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$测试含叔胺结构单元的一系列肉桂

酰胺衍生物"发现谱图中会产生明显的+

6dB

,

g峰"而在电喷雾质谱!

S7RG67

$测试结果中则只观察到

+

6gB

,

g峰%使用不同基质"在
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谱图中始终可见明显的+

6dB

,

g

%推测在
6@H\R

电

离源中叔胺化合物首先发生单电子转移或质子转移形成
6

g&或+

6gB

,

g

"在次级电离过程中粒子间的

不断碰撞下"气相中的离子
G

分子反应继续进行"其结构中叔胺氮原子与邻位碳原子经脱氢形成亚胺离

子%由于
1 '

双键与相邻苯环形成稳定的共轭体系"降低了亚胺离子内能"使其大量产生"在

6@H\RGAOQ67

谱图中表现为+

6dB

,

g

%

\QA

化学计算结果表明"由+

6gB

,

g 脱氢气形成

+

6dB

,

g为热力学自发过程"进一步选取其他含有叔胺基团的化合物进行
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测试"实

验结果与上述结论相符%

关键词!叔胺化合物#基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱!
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$出现至今已有
J)

年+

"G(

,

"虽然谱图相对简

单"但其离子形成机理却较复杂%

6@H\R

中

的离子形成不是单一机制的作用过程"而是通

过多种途径共同完成的+

J

,

%目前"普遍认为

6@H\R

中离子形成过程包括初级电离过程

!

8

-3;/-

<

3$.3T/:3$.

8

-$945545

$和次级电离过

程!

549$.E/-

<

3$.3T/:3$.

8

-$945545

$

+

!G>

,

%激光

照射靶板后"在靶板表面及接近靶板表面的

位置发生初级电离过程"主要为离子的解吸-

团簇的形成等#在随后的次级电离过程中"伴

随着羽流!

8

%,;4

$的膨胀"大量分子-离子在

气相中碰撞"发生热力学控制的离子
G

分子反

应%这些反应以质子转移-阳离子转移及电

子!自由基$转移为主要形式"产生的离子被

检测器检测%

在
6@H\R

质谱中通常形成单电荷离子"

多为以下两种形式+

I

,

(

"

$自由基离子
6

gK或

6

dK

#

(

$加合离子"如+

6gB

,

g

-+

6dB

,

d

-

+

6g64

,

g

!

64

为金属"如
'/

-

b

-

@

F

等$%

除此之外"
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中偶尔会观察到

+

6dB

,

g

"这种脱氢正离子在质谱中并不常

见"报道较少+

")G""

,

%

H$,

等+

""

,认为"含有叔胺

基团的化合物易在
6@H\R

源中形成+

6dB

,

g

"

推测有
(

种可能的产生途径(

"

$叔胺氮原子与

"

个质子结合形成+

6gB

,

g

"之后脱去一分子

氢气形成+

6dB

,

g

#

(

$叔胺氮原子失去
"

个

电子形成自由基离子
6

gK

"之后脱去
"

个氢自

由基形成+

6dB

,

g

%而在实际工作中发现"并非

所有含叔胺基团的化合物都会产生+

6dB

,

g

"在

谱图解析过程中有时也会产生争议"特别是未

知物的结构解析%

基于此"本工作将选择一系列肉桂酰胺衍

生物为研究对象+

"(G"J

,

"其结构中均含有叔胺基

团"列于表
"

%通过基质辅助激光解吸电离飞

行时间质谱!
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$进行测试"考

察基质-激光能量-电离源的影响"并从化合

物结构及
6@H\R

电离过程的角度讨论离子

形成的机理"在
6@H\RGAOQ67

上对选取的

另外一些含叔胺基团的化合物进行测试"以

验证含叔胺结构的化合物在
6@H\R

源中形

成+

6dB

,

g的机理"以期为合理解析
6@H\R

质谱图提供依据%
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_
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_

(
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_

!

" dB dB

dO1

(

B

=

dB

(

d1B

J

d1B

J

dO1

(

B

=

dB

J dQ dQ dO1

(

B

=

dB

!

d1B

J

d1B

J

d1% dB

= d1B

J

d1B

J

dO1

(

B

=

dO1

(
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=

L

d1B

J

d1B

J

d1B

J

dB

I

-

")

+

"!
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-

""
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"=

,号(分别由大连理工大学肖义

教授-王锦艳教授-于晓强教授-孙立成教授

提供%

DEF

!

样品与基质配制

称取
";

F

样品"溶于四氢呋喃"配制成浓

度为
"

F

&

H

的溶液%称取
");

F

基质"溶于四

氢呋喃"配制成浓度为
()

F

&

H

的溶液%

DEG

!

4:N$@J;R>4-

实验方法

取
"K(

节的样品溶液与基质溶液"按
"c"

-

"c")

-

"c"))

!

E

&

E

$比例混合"取
"

"

H

混合溶

液点于样品靶上"待溶剂自然干燥后"放入
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中"测试过程中由低到高调

节激光能量%

飞行管入口电压
"())) #

"

61X

电压

(J=)#

"激光频率
=BT

"延迟引出时间
=)).5

"

正离子模式检测%

DEH

!

电喷雾质谱"

P-@J4-

#测试方法

分别用甲醇-乙腈将上述
"

F

&

H

的样品溶

液稀释至
";

F

&

H

"蠕动泵进样!

")

"

H

&

;3.

$%

仪器参数(源温
"))N

"去溶剂气温度
(=)N

"

锥孔气流速
"))H

&

2

"去溶剂气流速
L)H

&

2

"雾

化室压力
)KL=6X/

"正离子模式检测%

在一定范围内调节仪器相关的电压参数"

在不同电压下测试样品%毛细管电压-提取孔

电压和补偿电压的设定范围分别为
"

!

!U#

-

()

!

>)#

-

!)
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"))#

%

DEI
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热效应计算实验方法

\QA

计算由
[/,553/."L

程序包执行+

"L

,

"

计算方法为
aJHPX

泛函+

"*

,

"所有原子均使用

LdJ""g

F

!

E

"

8

$基组"在气相条件下优化"并

进行频率计算%

质子和电子的能量取
(I>b

"

"K)"f")

=

X/

气相条件下的经验值+

">G"I

,为(

[
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4

d

$

edJKL"L)U+

&

;$%

B
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4

d
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;$%

[

!

B

g
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ed(LKJ")"U+
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;$%

B
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g

$

eLK"JI!U+
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F
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结果与讨论

FED

!

肉桂酰胺衍生物样品在
4:N$@J;R>4-

中的测试结果

FEDED
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不同基质条件下样品的
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67

测试结果
!

L

种肉桂酰胺衍生物!样品
"

!

L

号$结构中"哌嗪环上的叔胺氮原子具有较高的

电子云密度"通常在质谱电离过程中质子化产

生+

6gB

,

g

"或失去
"

个电子形成
6

gK

%

用
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测试上述样品"分别

以
1B1@

-

\1Aa

-

\Ba

-

\AB

-

7@

为基质"样

品与基质溶液的混合比例为
"c"

!

E

&

E

$%以

\Ba

为基质所得样品
"

!

L

号的质谱图示于

图
"

"谱图中基峰均为+

6dB

,

g

"并未出现明

显的+

6gB

,

g和
6

gK

%
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不同激光能量下样品的
6@H\RGAOQ
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测试结果
!

在上述实验中由低到高调节激

光能量"测试样品"所有谱图中仍然存在+

6d

B

,

g

"不受激光能量的影响%另外"以
\Ba

为

基质时"随着激光能量的升高"在样品
"

和
J

的

谱图中会逐渐出现较明显的+

6gB

,

g

%
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L

图
D
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以
$A6

为基质测试
D
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U

号样品所得的
4:N$@

谱图
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KD
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不同基质与样品配比下
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测试结果
!

选取
1B1@

-

\Ba

-

\1Aa

三种

基质为代表"调节样品与基质溶液混合比例为

"c")

和
"c"))

!

E

&

E

$"测试
"

!

L

号样品"与

(K"K"

节所测的质谱图进行对比%结果表明"

所有谱图中仍然存在+

6dB

,

g

%

另外"当样品和基质溶液混合比例为
"c")

和
"c"))

!

E

&

E

$时"以
\Ba

为基质的谱图中

会同时出现较明显的+

6gB

,

g

"表明
\Ba

比

例增加会导致+

6gB

,

g相对丰度增加%

综上"采用
6@H\RGAOQ 67

测试
"

!

L

号

样品"使用不同基质-不同激光能量-不同混合

比例"在所有谱图中均出现+

6dB

,

g

%另外"

在
\Ba

为基质的部分实验条件下"样品谱图

中会出现+

6gB

,

g

"结果列于表
(

%

FEF

!

肉桂酰胺衍生物样品在
P-@J4-

中的测

试结果

电喷雾电离过程实质上是电泳过程"在高

压电场下分离溶液中的正-负离子"继而在喷

雾过程中形成带电液滴"随着去溶剂化过程

的进行而产生离子+

()

,

%本实验"肉桂酰胺衍

生物样品中的叔胺氮原子上电子云密度较

高"结合
B

g的能力较强"在
S7RG67

中可形成

+

6gB

,

g

%

在电喷雾质谱上测试
"

!

L

号样品"分别以甲

醇和乙腈作为溶剂"观察到的基峰为+

6gB

,

g

%

以甲醇为溶剂"按
"K!

节的参数设置"在一

定范围内改变毛细管电压-提取孔电压-补偿电

!(J
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表
F

!

D

!

U

号样品质谱测试结果

;/5'%F

!

4-=%0.'+0",V"EDJU0/)

(

'%0

电离方式

R$.3T/:3$.

5$,-94

基质
G

样品比!

E

&

E

$

或
S7R

实验溶剂

7/;

8

%4G;/:-3V-/:3$

!

E

&

E

$

$-5$%̀4.:0$-S7R

样品
7/;

8

%4

" ( J ! = L

6@H\R

$

1B1@ "c"

% % % % % %

"c")

% % % % % %

"c"))

% % % % % %

\1Aa "c"

% % % % % %

"c")

% % % % % %

"c"))

% % % % % %

\Ba "c"

%& % %& % % %

"c")

%& %& %& %& %& %&

"c"))

%& %& %& %& %& %&

\AB "c"

% % % % % %

7@ "c"

% % % % % %

S7R

甲醇$$

& & & & & &

乙腈
& & & & & &

!!

注(

%

表示+

6dB

,

g

"

&

表示+

6gB

,

g

#

$

6@H\RGAOQ67

实验考察了各种基质在不同激光能量-不同样品
G

基质混合比下的谱图"若任一条件下出现+

6dB

,

g

或+

6gB

,

g

"则在该基质项下标注
%

或
&

#

$$

S7RG67

实验中"以甲醇为溶剂"考察不同电压下样品的谱图"若任一条件下出现+

6dB

,

g或+

6gB

,

g

"则在该溶剂

下标注
%

或
&

压"所有条件下的测试结果均为+

6gB

,

g

"符

合预期%

FEG

!

4:N$@J;R>4-

中&

4SA

'

T产生的可

能机理

以上实验结果表明"仅在
6@H\RGAOQ

67

测试中"

"

!

L

号样品质谱图出现明显的

+

6dB

,

g峰"且使用不同基质-不同激光能量-

不同样品
G

基质配比时均出现此峰"并不是某种

条件下的偶然现象%因此"+

6dB

,

g的出现与

样品在
6@H\R

源中的电离过程有关#另外"

L

种衍生物的苯环上有数量不等且性质不同的取

代基"既有吸电子基团也有供电子基团"这些带

有不同取代基的衍生物在
6@H\RGAOQ67

测

试中均产生+

6dB

,

g峰%因此"+

6dB

,

g的

形成与该类样品的取代基种类无关"而与其结

构中的共有结构单元相关%

在
6@H\R

源中"样品与基质经激光照射

后从靶板上解吸"进入次级电离过程%各种粒

子在气相中频繁碰撞进行离子
G

分子反应"发生

质子转移与电子转移等%推测哌嗪环上的叔胺

氮原子有可能因电子云密度较高而得到
"

个

B

g形成+

6gB

,

g

!图
(

途径
/

"

$"也可能失去

"

个电子而形成
6

gK

!图
(

途径
W

"

$"这是
6@H\R

电离源中常见的两种离子+

I

,

%

+

6gB

,

g或
6

gK继续在电离源中与各种

粒子发生碰撞和能量转移"若叔胺氮原子邻位

次甲基上的碳氢键发生断裂"整个离子脱去一

分子氢气!图
(

途径
/

(

$或
"

个氢自由基!图
(

途径
W

(

$"则在叔胺氮原子与邻位次甲基碳原

子之间形成双键"得到亚胺离子 %此双键

恰好能够与相邻的苯环形成更稳定的共轭结

构"离子内能降低"热稳定性高%在热力学控制

的次级电离过程中+

>

,

"该过程易于发生"使得此

亚胺离子在
6@H\R

源中可以大量稳定存在"

即为谱图中观察到的+

6dB

,

g

%推测机理示

于图
(

%

这一理论也可以解释为什么当
\Ba

比例

=(J

第
!

期
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图
F

!

D

!

U

号样品产生&

4SA

'

T的可能途径

>#

?

KF

!

3"00#5'%

(

/+<9/

C

0",

&

4SA

'

T

#"*,"=)/+#"*,"=V"KDJU0/)

(

'%0

提高时"会有更明显的+

6gB

,

g生成%这是因

为
\Ba

是一种/冷0基质"其从靶板解吸后形

成羽流的过程扩散速度较快+

("

,

"离子
G

分子反

应发生几率比使用另两种基质
1B1@

-

\1Aa

时小%因此"当
\Ba

用量高时"可以/保存0相

对较多的+

6gB

,

g

%

FEH

!

W/.00#/*

软件对两种电离途径的热效应

计算结果

J

号样品取代基以吸电基团为主"

L

号样品

取代基以供电基团为主"故选取这
(

个样品作

为代表对两种电离途径热效应进行计算"验证

其可能性"结果列于表
J

%

表
G

!

两种电离途径的热效应计算结果

;/5'%G

!"

"/*!

"

#&/'.%",+9"

(

/+<0

样品编号

'$K

途径
/

X/:2/

途径
W

X/:2W

&

H

&!

U+

&

;$%

$

&

L

&!

U+

&

;$%

$

&

H

&!

U+

&

;$%

$

&

L

&!

U+

&

;$%

$

J dI(IKJ dI(LK* >J)K= *I*K>

L dI==KL dIL(K* >)!K" *L"K>

!!

由表
J

可见"途径
/

的
&

H

和
&

L

均为负

值"表明途径
/

是热力学自发过程"极易发生#

而途径
W

的
&

H

和
&

L

均为正值"需要外部提

供较高的能量以促使其发生"然而电离源中的

粒子间碰撞动能不足以提供此能量"因此途径

W

在电离源中发生概率较低%可以认为"

"

!

L

号样品在
6@H\R

电离过程中主要通过途径
/

形成+

6dB

,

g

%

FEI

!

其他含有叔胺基团化合物的
4:N$@J

;R>4-

测试

另外选取
=

个具有叔胺基团的化合物样品

*

!

""

号"其结构示于图
J

"用
6@H\RGAOQ

67

测试"质谱图示于图
!

%

样品
*

与样品
"

!

L

的母体结构相似"哌嗪

环上的叔胺氮原子可质子化形成+

6gB

,

g

"继

而脱去一分子氢气"使叔胺氮原子与相邻苄基

碳原子之间形成双键"得到亚胺离子 "而

且碳氮双键还可与相邻的苯环形成更稳定的共

轭结构"该离子在电离过程中易于产生"谱图中

可见+

6dB

,

g

!

=

&

C()IK"

$"从同位素丰度判

断也存在+

6gB

,

g

!

=

&

C(""K"

$%

样品
>

-

I

在
6@H\R

源中于叔胺氮原子上

质子化形成+

6gB

,

g后"可进一步脱去一分子

L(J
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图
G

!

X

!

DD

号样品的结构式

>#

?

KG

!

-+=.2+.=%0",V"EXJDD0/)

(

'%0

注(

/&

样品
*

#

W&

样品
>

#

9&

样品
I

#

E&

样品
")

#

4&

样品
""

图
H

!

X

!

DD

号样品的
4:N$@

谱图

>#

?

KH

!

4:N$@)/000

(

%2+=/",V"EXJDD0/)

(

'%0

氢气"使叔胺氮原子与相邻的脂肪链碳原子之

间形成双键"得到亚胺离子 "而且碳氮双

键还可与相邻苯环或吡啶环形成更稳定的共轭

结构"该离子在电离过程中易于产生"谱图中可

见明 显 的 +

6 d B

,

g

!

=

&

C *(IKJ

及
=

&

C

==!KJ

$%

样品
")

的化学结构中有叔胺氮原子"但其

邻位的碳原子上没有氢原子可脱去"因此不能

*(J

第
!

期
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形成亚胺离子 "谱图中未观察到+

6d

B

,

g

"但可观察到
6

gK 和 +

6 g B

,

g

!

=

&

C

*!(KJ

和
=

&

C*!JKJ

$%

样品
""

有
(

种叔胺氮原子"分别是芳香叔

胺氮原子和脂肪叔胺氮原子%其中"芳香叔胺

氮原子因邻位碳原子上没有氢原子可脱去"不

能形成亚胺离子 #脂肪叔胺氮原子邻位碳

原子上有氢原子"但相邻位置并没有其他基团可

与之形成更稳定的共轭结构"实际谱图中也未观

察到+

6dB

,

g

"基峰为
6

gK

!

=

&

C*I)K=

$%

G

!

结论

某些叔胺化合物在
6@H\R

电离过程中易

得到
"

个质子形成+

6gB

,

g

"若该化合物分子

结构具备以下
(

个特征"那么在其
6@H\RGAOQ

67

谱图中可能会观察到较明显的+

6dB

,

g

(

"

$叔胺氮原子的邻位碳原子上有氢原子"

+

6gB

,

g可通过脱氢过程失去一分子氢气形

成亚胺离子 %

(

$亚胺离子的碳氮双键可与相邻基团形

成更稳定的共轭结构%

这些结构特征与+

6dB

,

g的关系为叔胺

化合物
6@H\R

质谱信号的归属和结构解析提

供了合理依据%

致谢(感谢南京医科大学吴斌副教授及大连理
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立成教授提供的测试样品#感谢大连理工大学

罗一教授在化学计算中给予的帮助%
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