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摘　要：利用电喷雾离子阱质谱 （ＥＳＩＩＴＭＳ）技术，对８个具有潜在杀菌、抗癌生物活性的三类新型 Ｎ苯甲
酰基－脱氢枞胺衍生物进行了ＥＳＩ质谱行为研究。结果表明，由于７位、１２位及苯甲酰基上取代基的不同，三
类衍生物呈现出一定的电离及碎裂特性。在 （±）ＥＳＩＭＳ过程中，７肟基类衍生物 （Ａ）和１２硝基类衍生物
（Ｃ）比７羟基类衍生物 （Ｂ）更易产生二聚体；Ａ易产生 ［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］

＋，Ｃ则更易负离子化。在 （＋）－ＥＳＩ

ＭＳ／ＭＳ过程中，Ａ中７肟基的存在使其易产生特征离子碎裂峰 ［Ｍ－３５＋Ｈ］＋和 ［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］
＋；Ａ的１８位

酰基脱水离子峰 ［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］
＋失去一分子取代苯甲腈产生系列偶数碎裂离子峰；Ａ的７肟基脱水离子峰 ［Ｍ

－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］
＋失去一分子取代苯甲醛产生系列奇数碎裂离子峰。在 （－）ＥＳＩＭＳ／ＭＳ过程中，Ｂ比Ｃ更稳定，在

较高的碰撞能作用下获得的碎裂片段较少；均可通过丢失中性分子Ｎ取代苯甲酰基亚甲胺、取代苯甲醛或取代
苯产生系列碎裂离子片段；Ｃ的强吸电子基团１２硝基及４硝基的存在使其丢失的中性分子易捕获电子而离子
化。
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　　脱氢枞胺是一种含三环菲结构的松香改性产
品。基于其具有杀菌等生物活性［１－３］，对其含有的

三环二萜结构进行修饰，在特定的位置上引入如羰

基、硝基、羟基、肟基等功能团，以获得具有更强

生理活性脱氢枞胺衍生物成为近年来的研究热

点［４－６］。进一步将脱氢枞胺的１８位上的氨基进行
酰基化，可成为具有抗炎、抗菌、抗肿瘤、扩血

管、驱虫、植物生长调节等作用的一类苯甲酰胺类

化合物，从而可获得在医药、农药等领域具有广泛

应用前景的Ｎ苯甲酰基－脱氢枞胺衍生物［７］。

电喷雾电离质谱 （ＥＳＩＭＳ）作为一种软电离
质谱技术，已成为合成化学、生物化学及药物分析

等研究领域中重要的定性、定量分析手段［８－１１］。

当ＥＳＩ离子源与离子阱 （ＩＴ）分析器相连接，则可
通过多级碰撞诱导裂解 （ＣＩＤ）获得丰富的母离子
碎裂离子峰，利于对目标物分子进行结构剖析和定

性分析。本文利用ＥＳＩＩＴＭＳ技术，对８个具有潜
在杀菌、抗癌生物活性的新型 Ｎ苯甲酰基 －脱氢
枞胺衍生物进行了ＥＳＩ质谱行为研究，对化合物的
质谱裂解规律进行了分析，为其他类似合成的 Ｎ
苯甲酰基－脱氢枞胺衍生物的质谱表征提供相应参
考信息。

１　材料与方法
１１　试剂与仪器

８个脱氢枞胺衍生物由南京林业大学林中祥教
授课题组合成与纯化，并已进行核磁共振氢谱和碳

谱、高分辨质谱等相关定性分析，其结构和理论相

对分子质量信息见图１。
所用溶剂甲醇与甲酸均为分析纯。

采用ＬＣＱＤＥＣＡＸＰ高效液相色谱 －质谱联用
仪 （美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司），电喷雾离子源，四极离
子阱质量分析器。采用全扫描、选择离子扫描

图１　脱氢枞胺衍生物的结构
Ｆｉｇ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｙｌａｍｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ

ＺｏｏｍＳｃａｎ及ＭＳｎ扫描等多种扫描方式。单电荷质
量范围为５０～２０００ｕ。加热毛细管温度为３００℃，
鞘气 （Ｎ２）流速为３０流量单位 （Ａｒｂｉｔｒａｒｙｕｎｉｔｓ），
辅助气 （Ｎ２）流速为 ３０流量单位 （Ａｒｂｉｔｒａｒｙｕ
ｎｉｔｓ），电喷雾电压为４０ｋＶ。碰撞诱导解离气为
氦气，相对碰撞能为３０％～５０％。
１２　实验方法

样品用甲醇 （含φ＝０１％ 甲酸）溶解后，离
心，采用进样针取一定体积的澄清溶液直接进样。

２　结果及讨论
２１　脱氢枞胺衍生物的ＥＳＩＭＳ分析

Ａ、Ｂ和Ｃ衍生物具有相同的Ｎ苯甲酰基－脱
氢枞胺基本结构，在正负电离模式下都有较强的与

分子离子相关的质谱峰出现。但７位和１２位取代
基的不同在一定程度上影响了各自对质谱相应的程

度和方式。表１为脱氢枞胺三环菲结构上，含７位
肟基、７位羟基和１２位硝基的８个不同 Ｎ苯甲酰
基－脱氢枞胺衍生物的 （±）ＥＳＩＭＳ分析结果列
表。由表１可知，在正离子模式下，Ａ和Ｃ衍生物
易加氢电离，［Ｍ＋Ｈ］＋为基峰，谱图中还存在峰
强度较大的二聚体 ［２Ｍ＋Ｈ］＋或 ［２Ｍ＋Ｎａ］＋。Ａ
衍生物由于分子７位上含有肟基，较易在电喷雾过

８０１
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程中脱去一分子水，在一级谱图中可观察到峰强度

在１０％左右的 ［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］
＋离子峰。Ｂ衍生物

则易加Ｎａ＋电离，［Ｍ＋Ｎａ］＋为基峰，未观察到二
聚体相关峰。在负离子模式下，衍生物均易加合一

个甲酸分子以 ［Ｍ＋ＨＣＯＯＨ－Ｈ］－离解，且此峰
为Ｃ衍生物谱图中的基峰。甲酸分子来源于含φ＝
０１％甲酸的甲醇溶剂，用于增加样品溶解性，提
高样品质谱的相应信号。在 Ａ衍生物谱图中还可
观察到 ［Ｍ＋Ｈ２Ｏ－Ｈ］

－，Ｂ和 Ｃ衍生物谱图中均
可观察到比 ［Ｍ－Ｈ］－大１２２的谱峰，此峰的归属

有待进一步深入研究。此外，Ａ和Ｃ衍生物谱图中
也存在二聚体 ［２Ｍ－Ｈ］－。从所获得的谱图整体
结果可知，Ａ和 Ｃ比 Ｂ衍生物更易在电喷雾过程
中形成二聚体；Ｃ衍生物可能由于１２位强吸电子
基团硝基的引入，正离子模式下的谱图信噪比比Ａ
和Ｂ衍生物要低，其更易进行负离子模式检测。
２２　脱氢枞胺衍生物的ＥＳＩＩＴ碎裂谱图分析

图２是以Ａ衍生物的 ［Ｍ＋Ｈ］＋为母离子进行
二级质谱分析的谱图。由图可知，谱图中基峰均为

［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］
＋离子峰。谱图中均出现一组偶数碎

表１　脱氢枞胺衍生物的 （±）ＥＳＩＭＳ分析结果
Ｔａｂｌｅ１　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｅａｋｓｏｆｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｙｌａｍｉｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙ（±）ＥＳＩＭＳ

化合物 ｍ／ｚ （＋）ＥＳＩＭＳ结果 （－）ＥＳＩＭＳ结果

Ａ１ ４６３２

［Ｍ＋Ｈ］＋（４６４３）（１００％）

［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］
＋（４４６４）

［２Ｍ＋Ｈ］＋（９２７０）

［２Ｍ＋Ｎａ］＋（９４９１）

［Ｍ－Ｈ］－（４６２１）（１００％）

［Ｍ＋Ｈ２Ｏ－Ｈ］
－（４８０１）

［Ｍ＋ＨＣＯＯＨ－Ｈ］－（５０８１）

［２Ｍ－Ｈ］－（９２５１）

Ａ２ ４５２２

［Ｍ＋Ｈ］＋（４５３２）（１００％）

［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］
＋（４３５４）

［２Ｍ＋Ｈ］＋（９０５１）

［２Ｍ＋Ｎａ］＋（９２７１）

［Ｍ－Ｈ］－（４５１２）（１００％）

［Ｍ＋Ｈ２Ｏ－Ｈ］
－（４６９２）

［Ｍ＋ＨＣＯＯＨ－Ｈ］－（４９７１）

［２Ｍ－Ｈ］－（９０３１）

Ａ３ ４５２２

［Ｍ＋Ｈ］＋（４５３２）（１００％）

［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］
＋（４３５４）

［２Ｍ＋Ｈ］＋（９０５０）

［２Ｍ＋Ｎａ］＋（９２７１）

［Ｍ－Ｈ］－（４５１２）（１００％）

［Ｍ＋Ｈ２Ｏ－Ｈ］
－（４６９２）

［Ｍ＋ＨＣＯＯＨ－Ｈ］－（４９７１）

［２Ｍ－Ｈ］－（９０３１）

Ａ４ ４１８３

［Ｍ＋Ｈ］＋（４１９３）（１００％）

［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］
＋（４０１４）

［２Ｍ＋Ｈ］＋（８３７２）

［２Ｍ＋Ｎａ］＋（８５９３）

［Ｍ－Ｈ］－（４１７２）（１００％）

［Ｍ＋Ｈ２Ｏ－Ｈ］
－（４３５２）

［Ｍ＋ＨＣＯＯＨ－Ｈ］－（４６３２）

［２Ｍ－Ｈ］－（８３５１）

Ｂ１ ４３９２ ［Ｍ＋Ｎａ］＋（４６２１）（１００％）

［Ｍ－Ｈ］－（４３８２）（１００％）

［Ｍ＋ＨＣＯＯＨ－Ｈ］－（４８４１）

［Ｍ＋１２２－Ｈ］－（５６００）

Ｂ２ ４０５３ ［Ｍ＋Ｎａ］＋（４２８１）（１００％）

［Ｍ－Ｈ］－（４０４５）（１００％）

［Ｍ＋ＨＣＯＯＨ－Ｈ］－（４５００）

［Ｍ＋１２２－Ｈ］－（５２６０）

Ｃ１ ４７９２
［Ｍ＋Ｈ］＋（４８０２）（１００％）

［２Ｍ＋Ｈ］＋（９５９２）

［Ｍ－Ｈ］－（４７８４）

［Ｍ＋ＨＣＯＯＨ－Ｈ］－（５２４０）（１００％）

［Ｍ＋１２２－Ｈ］－（６０００）

［２Ｍ－Ｈ］－（９５７０）

Ｃ２ ４６８２
［Ｍ＋Ｈ］＋（４６９３）（１００％）

［２Ｍ＋Ｈ］＋（９３７２）

［Ｍ－Ｈ］－（４６７３）

［Ｍ＋ＨＣＯＯＨ－Ｈ］－（５１３０）（１００％）

［Ｍ＋１２２－Ｈ］－（５８９０）

［２Ｍ－Ｈ］－（９３５０）
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片离子峰ｍ／ｚ２９６、ｍ／ｚ２８０、ｍ／ｚ２６８、ｍ／ｚ２４０和
ｍ／ｚ２１２，及一组峰强度相对较低的奇数碎片离子
峰ｍ／ｚ２６３、ｍ／ｚ２５１和ｍ／ｚ２２１。两组不同的碎片
离子峰可能获得的途径分别见图３。由此可进一步
推测，基峰 ［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］

＋可能由两个不同的离

子形成，一个为Ａ－１（结构式见图３），由 ［Ｍ＋
Ｈ］＋通过在１８位酰胺基上脱水获得，并进一步引
导产生一系列偶数碎片离子。另一个为 Ａ－２（结
构式见图３），由 ［Ｍ＋Ｈ］＋通过在７位肟基位脱
水获得，进一步产生在二级电离中不稳定的离子 Ａ
－３（结构式见图３），产生一系列奇数碎片离子。
在所有谱图中，还可观察到峰强度在５％ ～１０％的
［Ｍ－３５＋Ｈ］＋离子峰，该峰可能来源是，在 Ａ－１
结构基础上，发生了 ７位上酮与羟胺缩合的逆反
应，在７位上产生酮基，继而脱去一分子 Ｈ２产生

。该离子可继而通过１３位异丙基失

去一分子 Ｃ３Ｈ６，产生丰度较低的碎片离子，分别
为ｍ／ｚ３８７２（Ａ１）、ｍ／ｚ３７６０（Ａ２）、ｍ／ｚ３７６０

（Ａ３）和ｍ／ｚ３４２２（Ａ４）。此外，在谱图中还出现
碎裂离子峰 ［Ｍ－３１３］＋，可能来源于酰胺键断裂
脱去枞胺部分后，产生的取代苯甲醛正离子。由于

Ａ１中Ｒ３为 －ＮＯ２，硝基的强吸电子能力使该正离
子过度集中，不稳定，致使 Ａ１中 ［Ｍ－３１３］＋离
子ｍ／ｚ１５０丰度极低。Ａ２和Ａ３产生的碎裂离子为
ｍ／ｚ１３９，在谱图中还可观察到峰强度为 ｍ／ｚ１３９
的１／３，ｍ／ｚ值大２的ｍ／ｚ１４１，符合化合物中含一
个氯原子的同位素谱峰特征。

图４是Ｂ和 Ｃ衍生物的 ［Ｍ－Ｈ］－为母离子
进行二级质谱分析的谱图。在相同的碰撞能

（３０％）的作用下，虽然 Ｂ１和 Ｂ２都经历了脱一分
子Ｈ２，继而失去一分子Ｂ－１（结构式见图５），产
生碎裂离子峰 ｍ／ｚ２６７的过程，但由于取代基 Ｒ３
的不同，使Ｂ１和 Ｂ２产生了其他不同的碎裂离子。
图５为Ｂ１和Ｂ２的 ［Ｍ－Ｈ］－主要的裂解途径。由于
吸电子基团 －Ｃｌ的存在，使 Ｂ１酰胺键上的氢易脱
去，更易通过酰胺键Ｎ－Ｃ键及连接苯环的Ｃ－Ｃ断
裂产生相关碎裂片段。而Ｂ２则通过三环菲上脱去甲

图２　Ａ１、Ａ２、Ａ３和Ａ４衍生物准分子离子峰 ［Ｍ＋Ｈ］＋的ＥＳＩＭＳ／ＭＳ谱图

Ｆｉｇ２　ＥＳＩＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ［Ｍ＋Ｈ］＋ｏｆＡ１，Ａ２，Ａ３ａｎｄＡ４

０１１



　第 ４期 陈安繤等：新型Ｎ苯甲酰基－脱氢枞胺衍生物的电喷雾离子阱质谱行为研究

图３　Ａ衍生物 ［Ｍ＋Ｈ］＋主要的裂解途径

Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｍａｉｎｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ［Ｍ＋Ｈ］＋ｏｆＡ

图４　Ｂ１、Ｂ２、Ｃ１和Ｃ２衍生物 ［Ｍ－Ｈ］－的ＥＳＩＭＳ／ＭＳ谱图

Ｆｉｇ４　ＥＳＩＭＳ／ＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆ［Ｍ－Ｈ］－ｏｆ　Ｂ１、Ｂ２、Ｃ１ａｎｄＣ２

基，产生更稳定的含共轭多环结构的碎裂离子峰

ｍ／ｚ３７０２，该峰为 Ｂ２二级质谱谱图的基峰。在低
于Ｂ衍生物５％的碰撞能的作用下，Ｃ衍生物产生
的二级质谱碎裂片段则更丰富。在Ｃ１和Ｃ２的二级

谱图中，可观察到 ［Ｍ－１８－Ｈ］－的谱峰，分别为
ｍ／ｚ４６０３和 ｍ／ｚ４４９３，由准分子离子峰通过脱
去一分子ＣＨ４后，继而脱去一分子Ｈ２而产生。在
Ｃ２的二级谱图中可明显观察到 ｍ／ｚ４５１２离子峰，

１１１
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该峰比ｍ／ｚ４４９３高２个 ｍ／ｚ值。根据分子中含有
一个氯原子的同位素峰的特征，ｍ／ｚ４５１２的峰强
度应该为ｍ／ｚ４４９３峰强度的１／３，但从所获得的
图谱中可知，该峰的峰强度为 ｍ／ｚ４４９３峰强度的

２／３，说明此峰含有其他组成形式的离子存在，即
［Ｍ－ＣＨ４－Ｈ］

－。此峰的存在说明了推测产生

ｍ／ｚ４６０３和ｍ／ｚ４４９３的过程的正确性。

图５　Ｂ１和Ｂ２的 ［Ｍ－Ｈ］－主要的裂解途径

Ｆｉｇ５　Ｔｈｅｍａｉｎｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ［Ｍ－Ｈ］－ｏｆＢ１ａｎｄＢ２

图６　Ｃ１和Ｃ２的 ［Ｍ－Ｈ］－主要的裂解途径

Ｆｉｇ６　Ｔｈｅｍａｉｎｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｐａｔｈｗａｙｏｆ［Ｍ－Ｈ］－ｏｆＣ１ａｎｄＣ２

　　虽然Ｃ１和Ｃ２的二级谱图中基峰不同，但均可
观察到几组相同的碎裂离子峰。在 ［Ｍ－１８－Ｈ］－

的基础上脱去Ｃ－１（结构式见图６），产生一组偶
数离子峰，为 ｍ／ｚ２８２、ｍ／ｚ２８０、ｍ／ｚ２６４和 ｍ／ｚ

２３８，在 ［Ｍ－１８－Ｈ］－的基础上脱去Ｃ－２（结构
式见图 ６），产生一组奇数离子峰，为 ｍ／ｚ３２５、
ｍ／ｚ２６７、ｍ／ｚ２５５和ｍ／ｚ２３９。产生的可能途径见
图６。谱图中还存在另外两组离子峰，一组奇数离
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子峰是 ｍ／ｚ３５５、ｍ／ｚ３３７和 ｍ／ｚ３１１，由 ［Ｍ－
Ｈ］－失去Ｃ－３（结构式见图６）而产生。一组偶
数离子峰是 ｍ／ｚ３４０和 ｍ／ｚ３１０，其产生的途径和
结构归属见图６。在Ｃ１和Ｃ２碎裂过程失去的中性
分子Ｃ－４（结构式见图６），其苯环上强吸电子基
团硝基的存在，使其具有缺电子性质，容易在 ＥＳＩ
电离源这一特殊的电化学反应池［１２］中，捕获电子

而负离子化产生这一组偶数离子峰。在 Ｃ１碎裂谱
图中还可观察到相同类型的离子峰，丢失的中性分

子甲醛对硝基苯甲酰胺希夫碱捕获电子而负离子化

产生的ｍ／ｚ１７８１，丢失的中性分子对硝基苯甲醛
捕获电子而负离子化产生的 ｍ／ｚ１５１１。在苯环上
不含硝基的 Ｂ衍生物碎裂过程中则未观察到相关
离子峰。同样由于 Ｃ１和 Ｃ２中１２位上的硝基，使
其１３位的异丙基相对与 Ｂ类化合物在负离子模式
下及Ａ类化合物在正离子模式下更易以分子 Ｃ３Ｈ６
丢失，在碎裂过程中产生更多不含１３位异丙基的

离子峰，如 （Ｃ１：ｍ／ｚ４１８４，Ｃ２：

ｍ／ｚ４０７３）。

３　结　论
具有相同Ｎ苯甲酰基 －脱氢枞胺基本结构的

Ａ、Ｂ和Ｃ衍生物在均具有较强 ＥＳＩＭＳ质谱相应
的同时，由于７位、１２位及苯甲酰基上取代基的
不同，在ＥＳＩＭＳ及ＥＳＩＭＳ／ＭＳ过程中呈现出一定
的电离及碎裂特性。在 （±）ＥＳＩＭＳ过程中，７
肟基Ｎ苯甲酰基 －脱氢枞胺 Ａ衍生物与１２硝基
Ｎ苯甲酰基－脱氢枞胺Ｃ衍生物较７羟基Ｎ苯甲
酰基－脱氢枞胺 Ｂ衍生物更易产生二聚体离子峰；
含７肟基的Ａ衍生物在 （＋）ＥＳＩＭＳ过程中表现
一定的不稳定性，易产生脱 Ｈ２Ｏ的离子峰；含１２
硝基的Ｃ衍生物更易采用 （－）ＥＳＩＭＳ进行分析。
在 （＋）ＥＳＩＭＳ／ＭＳ过程中，Ａ衍生物由于 ７肟
基的存在，产生此类衍生物的特征离子碎裂峰 ［Ｍ
－３５＋Ｈ］＋和 ［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］

＋；通过１８位酰基
脱水离子峰 ［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］

＋失去中性分子取代苯

甲腈产生偶数碎裂离子峰；通过 ７肟基脱水离子
峰 ［Ｍ－Ｈ２Ｏ＋Ｈ］

＋失去中性分子取代苯甲醛产生

奇数碎裂离子峰。在 （－）ＥＳＩＭＳ／ＭＳ过程中，
在较高碰撞能的作用下，Ｂ衍生物特别是 Ｂ１比 Ｃ
衍生物表现更为稳定；均可通过丢失中性分子 Ｎ
取代苯甲酰基亚甲胺 、取代苯甲醛和取代苯产生

系列碎裂离子；Ｃ衍生物中１２硝基及４硝基的存
在可使相关丢失的中性分子易捕获电子而离子化。
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