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!!激光解析离子化质谱!FZ("曾经是一种重
要的分析非挥发性有机物的方法#FZ(要求样
品分子对激发光有强的吸收$对弱吸收的样品分
子则需要增强激光能量才能使其离子化$这就导
致了大分子质量的样品分子容易发生碎裂$限制
了FZ(应用在分子质量大于%6"9[3’热不稳定
的样品分子的分析#’"99年$b0;04和 H122?<+
[0/@提出了基质辅助激光解吸电离!,0A;1\
04414A?J204?;J?48;@A18<18<1̂0A18<$,DFZ("技
术$解决了高质量数生物分子的离子化问题#如
今 ,DFZ(技术作为一种出色的软电离技术$在
生物大分子的质谱检测领域有着其它技术无可

比拟的优势#限于篇幅$本文将着重介绍用于蛋

白质和多肽的 ,DFZ(基质的研究进展#

C!-@7#:基质的分类
,DFZ(基质根据其化学属性分为有机基

质和无机基质#早期应用的 ,DFZ(基质就是
单一的有机小分子化合物#这种单一基质体系
会形成很多基质的簇合峰$增加了质谱图的复杂
性$也阻碍了其在小分子领域的应用#为了降低
基质簇合峰的影响$发展了添加其它化合物的混
合基质体系#使用以上这些基质体系都需要待
溶剂挥发后$基质与样品分子形成混晶再送入离
子源#由于溶剂挥发的速度不同以及各部位样
品和基质比例不均一等因素导致了同一样品点



的不同部位的样品信号的不重复性!为了增加
样品信号的可重复性"发展了液态基质!由于样
品可以很好地溶解在液态基质中"并且样品在液
态基质中可以很好地扩散"使得液滴内各处的样
品浓度很容易保持一致"这样就可提高实验重复
性!然而这样的液态基质真空稳定性还不够高"
并且不能吸收紫外区的激光"便无法在现代质谱
仪上应用!随后发展的离子液基质具有非常好
的真空稳定性"实验的可重复性进一步提高!而
且可以吸收紫外区的激光"更适用于现代质谱
仪!有机基质分子在离子化过程中不可避免地
气化#离子化!会在质谱图上形成基质簇合峰等
信号!新发展的无机基质由于本身不会气化#进
入分析器"因此不会产生簇合峰等干扰信号!无
机基质最初采用钴纳米颗粒"随后"碳纳米管及
其经化学修饰后#以及整体多孔无机材料也分别
用作 ,DFZ(基质得到了很好的效果!

C6C!有机基质
最初使用的有机基质是烟碱酸"随后大批有

机化合物被用作 ,DFZ(基质"如%"Y+二羟基苯
甲酸$ZHX%##+氰基+&+羟基肉桂酸$)H)D%和
芥子酸$-D%基质等用作 ,DFZ(基质取得了很
好的效果!但是单一有机基质体系也存在明显
的缺点!由于基质分子会随着样品分子解吸#电
离"就会在低分子质量的部分$$’%$$3%引入
较多的噪音"导致这一部分的信噪比降低"严重
干扰了对低分子质量的有机物#肽段的测定!

CDCDC!复合有机基质体系!采用铵盐缓冲液
作为基质添加剂"可以显著降低基质簇合峰的影
响!选用合适的化学物质作为基质添加剂"与现
有基质组成复合基质体系"还可以增强 ,DFZ(
对磷酸化肽段的检测能力!用添加了柠檬酸氢
二胺的%"&"5+三羟基苯乙酮或添加了磷酸的

ZHX作为基质"可以显著降低非磷酸化肽段的
信号对磷酸化肽段的信号的压制"使得本来较弱
的磷酸化肽段的信号得以明显加强"磷酸化蛋白
能就能得到很好地检测!

CDCDK!液态有机基质!传统的液态基质有乳
酸#三乙醇胺#甘油等!这几种液态基质能够在
质谱检测时保持液态"使样品分子均匀分散在液
滴中"在一定程度上改善了实验的可重复性!但
是"这些液态基质高真空下不够稳定"基质的气
化不仅降低了实验的可重复性"大量的基质分子
还会污染离子源!此外"这几种液态基质对紫外

区激光吸收很弱"不能用于紫外区激光 ,DF+
Z(!%$$&年发展的离子液基质"很好地解决了
这两个问题!离子液基质具有易于溶解有机样
品"室温下蒸汽压低的特点"同时也保留了

ZHX#)H)D和-D等物质适用于做,DFZ(基
质的优良特性!但与原来结晶成固体的基质相
比"溶解在液态基质中必然导致样品浓度的下
降"灵敏度便会有一定程度的降低!与碱性基团
反应后所生成的离子液的适用范围也会发生一

定的变化!

CDK!无机基质
最早采用的无机 ,DFZ(基质是钴纳米颗

粒!这种材料具备一定吸收光子能量的能力"可
以将光子的能量吸收#传递给样品分子!但由于
无机材料无法很好地黏附在靶板上"在真空条件
下"表面吸附了样品分子的无机颗粒很容易脱离
靶板"导致信号强度随着时间的推移快速下降"
同时也容易污染离子源!随后"将无机基质换成
石墨微粒的同时加入了甘油!甘油的加入可以
使无机微粒更好地黏附于靶板之上"从而减慢了
信号衰减的速度"多极串联质谱的结果也相应获
得很大提高!

CDKDC!碳纳米管无机基质!根据碳纳米管具
有紫外吸收的特点"在 ,DFZ(普遍采用的紫外
区激光照射下"碳纳米管可以吸收光子能量"传
递给样品分子"使其电离!碳纳米管在低质量端
的噪音非常低"这样就可以获得更好的分辨率和
更低的检测限!但碳纳米管在水中无法形成均
一溶液"容易团聚导致沉降"同时干后的靶点各
处不够均匀"实验的可重复性差!使用氧化后的
碳纳米管"实验重复性得到相应改善"但引入的
钠#钾离子会与样品分子结合"使得样品分子形
成多个准分子离子峰"相应降低了检测灵敏度!

CDKDK!整块多孔材料无机基质!除了类似上面
的用无机物小颗粒做的基质"还有一类直接采用
整块无机物材料作基质的方法!完全用多孔硅
作基质的 ,DFZ(已成功用于对小分子有机物
及生物大分子的检测和鉴定!然而多孔硅的吸
附能力不够强"于是又产生了将多孔硅表面作修
饰"再用作基质的方法!用电化学腐蚀的方法制
作多孔硅"孔径#深度和孔的密度都难以控制"有
较宽的分布范围!于是"又产生了利用纳米二氧
化硅微球作掩模"刻蚀有规则的纳米孔的技术"
可以获得一系列不同性能的多孔硅基质!
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