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摘要!傅里叶变换
A

离子回旋共振质谱!

BCAD2E78

$具有较高的分辨率和串联质谱分析能力%离子在分

析池中做回旋运动时"镜像电流会因离子与中性分子发生碰撞而逐渐衰减%基于此"通过选择合适的理

论模型"并结合相应的算法"可推算出离子的碰撞截面!

228

$%该方法无需增加仪器硬件成本"可通过

直接分析高分辨质谱数据获取离子结构信息%近年来"随着
BCAD2E 78

仪器的发展和推广"该方法得

到快速发展%本文综述了此类方法使用的碰撞模型&利用时域和频域信号进行数据分析的不同方法及

特点"虽然提供的离子
228

数据的可靠性和准确度有待进一步提高"但在离子的动态
228

测量以及离

子异构化的研究中表现出独特优势%该方法可进一步与离子淌度技术相结合"借助
BCAD2E 78

较高的

质量分辨能力和离子操控能力"提供多维度的离子结构信息%
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生物分子的结构可以决定其活性和功

能)

>A)

*

"其离子的三维结构信息在复杂样品分析

中的重要性日益突出%常规的三维结构分析方

法!如吸收光谱&核磁共振以及
PA

射线衍射等$

难以在气相离子结构分析中发挥作用%碰撞截

面!

228

$与分子结构直接相关"可用于表征离

子构象和区分同分异构体%离子
228

的大小

决定了其在真空中与中性分子之间的碰撞概

率)

"

*

"大多数离子
228

的测定通过离子淌度

!

D78

$实现)

!AG

*

"

D78

仪器与质谱仪的联用可以

获得离子结构与质量信息)

@A?

*

%基于质谱在分

析速度&灵敏度和精确度等方面的优势"其已成

为分析复杂样品的重要手段%除了表征离子的

质荷比信息"质谱已被广泛开发并应用于分子

结构研究和异构体区分)

+A>G

*

%基于质谱仪器的

分子结构表征方法主要使用串联质谱分析策

略)

>@

*

"如使用碰撞诱导解离)

>?A>+

*

!

2DT

$&电子捕

获'转移解离!

]2T

'

]CT

$

)

)*A)>

*

&红外多光子解

离!

DE7̂ T

$

)

>*

"

))A)"

*及紫外光解离!

Q$̂ T

$

)

)!A)#

*等

方法将离子解离"进而研究离子的结构和化学

性质%

傅里叶变换
A

离子回旋共振质谱!

BCAD2E

78

$具有较高的分辨率和较强的离子操控能

力%带电离子在磁场中的回旋运动引起镜像电

流的变化"通过测定离子的回旋频率即可获得

质荷比信息)

)GA)?

*

%在
)*

世纪
G*

年代!

BC

方法

被应用于
D2E

质谱之前$"研究人员已经意识

到使用离子回旋共振线宽能够实现甲烷等小分

子
228

的测量)

)+A"*

*

%受限于超导磁体技术的

制约"实验使用的磁场强度不超过
>C

"离子被

激发后的动能较低"使得这一方法的应用非常

有限%随着高性能
BCAD2E 78

以及软电离技

术的发展"磁场强度及分析池的半径被不断提

高"离子被激发后的动能随之提高"新的碰撞模

型被提出并得以应用%同时"研究对象从小分子

扩展到生物大分子"显示出其广泛的应用前景%
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本文将系统地梳理
)*>)

年至今
BCAD2E

78

测量离子
228

相关的研究报道"总结通过

BCAD2E78

测量离子
228

的物理模型和实际

测量手段"并讨论相关方法的优缺点"最后对其

应用前景进行展望和评述%此外"质谱仪器测量

离子
228

的方法也被应用于其他类型的质谱

仪"如四极杆)

">A")

*和轨道阱质量分析器)

""A"!

*

%

?

!

离子
!

中性碰撞模型

离子阱中发生的气相离子与中性气体分子

之间的碰撞与离子捕获效率&质量分辨率&离子

寿命等高度相关)

"#

*

%碰撞概率取决于离子阱

中气体压强&离子空间构型以及相对运动速度"

也可能与碰撞气体的种类相关%离子
A

中性碰

撞模型是傅里叶变换质量分析器测量离子

228

的重要理论依据"该模型为
BCAD2E 78

镜像电流与离子
228

之间建立了联系%但对

于不同的仪器"或在不同的仪器运行条件下"离

子与中性离子碰撞时所适用的理论模型也不

同%随着仪器和相关方法的不断发展"相应的

理论模型也需要进行更新或调整%本节将简要

讨论郎之万碰撞模型)

"G

*

&硬球碰撞模型)

"@

*

&高

能硬球碰撞模型)

"?

*这
"

种理论模型的物理意

义和适用条件"并比较
"

者的不同%

郎之万碰撞模型将离子作为
>

个没有维度

的点电荷"而将中性分子作为
>

个由离子诱导

的偶极子"将离子
A

中性碰撞作为离子
A

偶极子

之间的相互作用%硬球碰撞模型将离子抽象为

>

个球"并忽略离子与中性分子之间的极化力"

用于描述具有相对更大动能或更高质量的离

子
A

中性碰撞过程)

"@

*

%在硬球碰撞模型中"离

子的
228

是常数"碰撞概率与离子速度成正

比"其物理意义在于假设离子在裂解或退相干

即失去相位匹配之前经历了多次碰撞"则离子
A

中性碰撞依旧可视为摩擦阻尼力"离子受到的

阻尼力与离子速度的平方成正比%上述
)

种物

理模型主要适用于较低能量碰撞且相对分子质

量较小的情况%

为进一步提高
BCAD2E 78

的质量分辨

率"有报道)

"+

*采用更高强度的磁场以及更大尺

寸的
D2E

分析池"离子被激发后在强磁场中做

回旋运动的半径更大&速度更快"传统的用于描

述低能碰撞的理论模型难以适用%因此"

N-%

等)

"?

*提出了适用于描述更高能量碰撞的高能

硬球碰撞模型%高能硬球碰撞模型将离子视为

>

个具有实际物理维度的球"

228

为其固有的

物理常数"该模型假设每次碰撞都会导致离子

云中的
>

个离子解离或退相干"使
D2E

信号电

流减弱%高能的离子
A

中性碰撞会导致
BCAD2E

78

检测到的某个离子镜像电流随时间呈指数

衰减%通过计算离子随时间的指数衰减系数"

可计算得出相应离子的
228

%

通过
BCAD2E78

的镜像电流准确测量离

子
228

的关键在于选择合适的理论碰撞模型%

"

种碰撞模型中"分析池中的正空度会对信号

的衰减率产生较大影响"较高的气压会导致信

号的快速衰减"在对镜像电流的检测过程中可

发现信号持续时间很短%频域峰的线宽与缓冲

气的压力在高能硬球碰撞模型下呈近似线性相

关)

"?

*

"但在硬球碰撞模型下呈非线性相关)

!*

*

%

郎之万碰撞模型下离子的
228

与其动能相关#

另外
)

种理论模型中
228

则被设为常数"用来

描述离子在空间中的维度%郎之万碰撞模型应

用于低能碰撞场景"与硬球碰撞模型相比"测量

到离子的
228

值偏小#硬球碰撞模型则应用于

离子质量更大的体系"离子与中性分子间的极

化力可忽略%物理模型的选择还需考虑
D2E

分析池的物理参数!尺寸$以及
BCAD2E 78

的

操作环境!磁场强度$%

N-%

等)

"?

*提出的基于
"

种模型使用
BCAD2E

检测细胞色素
:

和泛素蛋

白离子的应用范围示于图
>

%考虑到目前
BCA

D2E78

的磁场强度大多为
@_*C

或更高"在

激发半径较大时"使用高能硬球碰撞模型检测

到的离子
228

更加准确%

"

种不同碰撞模型

的对比情况列于表
>

)

!>

*

%

@

!

使用
89!12;%4

测量离子
224

的数

据分析方法

@A?

!

频域分析方法

@A?A?

!

频域峰线宽直接计算法
!

)*>)

年"

U0/

S

等)

!*

*使用
BCAD2E78

测量离子
228

"并

将该方法得到的碰撞截面定义为傅里叶变换离

子回旋共振碰撞截面!

2EHBCD

$%该实验在
>

台磁场强度为
!_@C

的
BCAD2E 78

上开展"

为消除空间电荷)

!)

*和非线性场)

"?

*的影响"需要

较高的背景中性气体分子密度"因此"需要增加

#)G

第
#

期
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张凯林等(基于傅里叶变换
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离子回旋共振质谱的离子碰撞截面测量方法及应用
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种理论碰撞模型的应用范围"
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9

35.5

:%&&464%/<%X5&

物理假设 点电荷与偶极子

之间的相互作用

离子在失去相位匹配

之前经历多次碰撞

单次碰撞会导致离子

解离或失去相位匹配

离子碰撞截面
>

7

D

)

!

"

!

E`?

$

槡E?

!

1

)

!

1

)

镜像电流衰减模式
F%

a2+

F

>̀ G+

F%

a2+

适用场景 较高气压&低动能 较高气压&低动能 低气压&高动能

D2E

分析池中的气压"这种情况被称为压力主

导%在检测离子
228

时"使用脉冲泄漏阀升高

背景环境气压"从而确保在相对较低的真空水

平下大部分离子在短时间内经历多次碰撞"

D2E

信号也会快速衰减%离子的
228

值可根

据式!

>

$计算得到(

#H

$

I,?

'

!

?

J

E

$

E

?

D

)(

$

K

99

+

5J:

!

>

$

式中"

$

I,?

为单个质谱峰的半峰宽"

?

为待测

离子的质量"

E

为碰撞气的相对分子质量"

'

为

中性气体分子密度"

D

为离子所带电荷量"

$

为

分析池的几何参数)

!*

*

"

K

99

为
EB

激发幅值"

+

5J:

为

激发持续时间"

(

为分析池的直径%实验中使

用
P5

作为碰撞气"测量离子
228

时的背景气

压设置为大于
>_""b>*

a!

0̂

"并成功测量了冠

醚的
228

"示于图
)

%

U0/

S

等)

!"

*对比了该方

法与以
M5

为缓冲气使用漂移管离子淌度谱测

量的离子
228

数值"测试了几种不同中性碰撞

气体在较高能碰撞中离子
228

测量的性能"发

现相对分子质量较低且单原子分子作为碰撞气

的效果最佳!如
H.

$%

为了使实验结果更具对比性"

H/-

9

.4

=

0

等)

!!

*对比了
BCAD2E78

法与漂移管离子淌度

谱的测量结果"发现在
)

种不同仪器中测量
)*

种生命必需氨基酸的质子化离子
228

的结果

有一定偏差"但都呈现出离子
228

数值随分子

质量增大而增大的特点"示于图
"0

%使用不同

类型仪器测量的离子
228

存在偏差"主要是由

于
2EHBCD

方法使用的硬球碰撞模型不适用

于较高能量的碰撞%目前
BCAD2E 78

具有较

强的磁场以及较低的背景气压"离子的动能更

高%同一研究小组在对数据重新分析后认为"

需要对线宽乘以参数
!

)

!#

*

%因此"离子
228

的

计算方法应由式!

>

$修正为式!

)

$(

G)G
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#H

$

I,?

'

?

D

!

(

$

K

99

+

5J:

!

)

$

修正后的理论模型与
P-

等)

!GA!@

*使用的方法一

致%使用新的物理模型重新测量
)*

种氨基酸

的
228

发现"测量值与使用离子淌度仪得到的

结果更接近"示于图
"K

%

由于上述理论模型中的关键参数
'

!中性

分子密度$与
D2E

分析池的背景气压密切相

关"精确测量离子
228

的前提是精确读取气压

值"但由于
BCAD2E 78

结构的限制"

D2E

分析

池被巨大的超导磁体包裹"真空规通常安装在

距离分析池中心较远的地方"导致检测到的背

景气体压力值存在较大偏差%基于上述问题"

%̂

9

5

等)

!?

*使用内标法测量离子的
228

"同时

激发多种不同质荷比的离子"并使用其中
>

种

已知
228

的离子作为内标"消除了由于压力检

测不准确给离子
228

测量带来的偏差%具体

计算方法示于式!

"

$(

#

>

#

)

H

$

I,?

>

$

I,?

)

?

>D>

?

)D)

K

99

"

>

4

5J:

"

>

K

99

"

)

4

5J:

"

)

!

"

$

式中"下标为
>

和
)

的变量分别与已知&未知

228

的离子相关%

@A?A@

!

峰宽校正法
!

直接使用质谱峰线宽方

法要求碰撞气的压力相对较高"测量离子
228

时通常使用
>_""b>*

a!

0̂

的压力"与目前

BCAD2E78

的标准工作气压!

>_""b>*

a?

0̂

$

相差
!

个数量级%在标准工作气压条件下"中

性气体的分子数量相对较少"碰撞概率比高气

压状态下降低很多"所以质谱仪检测到的信号

强度衰减速度会较慢%将时域信号转换为频域

信号需要由傅里叶变换来完成"但将有限时间

注(

0_

时域信号#

K_

频域谱图#

:_

不同
P5

分子数量密度下的频域半峰宽

图
@

!

不同
F&

压力下
?C!.3#>*!G

$

2/

H的

89!12;

线宽"

IJ

#

8$

D

E@

!

K)3$)'$#*#089!12;-$*&>$"'(

0#3?C!.3#>*!G

$

2/

H

.#6

,

-&L

5*"&3"$00&3&*'F&

,

3&//53&/

"

IJ

#

注(

0_

模型校正前)

!!

*

#

K_

模型校正后)

!#

*

图
B

!

2;+891

方法与离子淌度谱测量
@J

种必需氨基酸
224

值

8$

D

EB

!

224M)-5&/#0@J<$#

D

&*$.)6$*#).$"/<)/&"#*2;+8916&'(#")*"1%4
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内的时域信号做傅里叶变换会因窗口效应)

!+A#*

*

而造成测量线宽与理论线宽的误差"而且开窗

时间越短产生的误差越大"示于图
!0

"

!X

%因

此"

,40/

S

等)

!@

*开发了一种线宽校正方法来消除

窗口效应产生的误差%离子的
228

!

#

$可根据

式!

!

$计算(

%

L

4

'

#

#

!

%

4

'

#

L

:%6

!

4

$%

M

$

J#$%

M64/

!

4

$%

M

$$

>

J

!

#$%

M

$

)

H

%

L

4

'

#

#

!

%

4

'

#

L

>

$

)

!

!

$

式中"

4

为时域信号的持续时间"

$%

\

为校正前

吸收模式下的半峰宽"校正后的半峰宽可用衰

减常数
#

进行计算!

$%

c

)

#

$%

,40/

S

等)

!@

*使用

上述线宽校正方法并结合高能硬球碰撞模型"

在
+_!C

的
BCAD2E78

仪器上测量多肽和蛋

白质的
228

"并将测定结果与
D78

仪器测量结

果进行对比"相关性示于图
!5

%

@A?AB

!

频域谱线拟合法
!

与
)_>_)

节的频域

线宽校正法相比"频域谱线拟合法的抗干扰能

力更强"该方法是一种基于频域谱峰测量离子

228

的方法"通过单个质谱峰的峰型变化来拟

合离子电流的衰减因子)

#>

*

%在实际的
BCAD2E

78

实验中"采集时域电流信号时只能采集到

无限长信号的一小部分"这就会由于窗口效应

影响频域的谱峰峰型)

#)

*

%通过式!

#

$计算理论

峰型"利用最小二乘法评估拟合效果%

:

!

%L%

*

$

H

!

B

*

'

)

!

$

)

2

)

J

!

%L%

*

$

)

*

>

'

)

+

>

L

)%

L

24

:%6

)!

%L%

*

$

4

*

J

%

L

)24

,

>

'

)

!

#

$

式中"

B

*

为
>

次检测中的离子数量"

%

*

为离子

的回旋频率%通过式!

#

$即可计算得到电流衰

减因子
2

"再根据高能硬球碰撞即可计算离子

的
228

)

"?

*

%

@A@

!

时域分析方法

BCAD2E78

采集的镜像电流是一种时域

信号"所以信号的衰减可从时域中计算得到"还

可从时域信号中分离出不同异构体的信号"这

在频域分析方法中无法实现%

70%

等)

!G

*提出

了衰减曲线拟合法"该方法基于时域信号的数

据提取目标离子的衰减曲线"是目前主要的时

域分析方法"其流程示于图
#

%该方法的关键

在于利用轮廓线提取算法获取目标离子的指数

衰减率常数
2

"再通过式!

G

$计算离子的
228

%

2

H

'7

#H

N

C4

+_G!?

O

>*

@

G1

?

'

P

#

!

G

$

式中"

N

为缓冲气压力"

C

为玻尔兹曼常数"

4

为温度"

G

为磁场强度"

1

为离子回旋轨道半

径"

?

'

P

为目标离子的质荷比%使用衰减曲线

拟合法"

70%

等)

!G

*测量了不同价态泛素蛋白质

离子的展开构型"并精准测量离子的
228

%该

方法的不足之处是需要引入的拟合参数较多"

数据运算量较大%

@AB

!

时频分析方法

@ABA?

!

希尔伯特变换法
!

R4

等)

#"

*使用希尔伯

特变换方法取代快速傅里叶变换!

BBC

$处理质

谱仪的时域数据"并获取镜像电流的指数衰减

图
I

!

无限长时域信号%

)

&及其吸收模式频域谱图%

<

&'

G/

时域信号%

.

&及其吸收模式频域谱图%

"

&'

在
89!12;%4

和
1%4

上测量几种生物分子离子
224

的结果相关性%

&

&

"

IN

#

8$

D

EI

!

+*$*0$*$'&-

:

-#*

D

'$6&!"#6)$*/$

D

*)-

%

)

&

)*"$'/)</#3

,

'$#*!6#"&03&

O

5&*.

:

/

,

&.'356

%

<

&'

'(&/)6&'$6&"#6)$*/$

D

*)->&$

D

('&"<

:

)G/&.#*"'35*.)'$#*>$*"#>

%

.

&

)*"$'/)</#3

,

'$#*!6#"&

03&

O

5&*.

:

/

,

&.'356

%

"

&'

224#<')$*&"<

:

89!12;%4M&3/5/'(&3&/5-'/03#61%4

%

&

&

"

IN

#

?)G
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图
P

!

时域信号处理的流程图"

IG

#

8$

D

EP

!

4.(&6)'$.0-#>.()3'0#3'(&'$6&"#6)$*")')

,

3#.&//$*

D

"

IG

#

系数"计算离子
228

%这种方法可以解决时域衰

减曲线拟合法)

!G

*数据运算量大的问题"可对离子

瞬态数据直接在时域上进行时频分析"提取离子

的运动频率并获取离子随时间变化的衰减曲线"最

终基于衰减率常数
2

根据式!

G

$计算离子的
228

%

@ABA@

!

短时傅里叶变换法
!

M-

等)

#!

*利用短

时傅里叶变换!

8CBC

$方法提取离子信号强度

的指数衰减率常数"并基于硬球碰撞模型计算

离子
228

%这一方法首先将
BCAD2E 78

镜像

电流的时域信号按照相等的时间长度进行重叠

开窗"尽可能消除短时傅里叶变换因窗口效应而

造成的信号失真#其次使用
BBC

方法将每个短

时间窗口内的时域信号转化为频域信号"即可得

到每个时间窗口的频域信号#然后以时间为横坐

标"频域信号强度为纵坐标"对其衰减曲线进行

拟合"并根据式!

@

$通过线性校正计算离子
228

(

#H

Q?

!

?

J

E

$

4C

1

*D

GNE

!

@

$

式中"

Q

为该工作中所设变量"

?

为待测目标

物的质量"

E

为缓冲气的质量"

4

为温度"

C

为

玻尔兹曼常数"

1

*

为离子初始半径"

D

为离子所

带电荷量"

G

为磁场强度"

N

为背景气压力%实

验中需要结合仪器条件"利用标准样品对离子

的
228

进行线性校正%

M-

等)

#!

*使用该方法

在
+_!C

的
BCAD2E78

仪器上!在
+_*C

的磁

场强度下开展实验$实现了石油中混合酸和多

聚丙氨酸等小分子
228

的测量%这一方法较

轮廓线提取方法更方便"但选择窗口的宽度会

对结果产生一定的影响%

@AI

!

不同数据分析方法的对比

使用
BCAD2E 78

仪器测量离子
228

的

"

种数据分析方法列于表
)

%频域分析法具有

简单&直接的优点"但无法区分异构体%时域分

析法需要处理的数据量大"拟合时引入的参数较

多%时频分析法结合了上述
)

种方法的优点"可

在
>

次检测中测量多个不同质荷比离子的
228

"

在时域信号中捕捉离子的瞬间变化状态并获得

镜像电流的衰减曲线"但计算量相对较大%

表
@

!

不同数据分析方法的对比

9)<-&@

!

2#6

,

)3$/#*#0"$00&3&*'")'))*)-

:

/$/6&'(#"/

方法分类

75;3%X;

=9

5

具体方法

75;3%X

优点

HXW0/;0

S

5

缺点或待改进处

T460XW0/;0

S

5

应用实例的适用范围

7%&5:-&0.;

=9

5%1;35

0

99

&4:0;4%/4/6;0/:5

频域分析法 频域峰线宽

直接计算法

简单直接"数据量小 破坏真空"质谱分辨率差"

无法区分异构体

小分子

峰宽校正法 简单直接"数据量小 无法区分异构体 生物大分子

频域谱线拟合法 抗扰能力强"

减小窗口效应影响

无法区分异构体 生物大分子

时域分析法 衰减曲线拟合法 窗口效应影响小 计算量大"拟合引入参数多 生物大分子

时频分析法 希尔伯特变换法 可同时用于质谱

分辨率的改善

方法需要更多应用实例 生物大分子

短时傅里叶变换法 可能实现异构体区分 计算量大"有窗口效应 小分子"生物大分子
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B

!

89!12;%4

测定离子
224

方法的应用

BA?

!

化合物离子的
224

测量

在
BCAD2E 78

测定离子
228

的应用方

面"

U0/

S

等)

!*

*使用-频域峰线宽直接计算法.

测定了多种环状分子!冠醚&环糊精等$

A

碱金属

化合物离子的
228

%该实验使用氙气作为缓冲

碰撞气"在
>

台
!_@CBCAD2E78

仪器上完成%

通过对比实测数值与理论计算数值"可以发现很

多化合物的实验测定值与理论计算值存在较大

差异"但总体增长趋势基本相同%产生这种结果

的原因可能有
)

种(

>

$实验中使用的碰撞气为

相对分子质量较大的氙气"而仿真数据则是基于

相对分子质量很小的氦气#

)

$方法建立初期主

要使用的是适用于低能量离子
A

中性碰撞的硬球

碰撞模型"该理论模型不完全适用于实验中的碰

撞环境%从数值上可以看出"较小分子的实验

数值与理论数值相对接近"但随着分子尺寸增

大"理论与实验间的差异被不断放大"该团队在

其之后的研究中也对理论碰撞模型进行修正并

得到较准确的测定结果)

!#

*

!图
"

$%除此之外"

M-

等)

#!

*使用
8CBC

方法基于硬球碰撞模型测

定了石化产品中一些小分子化合物的
228

%

BA@

!

12;

分析池内压力的间接测定

通常"真空规直接检测的位置与
D2E

分析

池中心之间存在一定距离"这导致测定的压力

数值不能体现出
D2E

分析池内真实的环境压

力%而离子
228

为离子所具有的自然属性"理

论上"在温度&激发方式等条件相同的情况下应

为常数%基于以上论述"根据式!

G

$在控制仪器

条件的前提下只需测定出
>

个已知
228

的离

子信号衰减率就可以推测出
D2E

分析池内真

实的压力值"在此情况下所有变量都可视为常

数"所以衰减率系数和压力是简单的一次线性

关系%上述方法可以利用离子
228

这一固有

参数"在不需增加任何仪器硬件装置的前提下"

仅凭仪器信号的处理即可实现分析池内真实压

力的准确测定%

基于上述原理"

%̂

9

5

等)

!?

*在不同的
D2E

分析池气压条件下对离子进行激发"结果示于

图
G0

%离子时域信号强度的衰减速率会随气

体压力的增大而提高"示于图
GK

#频域信号峰

的半峰宽因背景压力的提高而展宽"示于

图
G:

%根据频域峰宽可以得到
D2E

分析池内

背景气体的中性气体密度"进而计算出实际的

气压数值%中性气体密度与离子频域峰的半峰

宽成一次线性关系"示于图
GX

%

BAB

!

基于离子
224

的光谱分析方法

基于
BCAD2E78

测定离子
228

的方法可

与光活化串联质谱分析相结合"通过扫描不同

波长的激光可以得到全新的光谱图%在最近的

一项研究中"

L3%-

等)

##

*基于
>

台
@_*C

的
BCA

D2E78

仪器"结合调谐激光"并使用
8CBC

数

据处理方法"首次提出了一种全新方法应用于

蛋白质离子的去折叠光谱响应研究"并称之为

-光去折叠化光谱.或-光异构化光谱."这种光

谱图以扫描激光的波长为横坐标"以质谱时域

信号的衰减率系数!或离子的碰撞截面积$为纵

坐标%此研究中基于
8CBC

方法的数据处理

原理流程示于图
@0

"基于高能硬球碰撞模型"

根据式!

?

$计算离子的
228

(

#H

C4

!

?

'

P

$

2

+_G!?

O

>*

@

R5

G1N

!

?

$

注(

0_D2E

分析池中的离子
A

中性碰撞#

K_

不同气压条件下离子的时域信号#

:_

不同气压条件下离子的频域信号#

X_

频域信号半峰宽与中性分子密度之间的线性关系

图
G

!

间接测定
12;

分析池内压力的原理图"

IC

#

8$

D

EG

!

4.(&6)'$."$)

D

3)6/(#>$*

D

'(&

,

3#.&//&/#0$*"$3&.'6&)/53&6&*'0#312;.&--
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"
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#

*"G

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



图
N

!

"

2

:

'.H?BQ

#

?BH离子信号在激光关闭和开启状态下
4989

时域信号数据处理方法的原理流程图%

)

&

以及离子"

2

:

'.H?BQ

#

?BH

%

<

&和"

2

:

'.H?PQ

#

?PH

%

.

&的光去折叠化光谱图"

PP

#

8$

D

EN

!

4.(&6)'$."$)

D

3)6/(#>$*

D

'(&

,

3#.&//&/'#0$*"'(&"$00&3&*.&<&'>&&*'(&'>#224/

#0'(&')3

D

&'$#*/#0

"

2

:

'.H?BQ

#

?BH

>$'()*">$'(#5''(&-)/&3$33)"$)'$#*

%

)

&'

,

(#'#*5*0#-"$*

D

/

,

&.'3)#0

"

2

:

'.H?BQ

#

?BH

%

<

&

)*"

"

2

:

'.H?PQ

#

?PH

%

.

&

"

PP

#

式中"

R5

为校正因子"其数值在相同的检测条件

!压力&离子激发&离子检测参数$下是相同的"其

他变量的定义与式!

G

$相同%

L3%-

等)

##

*利用该

方法获得了细胞色素
:

的)

2

=

;:̀ >"M

*

>"̀ 和

)

2

=

;:̀ >#M

*

>#̀ 离子的光异构化光谱"示于

图
@K

&

@:

%可以看出"信号的衰减率系数会因

受到不同波长激光的照射而改变"这是因为在

不同波长的激光照射下"离子吸收光子后发生

了异构化"并呈现出不同的构象"离子的
228

也会随之改变%

I

!

总结与展望

目前"基于
D78

的离子
228

测量方法已

相对成熟"该方法可分离同分异构体并检测

其
228

"具有分辨率高&灵敏度高&直接测量

无需校正等优点"可在大气压环境中实现检

测%基于
BCAD2E 78

的离子
228

测定技术

在近
>*

年内被逐渐发展并得到初步应用"无

需改变仪器条件即可获取离子的
228

"但其

受实验条件影响较多"测量结果波动范围较

大"且离子
228

的测定需要其他方法的校准"

目前仍处于研究阶段%该方法主要使用郎之

万碰撞模型&硬球碰撞模型和高能硬球碰撞

模型等
"

种碰撞模型%郎之万碰撞模型和硬

球碰撞模型主要适用于低离子动能
A

小分子质

量的场景#高能硬球碰撞模型适用于高离子

动能
A

大分子质量体系%基于频域信号&时域

信号以及时频分析是
"

类主要的数据处理方

法"虽基于相同的物理学基础"但各具特点%

随着
BCAD2E 78

仪器和信号处理技术的发

展"将会开发出检测精度更高&使用范围更广

的数据分析方法"以提供更多独特的分子结

构信息%目前"

BCAD2E 78

已应用到仪器真

空度的检测及气相离子光谱分析等领域"未

来可为仪器科学&分析化学&物理化学等领域

的研究提供新的解决途径%

>"G

第
#

期
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