 (Sarcococca vagan s) 根中分离得到一系列新的甾体生物碱[ 1 ] , 选取其

中的 5 种, 其结构式和分子量及命名如图- 1, 进行了快原子轰击 (FAB ) 和电喷雾 (ES I) 2
M SöM S 的比较研究。裂解方式的解释由高分辨质谱和碎片峰的M SöM S 证实。

Sarcovagine B ,mw 502　　　　Sarcovagen ine B ,mw 500

Sarcovagine A ,mw 460　　　　Sarcovagen ine A ,mw 458
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Sarcovagine C,mw 486

图 1　海南野扇花碱类化合物的结构

1　实验部分

仪器: A u toSpec U lt im a2Tof 磁场+ 飞行时间质谱仪。

FAB: 铯离子枪, 底物为甘油, 溶剂为甲醇, 加速电压为 8KV 和 4KV。

ES I: 样品溶于 50% 的甲醇水溶液中, 浓度为 20ngöΛl, 加入 011% 的甲酸或 1% 的乙

酸, 用柱塞泵直接进样, 进样速度 10Λlöm in, 加速电压 4KV , 锥体电压 20V。

C ID 碰撞气体采用氙气和甲烷, 实验能量 (E lab)分别从 800EV 到 50EV。

高分辨 ES I, 分辨率 10000, 高分辨 FAB , 分辨率 7000。低分辨 ES I及 FAB 分辨率均

为 1000。

2　结果与讨论

对于串联质谱仪, 由第一级质谱产生的母离子通以反应气, 经第二级质谱得到M Sö

M S 谱, 亦称C ID (co llision induced dissocia t ion)碰撞诱导解离质谱。C ID 碰撞能量, 通常

指的是加在母离子上的中心能量 (cen tre of m ass energy, E com , 与碰撞所用的气体的分子

量 (M g)、所碰撞的母离子的分子量 (M p )及实验用的能量 (E lab)有关[ 2 ]:

E com = E lab [M gö(M p + M g) ]

其中, E lab为 ES I 的加速电压与碰撞室的电压之差。不同能量碰撞得到的 C ID 谱不

同[ 3 ]。

211　海南野扇花碱的 FAB 2M SöM S 裂解方式 (以海南野扇花碱B , (Sarcovagine B ) 为

例)见图 2

212　母离子初始内能对裂解的影响

因海南野扇花碱的 C I, E I 产生的 [M + H ]+ 离子非常弱, 所以只比较了 ES I 与 FAB

的[M + H ]+ 离子的 C ID 2M SöM S 谱, E IS 是最软的电离方式, 产生的母离子初始内能比

FAB , C I, E I 都低, ES I 与 FAB 产生的母离子初始内能, 相对于碰撞能量来说较小, 碰撞

产生的子离子谱基本相同, 但仍可找出区别, 无论碰撞气体采用氙气还是甲烷, 也不论实

验能量高低, 海南野扇花碱B 与海南野扇花碱A 的 FAB 2C ID 谱均比 ES I2C ID 谱多了离

子m öz 425 及 443 (见图 3a, 3b) , 海南野扇花烯碱 (Sarcovagen ine) 的 FAB 2C ID 谱只比相
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应的海南野扇花碱的 FAB 2C ID 谱质量数少 2, 增加的离子类型相同, 海南野扇花碱C 上

无羟基, 所以仅增加了脱乙酸的离子m öz 427 以及再脱去 CH 2CHCCH 3CO 的离子m öz

345, 这说明母离子初始内能高, 更容易裂解, 易失去中性小分子如乙酸和水; 母离子初始

内能低, 则不易裂解, 其相对较少的裂解更依赖于外部的碰撞能量。一般认为母离子初始

内能高, 碰撞产生的子离子丰度高, 既效率高, 而特征子离子应该相同, 即子离子数目应该

相同, 而实际上高内能母离子可产生低内能母离子不具有的特征离子。因此说, 由不同初

始内能的母离子产生的子离子谱不仅仅是量, 而有质的差别, 母离子初始内能对裂解造成

的影响不能忽略。

图 2　海南野扇花碱B 的 FAB 2M SöM S 裂解图

213　碰撞反应气种类对裂解的影响

根据上述公式, 碰撞反应气分子量越大, 碰撞能量越高。碰撞能量高, 产生的碎片离子

数目多, 但碎片离子绝对丰度不一定高。氙气重, 碰撞能量高, 但散射较多, 一般为单次碰

撞, 因为磁式质谱碰撞室无电场, 不能使离子聚焦, 所以碰撞效率反而低, 灵敏度损失大。

甲烷与氙气比较, 甲烷分子截面积大, 非刚性, 可多次碰撞, 效率高。采用氙气, 几种化合物

的C ID 谱中均有失去甲基的离子, FAB 与 ES I 均如此, 海南野扇花碱B 还出现离子m öz

389, 由母离子[M + H ]+ 直接同时断裂CH 3CHN (CH 3) 2 和CH 2CO 而来, 即使降低实验能

量, 离子m öz 389 仍很明显, 当采用甲烷碰撞气体时, 提高实验能量, 既使碰撞能量 E com与

采用氙气相同, 均为 2017eV , 离子m öz 389 仍未出现。 (见图 4a, 4b)
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图 3a　海南野扇花碱B 的 ES I2C ID , 甲烷碰撞, E lab= 100eV

图 3b　海南野扇花碱B 的 FAB2C ID , 甲烷碰撞, E lab= 100eV , 加速电压 8KV

图 4a　海南野扇花碱B 的 FAB 2C ID , 甲烷碰撞, E lab= 670eV , 加速电压 8KV
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图 4b　海南野扇花碱B 的 FAB2C ID , 氙气碰撞, E lab= 100eV , 加速电压 4KV

214　碰撞反应气压力对碎片丰度影响

碰撞反应气压力只对碎片丰度和总离子流有影响, 而与特征离子是否产生无关, 即反

应气压力与碰撞能量无关。压力若过低, 母离子不易被打碎, 子离子很少, 但即使增高压力

到极限, 由于碰撞能量所决定的特征离子仍然不会出现, 过高则灵敏度损失太大, 总离子

流很低, 高质量区几乎无峰。对于A u toSpec U lt im a2Tof, 碰撞室压力为 1- 4x10- 6m bar

(1- 4x10- 4Pa) 较合适。一张好的C ID 谱, 应既包含母离子而碎片峰又尽可能丰度高, 否

则应调整碰撞室压力至合适。 (见图- 5a, 5b, 5c, 加速电压均为 4KV )

图 5a　海南野扇花碱B 的 FAB 2C ID 谱, 氙气碰撞, 3x10- 6m bar, 压力较高, E lab= 400eV
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图 5b　海南野扇花碱B 的 FAB2C ID 谱, 氙气碰撞, 114x10- 6m bar, 压力适中, E lab= 400eV

图 5c　海南野扇花碱B 的 FAB2C ID 谱, 氙气碰撞, 015x10- 6m bar, 压力较低, E lab= 400eV

215　碰撞反应气压力与实验能量的关系

实验能量低, 若要得到较好的 C ID 谱, 需要增加碰撞反应气压力, 实验能量高时, 需

适当降低碰撞反应气压力, 这是很好理解的。另外采用甲烷要比采用氙气需要压力高些。

216　实验能量与碰撞效率的关系

在一定能量范围内, 实验能量越低, 碰撞效率越高; 实验能量越高, 碰撞效率越低。特

别是高质量区的离子丰度变化明显, 碰撞效率高, 母离子的丰度弱, 碎片离子丰度强。见图

3b E com = 311eV , 图 4a 及 4b E com = 2017eV。

217　加速电压对C ID 谱的影响

加速电压 8KV 与 4KV 得到的 C ID 谱没有区别, 只不过 8KV 时实验能量可以达到

最大, 对于A u toSpec U lt im a2Tof, 8KV 时实验能量最高 800EV , ES I 因加速电压所限, 实

验能量最高 400eV , 因为实验能量是相对值, 当实验能量相同, 除加速电压不同外其他条

件也相同时, C ID 谱相同。见图 3b 与图 6。
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图 6　海南野扇花碱B 的 FAB 2C ID 谱, 甲烷碰撞, E lab= 100eV , 加速电压 4KV
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Abstract

In th is paper w e stud ied the co llision induced dissocia t ion (C ID ) condit ion s,

invo lving theM SöM S fragm en ta t ion effects by differen t ion iza t ion m ode (FAB and ES I).

T he differen t C ID spectra are ob ta ined by u sing differen t labo ra to ry fram e co llising

energys and accelera t ing vo ltages, and differen t react ion gases (Xe and CH 4) on the ion s

[M + H ]+ of sarcovagine com pounds. T he conclu sion is: the C ID spectra m ain ly depend

on co llision energy, w hereas a lso associa ted w ith the in it ia l energy of m o ther ion and

react ion gas.

Key W o rds:M SöM S, C ID , co llision energy, sarcovagine
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