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喳诺酮类药物负离子质谱研究
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摘 耍 运用电子轰击离子化 (EI )/ 傅立叶变换离子回旋共振 ( rF cl R )质谱技术实现了哇诺酮

类药物负离子质谱的侧定
,

并对实验条件做了详细的探讨
.

通过七种药物的负离子质谱的研究
,

发

现了一种极有规律性的裂解方式及这种裂解方式产生的
、

具有较高稳定性的特征负离子
.

关扭词 喳诺酮类药物 ; 负离子质谱
;

傅立叶变换离子回旋共振质谱法 ; 电子轰击离子化

咬诺酮类药物具有抗菌活性强
、

抗菌谱

广的特点
,

品种日益增多
,

成为抗生素的一个

新的家族
,

这需要对这类药物的理化性质进

行深入的研究
。

咬诺酮类药物具有特殊的电

负性
,

其 IE 负离子质谱能够提供有用的结构

信息
,

但通常由于负离子质谱灵敏度低
,

难以

检侧
,

多年来一直没有受到人们的重视
。

我们

运用 rF lc R 快速的数据变换能力
,

通过大量

的累加
,

提高负离子检测的灵敏度
,

在保留高

分辩性能的前提下实现了一种简便的负离子

质谱侧定方法
。

通过对喳诺酮类七种药物 (结

构见图 l) 的研究
,

发现了一种极有规律性的

裂解方式及这种裂解方式产生的
、

具有较高

稳定性的特征负离子
,

为此类药物提供 了新

的质谱特征
,

成为其正离子质谱的补充
。

实验部分
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1 仪器与药品

E x t r e 一曰 M s
一

2 0 0 0 傅立 叶变换离子 回旋

共振质谱仪 〔`〕
,

超导磁体
,

磁场强度 3 T
,

双池

(离子源池及分析池 )结构 2[]
,

rF M s 2 0 0 0 数

据工作站
。

唆诺酮类七种药物均为合格原料

药
。

1
.

2 质错浏定

取样品约 1 00 sn 置于玻璃小样品管底

部
,

将其插 入 自动进样 杆顶端
,

送 入离子源

池
,

待源池压力降至 4
.

7 x l少
`

aP 时开始实

验
,

先用 lE 方式进行程序 升温检测正离子
,

得到 完整的气化曲线后重新装样约 3 O0 gn
,

直接将进样杆顶端温度设置为气化曲线峰值
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温度 (七个样品均在 2 50 ~ 3 50 C )
.

用下列程

序测定质谱
:

源池
,

在压力 4
.

7 x 10
“ `

aP 左右
,

依照质谱测

定方法测定
,

得到质谱校正表
。
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过程分别在两块阱板上 先后施加较

大的正电压 (9
.

75 v )和负电压 ( 一 9
.

75 v )
,

以清除池中残存的负
、

正 离子
,

时间均为 2

m s 。

BM 过 程恢复阱电压至一 1
.

s v 后
,

启动

电子枪
,

使电子束穿过分析池和源池使气态

样品分子离子化
;
在阱电压的作用下

,

正离子

及时地被清除
,

而负离子以足够小的半径在

池的中线周围做回旋运动
;
为使形成的离子

捕获在源池 中
,

此过 程中间板施 以一 1
.

s v

电压
:
电子轰击的时间为 25 m : ,

能量 1
.

0~ 10

e v
,

电流 3 、 A
。

D 3过程为离子激 发前的延滞
,

设置延滞时 间为 1 00 m s ,

以保证正离子的排

除及负离子的形成
。

E x 过程发射射频信号对

待测负离子进行激发
,

采用 。~ 2
.

6 M zH 宽范

围扫描
,

相当于质量范围 18 ~ 5 00 以上
,

扫描

速率 1 K H Z /哪
,

激发能量衰减为 O
。

0 4过程为

自激发至信号采集时 间的延滞
,

时 间为通常

的 2 0 0 哪
。

R c 过程接收象电流信号得到负离

子的时域谱
。

多次重复以上测定过程
,

将时域

谱累加
,

以消除随机噪声的干扰
,

提高负离子

检测的灵敏度
。

累加后的时域谱经过傅立叶

变换处理得频域谱
,

再通过标准品质量坐标

校正就转换成为质谱
。

图 2为 ofl ox ac in 的 lE /

rF lc R 负离子质谱
。
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3 质量校正
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2 结果与讨论

l) 从图2可以看出
,

一般化合物的负离子

质谱都不象它们的正离子质谱那样复杂
。

虽

然负离子质谱提供的信息量不是很大
,

但是

化合物的负离子的检出将成为该化合物结构

的重要信息.s[
` 1

。

对于一些化合物
,

还可以检

出分子负离子
,

如图 2中 二 / : 3 6一为 or 一
o x a e i n

的 M
二 ,

这对研究有机化合物的分子量是极

为有用的
。

2) 通过对哇诺酮类七个药物的负离子质

谱测 定
,

依 次检 出质荷比为 2 90
,

3 22
,

3 2 2
,

2 9 0
,

3 1 8
,

3 19
,

3 3 2的负离子
。

对此类药物 中两

种 不 同 结构 类 型 的典 型 药 物
。 fl
~

ic n 和

ic ep r n ox ac in 进行 了准确质量测定
,

分别以其

分子负离子 峰为 内标
,

3 19 和 2 9 0的测定质量

为 3 1 9
.

09 6 12 6和 2 9 0
.

0 9 5 8 6 9
,

由仪器 的元素

组成计算程序给出下述结果
:
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最可能的元素组成为 c . 。 H : . o . N : F 和 C : 。 H : 3

0浏正
,

与式盘的误差为 5 pmP 以 内
.

故这种

离子的可能裂解方式为
:

一 C H: 二 C H R -

这种离子相对于这类化合物产生的分子 负离

子非常稳定
,

一般是这类化合物负离子质谱

的基峰
,

而正离子质谱中在此 位置未发现这

种离子
,

表明这类化合物 的正 离子质谱测定

中不存在这种裂解方式
。

这将使唆诺酮类药

物负离子质谱成为其正离子质谱的补充
。

3) 在负离子质谱测定中
,

用 lE 进行离子

化
,

一般宜采用低电子束能量
,

这有利于待测

分子的电负性基团接收 电子
;
反之

,

待测分子

将在高能量 电子的撞击下
,

失 去电子形成正

离子
。

4) 在激发过程中
,

受激离子的回旋半径

(曰与激发能量 ( )E 和受激时间 ( )t 存在以下关

系
:

射频激发结束后
,

受激离子在 不发生与池碰

撞淬灭和逸 出检测 池的情况下
,

回旋半径应

接近池半径
,

以提高检测的灵敏度
。

5 ) 在接收信号过程中
,

由于 负离子信号

较弱
,

因此 需要通过大量的信号累加消除随

机噪声的干扰
,

以提高信噪 比
,

本实验采用 了

1 0 0 0次左右的累加
.
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