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摘 要：近年来，金属-有机超分子笼在超分子化学中扮演着越来越重要的角色。在主客体化学中，金属-有
机超分子笼因其特定空腔可以包裹各种客体分子，并在催化、吸附、分离等领域展现出巨大的应用前景。然而，

由于金属-有机超分子笼的结构复杂，性质较为不稳定，笼子本身和它的主客体作用很难用质谱技术表征。为了

解决金属-有机超分子笼及其主客体作用在质谱测试和分析中的难点，本文利用电喷雾飞行时间质谱，选择

Ru-Pd金属-有机超分子笼（MOC-16）为主体，加入客体芘进行主客体作用的分析，并对测试的条件进行讨论。

研究结果表明，电喷雾飞行时间质谱可以有效地实现对MOC-16及其主客体作用的分析和表征。
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MOC-16 and host-guest interaction
based on electrospray time-of-flight mass spectrometry
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Abstract：In recent years，metal-organic cages have played an increasingly important role in supramo‐

lecular chemistry. Metal-organic cages have specific cavities that can encapsulate various guest mole‐

cules，and thus show great potentials in such fields as catalysis，adsorption and separation. However，

due to their complex structure and unstable nature of metal-organic supramolecular cages，the cage

itself and its host-guest properties are difficult to be characterized by mass spectrometry. In order to

solve the difficulties of the metal-organic supramolecular cage and its host-guest behavior in analyzing

mass spectrometry experiment，this paper analyzes the addition of pyrene to MOC-16 by electrospray

time-of-flight mass spectrometry. The research results show that mass spectrometry can effectively

analyze the effects of MOC-16 and its host-guest properties.

Key words：electrospray time-of-flight mass spectrometry（ESI-TOF）；Ru-Pd metal-organic supramo‐

lecular cage（MOC-16）；host-guest

金属-有机超分子笼 （MOCs） 是一类具有永

久空腔结构的超分子［1-4］。离散的金属-有机超分

子 笼在大多数有机溶剂中都具有良好的溶解性，

使其在拥有良好性质的同时，还可以在溶液中进
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行各种研究，这是具有连续结构的金属-有机框架

（MOFs） 和共价有机框架 （COFs） 所不具备的。

金属-有机笼状化合物的内部空腔体积使得它能容

纳不同的客体分子［5-7］，并在主客体识别、离子响

应、药物传输、吸附分离、限域催化等领域展现

出巨大的应用前景。因此，溶液中的主客体作用

研究成为了金属-有机超分子笼的重要手段和热点

课题之一。

质谱分析作为高质量有效的物质研究方法，

在研究金属-有机超分子笼的性质、结构等方面有

着至关重要的作用［8-11］。然而，由于金属-有机超

分子笼的结构复杂、稳定性相比于其他分子较弱

等原因，导致其在质谱测试和分析时都会有很大

的困难［12-13］。在金属-有机超分子笼的主客体研究

中，更为复杂的分子结构、苛刻的溶剂环境为质

谱测试进一步增加了难度。

根据本课题组前期报道的结果，Ru-Pd金属-
有机超分子笼MOC-16（MOC-Pd6Ru8）是由芳香性

刚性有机分子以及金属离子构筑得到的具有疏水

空腔的超分子笼［14］。因此，可以利用“疏水作用”

将不溶于水的有机客体分子包裹进笼子空腔中。

其中，芘作为一个具有较大 π 平面的疏水分子，

预期可以作为 MOC-16 进行主客体质谱分析的良

好客体（图1）［15］。

基于上述考虑，本研究选择了结构和性质较

为稳定的 MOC-16 作为质谱研究对象，选择高分

辨电喷雾飞行时间质谱和核磁共振图谱作为研究

方法，对金属-有机超分子笼的质谱测试条件进行

摸索，同时对 MOC-16 的主客体作用进行质谱

分析。

1 MOC-16质谱研究

1. 1 主要仪器与试剂

仪器：电喷雾-四级杆-飞行时间超高分辨液

质联用质谱（ESI-Q-TOF maXis 4G），Bruker 公司

产品；超高效液相色谱（Agilent Technologies 1260

Infinity），Agilent公司产品，配有数据采集及处理

软件；Bruker AVANCE Ⅲ 400（400 MHz）型超导核

磁共振谱仪，谱图数据用MestReNova软件处理。

试剂：待测的 MOC-16 采用参考文献［14］方

法制备，所用化学试剂未经注明均为商业购买 AR

级试剂，不经过进一步纯化处理直接使用；乙腈，

色谱纯；甲酸，色谱纯；超纯水；ESI低浓度调谐

液（tunning mix），美国Agilent公司产品。

1. 2 样品制备步骤

称取 5 mg MOC-16粉末，先溶解于 200 μL的

DMSO 中，再加入 400 μL 的水稀释，充分混合后

用滤膜过滤，取滤液，待分析。

1. 3 质谱条件调节

1. 3. 1 流动相调节 质谱流动相是影响质谱图性

质的关键因素之一。在常规的流动相条件下，由

于笼自身结构的复杂性，在质谱中很难获得理想

的高价峰。通过加入有机酸，从而调节流动相 pH
值的方法在很多结构较为简单分子的质谱测试中

已有广泛应用［16-20］。因此，本研究选择甲酸作为

电离辅助剂。在水溶液中加入甲酸，配置成φ=1‰
甲酸水溶液，与纯水、乙腈调节比例作为流动相

进行测试，结果见图 2。从图 2 可看出，MOC-16

在纯水作为液相的条件下，会出现碎片离子峰形

成的大包峰，且不会出现笼子的高价峰。将流动

相变为乙腈后，笼子更高价态的峰（如+11价）无

法被正确表征；随着φ=1‰甲酸水溶液的液相比例

升高，笼子的高价峰部分m/z为 750 ～1 600的强度

逐渐提升，并且重点的高价离子峰更为清晰可见。

以质谱图中相对强度最高的+10价峰为例，在

纯乙腈的液相条件下，质谱峰的平均分辨率

图1 芘作为客体分子被包裹进入MOC-16示意图

Fig. 1 Schematic diagram of pyrene being packaged into MOC-16 as a guest molecule
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（Res.）为 22 433. 79，信噪比（S/N）为 291. 111 5；

在 V（乙腈）∶V（φ=1‰甲酸水溶液）= 2∶8的液相条

件下，质谱峰的 Res. 平均值为 29 746. 18，S/N为

3 475. 609；在 φ=1‰甲酸水溶液的液相条件下，

质 谱 峰 的 Res. 平 均 值 为 31 433. 79， S/N 为

6 353. 942。因此，从图谱性质方面来说，在水的

流动相中加入微量甲酸，不仅可以帮助 MOC-16

在水流动相的电离，还可以优化质谱图性质。

如图 3所示，将笼的高价峰部分放大后明显看

出，在φ=1‰甲酸水溶液作为液相时，笼的高价峰

更为清晰，碎片离子峰数目及噪声相对降低。除

此之外，在纯甲酸水溶液的流动相条件下，高价

峰的峰形更为符合 MOC-16 的拟合数值。这说明

加入甲酸作为电离辅助试剂后，离子源的电离能

力显著增强，在不破坏笼结构的情况下，可以对

笼高价峰的电离起到辅助作用，并产生较少的离

子碎片峰。

1. 3. 2 离子源电压调节 离子源常进行测试调节

的主要条件为两项：干燥器温度和离子源电压。

其中，在实际测试中，温度对待测 Ru-Pd笼的影

响很小。下面改变质谱离子源电压条件对笼MOC-16
的影响进行测试，结果见图4。

以质谱图中相对强度最高的+10价峰为例，在

离子源电压为 2 000 V时，质谱中产生大量碎片离

子峰，不会出现明显高价峰；在离子源电压为

3 500 V 时，质谱峰的 Res. 平均值为 31 433. 79，

S/N为 6 353. 942；在离子源电压为 5 000 V 时，质

谱峰的Res. 平均值为28 763. 26，S/N为3 524. 219。

综上所述，可以看出，在 2 000 V的离子源电压条

图3 两种流动相条件下笼高价峰对比

Fig. 3 Comparison of cage high price peaks under two mobile phase conditions

图2 不同流动相条件下MOC-16质谱图

Fig. 2 The ESI-TOF total spectrum of MOC-16 under different mobile phase conditions
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件下，无法得到完整的笼子高价峰。随着离子源

电压的增强，高价峰的强度逐渐增加。在达到一

定强度后，继续增加离子源电压不会对谱图性质

有较大改善。

1. 3. 3 总结 通过以上实验结论数据的比较，选

择测试的质谱条件为：正离子模式，无需色谱柱

直接进样，离子源干燥气（N2）温度为 180 ℃，流

速为 4. 00 L/min，电喷雾电压 3 500 V，流动相为φ
=1‰甲酸水溶液（图5）。

1. 4 MOC-16质谱图分析

在电喷雾飞行时间质谱图谱中可以看出，

MOC-16 的质谱峰分布在 m/z为 680～1 300 的区

域，可为 6组峰，每组峰的价态相同，以m/z值由

大到小排列对应为+7 到+12 价峰 （图 6）。下面将

对质谱图中的典型峰进行软件拟合分析。

通过软件模拟，如图 7a 所示的 +11 价峰被归

属为［（Pd6（RuL3）8-10H+）18++7（BF4
-）］11+ 和［（Pd6

（RuL3）8-10H+）18+ + 7（BF4
-）］11+结合水的叠加峰，即

组成笼子的金属配体RuL3上的咪唑基团NH可脱去

质子，一共脱掉10个质子后，笼子为+18价，再加

上7个四氟硼酸根后，笼子最终为+11价。

类 似 地 ， +10 和 +9 价 峰 分 别 被 归 属 为

［（Pd6（RuL3）8-10H+）18++8（BF4
-）］10+和［（Pd6（RuL3）8-

10H+）18++8（BF4
-）］10+结合水的叠加峰（图 7b），以

及［（Pd6（RuL3）8-9H+）19++10（BF4
-）］9+和［（Pd6（RuL3）8-

9H+）19++10（BF4
-）］9+结合水的叠加峰（图 7c）。上述

MOC-16 分子笼的质谱结果中，出现多组不同价

态峰的原因是：MOC-16 中共含有 8 个 Ru2+以及 6

个 Pd2+，在质谱中结合不同数目的阴离子 （BF4
-）

图4 不同离子源电压条件下MOC-16 质谱图

Fig. 4 The ESI-TOF total spectrum of MOC-16 under different ion source voltage conditions

图5 MOC-16可用测试条件比较

Fig. 5 Summary conditions of ESI-TOF of MOC-16

图6 MOC-16的电喷雾飞行时间质谱图

Fig. 6 The ESI-TOF of MOC-16
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就会显示不同的价态。每组峰内出现多重峰的原

因是：MOC-16 中组成笼子的金属配体 RuL3中的

咪唑基团NH可脱去质子，每脱去一个质子的同时

也会脱去一个 BF4
-，在质谱上看就会减少一个

HBF4的分子量。同时，我们发现在上述不同价态

的分子离子峰中，MOC-16 的一个笼分子平均可

以电离出 9~10个H+，即笼子 24个NH位置中，1/3

以上的 NH发生了电离。而光靠 ESI源应该不会打

掉这么多质子，很有可能在溶液中笼子本身就产

生了相当可观的NH电离，导致溶液中有一定浓度

的H+，从而显示酸性。这在 pH响应性的有机催化

和光催化、生物成像和光动力学治疗等领域都具

有重要的应用价值。

2 MOC-16主客体质谱研究

2. 1 样品制备步骤

将上一步配置好的 MOC-16 溶液用移液枪吸

取部分后加入微量芘，充分混合后用滤膜过滤，

取滤液，待分析。通过 1H HMR检测。

2. 2 MOC-16加入客体芘后 1H HMR分析

将图 8a 与图 8b 相比可看出，图 8a 的峰明显宽

化，在 5. 5 ×10-6～7. 0 ×10-6的区域出现 2 个明显包

峰（红色圆圈圈出）。这两个包峰是来自被包裹进

笼子的客体分子芘的质子信号。芘进入了笼子空

腔后，会受到较强的屏蔽作用使其质子信号向高

场移动，而笼子本身的峰也受芘影响有了一定程

度的位移，但由于宽化现象严重不能对发生位移

的峰进行归属。

2. 3 质谱条件调节

2. 3. 1 流动相调节 MOC-16 是由芳香性刚性有

机分子以及金属离子构筑得到的具有疏水空腔的

超分子笼，利用“疏水作用”将不溶于水的客体

分子引入笼子内部，在此过程中，溶剂体系只有

DMSO 和水。因此，为更好地对 MOC-16 的主客

体作用进行质谱表征，测试时也应尽量选择水作

为质谱流动相。

以质谱图中相对强度最高的+10价峰为例，在

纯乙腈的液相条件下，出现碎片离子峰组成的大

包峰，不能对质谱产物进行归属；在纯水的液相

条件下，质谱峰的Res. 平均值为 28 192. 43，信噪

比（S/N）为 186. 082；在 φ=1‰甲酸水溶液的液相

图7 MOC-16 +11 ~ +9价峰理论值与实验值对比

Fig. 7 Comparison of theoretical and experimental values of

MOC-16 +11 - +9 valence peak

图8 MOC-16与引入客体芘的 1H NMR图对比

Fig. 8 Comparison of 1H NMR chart of MOC-16

and introduced guest pyrene
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条件下，质谱峰的Res. 平均值为28 761. 96，S/N为

2 047. 92。因此，从图谱性质方面来说，甲酸作为电

离辅助试剂也可以用来改善MOC-16包裹客体芘质

谱图的性质。

2. 3. 2 离子源电压调节 以图 10中相对强度最高

的+10 价峰为例，在离子源为 2 000 V 的测试条件

下，与 MOC-16 的测试结果类似，质谱中产生大

量碎片离子峰，不会出现明显高价峰；当离子源

电压变为 3 500 V时，出现高价峰信号，质谱峰的

Res. 平均值为28 761. 96，S/N为2 047. 92；当离子

源电压增加到 5 000 V时，出现大包峰，且不会产

生明显的主客体作用导致的质谱峰位移。增加离

子源电压导致质谱图谱中主客体结合数目减少甚

至消失，这种现象在文献报道中普遍存在［21］。因

此，在对 MOC-16 主客体质谱测试中，选择离子

源电压为3 500 V。

2. 4 MOC-16与芘主客体质谱分析

通过以上实验结论，在 MOC-16 测试中得到

的最佳测试条件同样适用于主客体作用的质谱测

试中。

在 ESI-TOF 图谱中可以看出，MOC-16 加入

客体芘的质谱峰分布在m/z为 680～1 300区域，可

为 4组峰，每组峰的价态相同，以m/z值由大到小

排列对应为+8到+11价峰（图11）。

将图 12a与图 12b对比可看出，相同价态的峰

发生位移，位移相差的数值恰好为一个芘分子的

质量。通过表 1可以看出，由于引入客体，质谱测

试的体系中整体纯度下降，虽然经过条件优化，

但谱图整体性质明显下降。这种现象在金属-有机

超分子笼的主客体质谱中十分常见［22］。因此，在

图10 不同离子源电压条件下MOC-16包裹客体芘质谱图

Fig. 10 The ESI-TOF of MOC-16 adding guest pyrene under different ion source voltage conditions

图9 不同流动相条件下MOC-16包裹客体芘质谱图

Fig. 9 Mass spectra of MOC-16 encapsulated guest pyrene under different mobile phase conditions
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质谱图中，+12 价、+8 价和+7 价峰以及结合芘分

子的质谱更多无法在质谱上反映出来。下面将对

典型峰进行软件拟合分析。

通 过 软 件 模 拟 ， 该 +11 价 峰 被 归 属 为

［（Pd6（RuL3）8-8H+）20++9（BF4
-）］11++C16H10 结合水的

峰，即组成笼子的金属配体RuL3上的咪唑基团NH

可脱去质子，一共脱掉9个质子后，笼子为+20价，

再加上 9 个四氟硼酸根后，笼子最终为+11 价（图

13a）。

类 似 的 ， +10 和 +9 价 峰 分 别 被 归 属 为

［（Pd6（RuL3）8-9H+）19++9（BF4
-）］10++C16H10结合水的峰

（图 13b），以及［（Pd6（RuL3）8-10H+）18++9（BF4
-）］9++

C16H10结合水峰（图13c）。

表1 MOC-16与MOC-16加入客体芘的+10价峰质谱图性质参数对比表

Table 1 The comparison of the mass spectrum property parameters of MOC-16 and MOC-16 adding +10 peak guest pyrene

测试样品

MOC-16
MOC-16包裹芘

Res. 平均值

31 433. 79
28 761. 96

S/N平均值

6 353. 942
2 047. 92

图11 MOC-16包裹客体芘质谱图

Fig. 11 The ESI-TOF of MOC-16 adding guest pyrene

图13 MOC-16加入客体芘后理论值与实验值对比

Fig. 13 Comparison between theoretical and experimental values of MOC-16 after adding guest pyrene

图12 MOC-16与加入客体芘后的电喷雾飞行时间质谱

Fig. 12 The ESI-TOF of MOC-16 and MOC-16 adding guest pyrene
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3 结 论

本研究采用电喷雾飞行时间质谱，对典型的

金属-有机超分子笼化合物MOC-16及其加入客体

芘之后的产物进行了质谱分析。通过比较不同测

试条件下谱图性质和质谱峰形，总结适合的测试

条件，并以核磁共振图谱佐证。较好地对MOC-16

进行了质谱表征和分析，利用电喷雾飞行时间质

谱证明了MOC-16在水中会与芘发生主客体作用，

为类似的金属-有机超分子笼的质谱测试和主客体

质谱测试提供了帮助。
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