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摘要!利用基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱法分析三苯胺偶氮化合物%在正&负离子检测模式下$考 察

了基质&离子化试剂&样品浓度对分析结果的影响%结果表明’基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱表征 三

苯胺偶氮化合物时$用咔啉作基质$负离子检测$可以得到较好的质谱图%
关键词!基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱法"@+M̂ J$PHF@A#!三苯胺偶氮化合物
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!!基质 辅 助 激 光 解 吸 电 离"@+M̂ J#作 为’"
年代末发展起来的一种(软电离)质谱技术$具有

分子离子峰强&灵敏度高等优 点*(+$已 经 广 泛 应

用于生物化学&有机化学等领域$显示出强大的

定性 分 析 功 能*!$%+%本 工 作 利 用 @+M̂ J$PHF
@A技术$对用电子轰击"-J#等质谱电离技术未

能得到合理表征的三苯胺偶氮化合物进行测定$
并对影响 @+M̂ J$PHF@A测定结果的 多 种 因

素$如基质&离子化试剂&样品浓度$进行较为详

细的探讨%

@!实验部分

@C@!仪器与试剂

XJFM-\*型 @+M̂ J$PHF质谱仪’X;:b$

>;公司产品!氮气激光 器$激 光 波 长))&7.!采

用离子 延 迟 引 出 技 术"3>1/C>3>[B;/4B097#和 反

射模式";><1>4B;97#$在正&负离子两种检测模式

下进行测定%
实 验 所 用 基 质 %$腈 基$%$羟 基 肉 桂 酸

"==+#$!$*$二羟基苯甲酸"̂IX#$咔啉"7I#$
蒽三酚"̂J#$)$氨 基 喹 啉")$+h#及 离 子 化 试 剂

醋酸 银 和 氯 化 钠 均 购 自A0L./公 司!三 苯 胺 偶

氮化合物样品由大连理工大学提供$其结构列于

表(%
@CD!样品制备及分析方法

用色谱纯的氯仿作溶剂将样品溶解成(L,
MV(溶液%将==+&̂IX&7I&)$+h&̂J五种基

质溶解成!"L,MV(基 质 溶 液$+L+4&E/=1这



两种离子化试剂也溶解成饱和溶液!)&M基质

溶液和(&M样品溶液在离心管中混合均匀后"
取约"6*&M点在不锈钢靶面上"室温下待溶剂

挥发析出结晶后送入质谱仪"分别用正#负离子

两种模式检测"累加!"!’"次单次扫描数据得

到质谱图!

D!结果与讨论

DC@!基质对分析结果的影响

选用==+等五种基质在正#负离子检测模

式下 分 析 三 苯 胺 偶 氮 化 合 物"实 验 结 果 见 列 于

!!只有==+#7I和 Ĵ作基 质 时"能 得 到 样 品

检测信号!

!!在==+作 基 质 的 情 况 下"正#负 离 子 两 种

检测方式均可得到信号!但是正离子检测结果

明显好于负离子检测结果"表现为正离子图中分

子离子峰强度大于负离子图"分辨率比负离子图

高"信噪比也比负离子图好!第(号样品的正离

子质谱图 示 于 图(+"图 中 除 了 分 子 离 子$@%Y

峰0&B(((!6*"还 出 现 了 准 分 子 离 子$@Y
E/%Y 峰0&B(()*6*!

Ĵ是 @+M̂ J$PHF质 谱 分 析 时 经 常 用 到

的另一种基质"一般与醋酸银离子化试剂配合使

用"通常可以检测 到 准 分 子 离 子$@Y+L%Y 峰!
但本试验中将基质换成 Ĵ并加入醋酸银离子化

试剂"在正 离 子 模 式 下 检 测"并 未 检 测 到$@Y
+L%Y 峰"只出现了强度和信噪比都非常 差 的 分

子离子$@%Y 峰0&B(((!6#"结果示于图(X!
ÎX#)$+h也是 较 为 常 用 的 基 质"但 是 未

能得到信号"说明它们并不适合作为分析该类化

合物的基质!
当使用碱性基质7I时"正离子检测没有得

表@!样品信息

"&9:$@!"#$4.,+’(&)4+.+,*&(6:$*

样品序号

E96

分子式

@91>4:1/;<9;.:1/

相对分子质量

@91>4:1/;Q>0L2B

结构式

AB;:4B:;><9;.:1/

( =#,I%’E("H# (((!6%

! =#,I%*E("H#=1) (!(%6)

) =##I*%E("H, (()"6%

% =&*I%’E("H, (!)!6*

表D!用不同基质分析样品的情况

"&9:$D!%$’,+’(&.0$*+,*&(6:$*&.&:;5$?7*4.B?4,,$’$.)Z4.?*+,(&)’4K

序号

E96

==+

Y V

ÎX

Y V

7I

Y V

)$+h

Y V

Ĵ

Y V

( - - c c c - c c - c

! - c c c c - c c - c

) - - c c c - c c - c

% - - c c c - c c - c

!!!注’(Y)#(V)表示正#负离子检测模式*(-)表示检测到信号*(c)表示未检测到信号
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到任何信号!但是在负离子模式下却得到了很好

的谱图示于 图!"不 但 分 子 离 子 峰 的 强 度 非 常

高!而且其他杂峰少!质谱图非常干净"四 个 样

品的分子离子峰强度均在#""!("""之 间!比

使用 其 他 基 质 得 到 的 信 号 强 度 都 大 数 倍!分 辨

率#信噪比都改善很多"
三苯胺 偶 氮 化 合 物!用 @+M̂ J$PHF质 谱

分析时!显示出具有较大共轭结构分子所具有的

富电子特征"在正#负离子检测时!既可 以 失 去

一个电子!也可以得到一个电子!生成相应的正#
负分子离子峰"但是!负离子检测时!可 能 受 分

子中酚羟基的影响!在分子离子峰前!伴随有较

少量$@VI%V 离子峰的出现"
DCD!离子化试剂的影响

离子化试剂是一些能在溶剂中溶解!并游离

出金属阳离子的钠盐#钾盐#银盐"它们 的 作 用

是结合到样品分子上!使样品分子带上电荷变成

离子而被检测到"
用==+ 作 基 质 时!试 验 中 虽 然 没 有 加 入

E/Y!但是质谱图中却出现了$@YE/%Y 准分子

离子峰!这 说 明 环 境 中 存 在 的 E/Y 离 子 有 助 于

样品离子化"分析时人为加入E/=1后!四个样

品质谱图中均 出 现 了 强 度 不 等 的$@YE/%Y 准

分子离子峰"较之未加钠的谱图!$@YE/%Y 准

分子离子峰的强度和分辨率都有不同程度的升

高结果示于图)"
醋酸银在溶剂中游离出银 离 子"由 于 银 离

子体 积 比 较 大!一 般 和 Ĵ联 用 来 分 析 聚 苯 乙

烯$*%"在试验中用 Ĵ作基质!醋酸银为 离 子 化

试剂时质谱图中未出现$@Y+L%Y 峰!而是以分

子离子峰形式被检测到"由此可见!样品对银离

子没有明显的亲合作用"
DCE!基质浓度对试验结果的影响

为了考察基质和样品浓度对试验结 果 的 影

响!用氯仿配成(""L&MV(样品溶液!与!"L&
MV(7I基质溶液混合制备样品!所得谱图示于

图%!与样品浓度为(L&MV(的结果’图)(相比!
两者没有明显区别"说明基质与样品浓度及比

例对结果影响不明显"

图@!使用JJ1基质!1"和I-基质!Y"测得的@号样品的正离子质谱图

A4BC@!%+*4)4G$4+.(&***6$0)’&+,*&(6:$@?$)$0)$?7*4.BJJ1!1"+’I-!Y"&*(&)’4K

图D!使用.[基质测得的H号样品负离子质谱图!!!!图E!使用JJ1基质M&J:作离子化试剂

A4BCD!M$B&)4G$4+.(&***6$0)’7(+,)#$*&(6:$ 测得的@号样品正离子质谱图

H?$)$0)$?7*4.B.[&*(&)’4K!!!!!!!!A4BCE!%+*4)4G$4+.(&***6$0)’7(+,)#$*&(6:$
@?$)$0)$?7*4.BJJ1&*(&)’4K&.?M&J:
!!!!&*4+.45$?’$&B$.)
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图H!使用.[基质!样品浓度为@OOB"L]@!!!!图P!使用.[基质!样品浓度为OCOO@B"L]@

的H号样品的负离子质谱图!!!!!!!!!!!!!!的@号样品的负离子质谱图

A4BCH!M$B&)4G$4+.(&***6$0)’7(+,)#$*&(6:$!!!!A4BCP!M$B&)4G$4+.(&***6$0)’7(+,)#$*&(6:$
H7*4.B.[&*(&)’4K>4)#@OOB"L]@ @7*4.B.[&*(&)’4K>4)#OCOO@B"L]@

DCH!检测灵敏度

为了考察 @+M̂ J$PHF质谱检测样品最低

浓度是多 少!用 氯 仿 将 样 品 溶 解 成"6""(L"
MV(的溶液!进 行 质 谱 分 析#用7I 为 基 质 时(
号样品的质谱图示于图*!所得分子离子峰的信

噪比大于%"!检测灵敏度为(6"c("V(!.91#

E!结!论

本工作 应 用 @+M̂ J$PHF @A技 术!通 过

改变离子检测模式!选用不同基质!添加钠$银等

离子化试剂和调整溶液浓度等手段!分别考察了

各种条件对分析结果的影响#结果表明%用咔啉

作基质!负离子检测!可以得到该类化合物较好

的质谱图#
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