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微生物聚醋的红外激光解吸离子化质谱分析
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摘 要 用激光解吸离子化傅里叶变换质谱法 (L DI /rF M s) 分析了微生物聚酷
,

即聚经基丁酸

醋和聚轻基链烷酸酷
。

用 二氧化碳激光器 ( 1 0
.

6 “ m )使样品裂解和离子化
。

所得 质谱由一系列聚合

物碎片离子所组成
,
。 z/ 延续至 3 0 0 0 以上

。

同时
,

用 M s/ M S 技术确证 了样品的结构
。

关链词 微生物聚醋
;

聚经基丁酸醋
;
聚经基链烷酸醋

; L DI / PT M S ; M s/ M S

由微生物 产生的聚酷
,

如聚轻基丁酸醋

( po l y h y d r o x y b u t y r a t e ,

p H B ) 和聚经 基链烷 酸

醋 (脚 l y h y d r o x y a l k a n oa t e ,

p H A )
,

是 一类可生

物降解的
“
塑料

” ,

在医药卫生
、

化学工业和环

境保护等方面有重要意义
。

分析不同类型的

梭基脂肪酸聚合物是一个 比较困难的分析课

题
。

且犯 n [ ’ 〕用源内裂解质谱法 ( in 一

so
u r e e py r o 一

y s i s m a ss s
ep

c t r o m
e t r y )

,

在氨化学离子化条件

下
,

得到 了这些聚酷的质谱
.

信号延伸至。 z/

2 0 0 0
。

在他的合作下
,

我们用红外激光直接解

吸离子化傅里叶变换质谱法
仁2 〕

,

所得质谱 m /

:

达 3 0 0 0 以上
,

并用 M s / M s 技术确证了这

些化合物的结构
。

实验部分

L I 仪器与材料

F i n n i s a n

FT / M S 2 0 0 1 型 质谱仪
,

配 有

T E A c o Z

激光 器 ( 1 0
.

6 林m ) ;
超导磁体

,

磁通

量 3 T es al ; 双池结构
,

每一立方池的尺寸为

4
.

7 6 c m 3 ,

分析池真空度 1 0
一 7

aP
,

源池真空度

1 0
一 6

aP
;

dO y ss e y l 作站
。

聚轻基丁酸酷和聚轻基链烷酸醋样品由

J a a p J
.

】k 泊 n 教 授 ( F o M I n s t it u t e f o r A to m ie

a n d M o le e u la r P h y s ics
.

K r n is饭 a n 4 0 7
,

1 0 9 8 别

A m s te r d a m
·

N e th e r la n d s )提供
。

聚经基链烷酸

酷 由辛烷 经 只嫂动叩刃加 , “ 氏 J之。 a sn 菌 作 用 产

生
。

细菌氧化烷烃成 件轻基脂肪酸并使之聚

合成聚醋
。

这些样品的平均分子量约 20 万
。

1
.

2 样品 制备

取上述样品 1 m g
,

溶解于氯仿 l ml 中
。

取溶液 10 川
,

加于不锈钢样品靶上
,

于水平

台面上
,

在室温下使溶剂挥去
。

另取澳化钾饱

和的甲醇溶液 10 川
,

均匀加在已干燥的样品

表面
,

在室温下使甲醇挥发
,

在样品表面生成

澳化钾薄层
。

1
.

3 质谱浏定

将制备好的样品靶装在仪器的自动进样

杆顶端
,

送 入质谱仪
,

侯 源 池真 空 度达 到

1 0
一 `

aP 即可进行实验
。

质谱数据的采集由清洗 ( q u en ch )脉冲开

始
,

以除去池中残存的离子
,

本实验的数据均

在源池 中采集
; 此脉冲结束后为激光触发脉

冲
; 在激光触发后

,

为 3 秒的延迟时 间
,

激光

轰击样品时
,

仪器压力瞬时上升
,

3 秒的延迟

可使仪器源池 的真空 度恢复到 10 `
P a ,

同

时
,

也使激光产生的离子在源池中得以冷却
;

离子的激 发采用宽带扫 描 脉冲
,

带宽 2
.

6

M 日 z ,

扫描速率 1 0 0 0 H z
/ 。

s ;
质谱的采集用 6 4

K 数据点
; 本实验的质 潜均 由一次激 光轰击

所得
,

未进行数据累加
。
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1
.

4 M S / M S分析

Ms / Ms 分析 采用贮存波形逆傅里叶变

换 ( s t ored
一

wa v e fo rm inv e rs eF o
u r ie rta rs n f orm

,

s w l盯 )技术a[] 分离母离子
,

然后以氢为碰撞

气使之经受碰撞诱导解离 ( e o l lis i o n in d u c e d

d

~ 橄io n ,

cl D )
。

cl D 在源池中进行
,

由脉冲

阀导入氢气
,

使源池压力为 1『 S

aP
。

离子的

激发和 M s/ M s 谱的采集与上述 1
.

3 节中的

相同
。

2 结果与讨论

光使样品裂解
,

产生一系列的碎片离子
。

图 1

的下半部为横座表放大后的部分显示
。

每一

组峰和相邻的一组峰之间的差距为 m /
: 1 4 2

,

说明重复单元为 e
。 H : , 0 2 ,

即

C H
3

O

* 。

退一 ( cH
Z

)
5

琏 *
,

与预期的一致
,

}
H

从而证明了样品的基本结构
。

由于样品制备

时加了澳化钾
,

这些碎片离子为 K 十 加合物
。

2) 在每一组质谱峰内
,

质量最高的峰为

由 c
:

轻基脂肪酸组成的聚合物形成的
,

另有
l) P H A 的 L DI / FT Ms 谱如图 1所示

。
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F i g 1
.

L D I / F l
,

M S o f P H A

三个 质量较 低的峰
,

各质谱峰相 差 28 aD l
-

ot n ,

说明分别有 l
,

2 和 3 个 C `
经基脂肪酸混

入聚合物内
,

即该样 品为 C 。
和 C

。
轻基脂肪

酸的共聚物
。

这个结果亦与 B o o n
教授提供的

资料一致
,

证明 冷
R刀而拼幻 n

闭、

咖
,

。 。 菌会将

c 。
轻基脂肪酸部分切短成 C 。

轻基脂肪酸并

形成共聚物
。

3) 为了进一步证明上述结果
,

用 s w IFT
技术将 m / : 86 3 的离子分离出来

。

该离子相

当于 5 个 C 。

和 l 个 C 。

羚基脂肪酸聚合的片

断
。

然后与氢碰撞使之产生子离子
。

m / ; 8 63

离子的 M s/ M s 谱为图 2 所示
。

说明这一片断

有四种可能的轻基脂肪酸裂解顺序
。

如图中

标明的
,

这四种裂解顺序为 C
。 ,

C
。 ,

C
。 ; C

: ,

C
。 ,

e
。 ; e 。 ,

e
。 ,

e
: ; e

6 ,

e
。 ,

e
: ,

这取决于那个轻基

酸处于末端
。

而且
,

说明 C 。
和 C 。

轻基酸的排

列是随机的
。

一) 在同样条件下
,

P H B 的 L D I / FT M S 谱

由一系列钾离子加合的聚合物碎片组成
。

各

质谱 峰 间相隔 8 6 0 olt on
,

证 明重复单 元 为
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毛H Z es
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,

与预期

}
H

的一致
。

用 s w l F T 技术分离 m / : 5 55 的离子

(六 倍体 )
,

经 以氢为碰撞 气的 1C 0
,

其 M S/

M s 谱显示顺序丢失 c ;

轻基脂肪酸片断
。

5) 用红外激光器使高分子 化合物裂解

所得到的质谱提供 了聚合物
,

包括共聚物的

结构信息
,

FT M s 的 多级质谱 功能 ( M S/ M )S

又提供 多维结构信息
,

这种方法 简便
、

快速
,

扩展 了常规质谱法的应用范围
。

致 谢 J aa p J
.

B oo
n
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料
。
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