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β环糊精对 ＴＯ、ＮＴＯ分子识别的 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ研究
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摘要：用基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱（ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ）研究了 β环糊精对 １，２二氢化３Ｈ１，２，４三

唑３酮（ＴＯ）、３硝基１，２，４三唑５酮（ＮＴＯ）的分子识别行为，研究了不同基体、基体浓度对其质谱图的影响。研

究表明 β环糊精对 ＴＯ、ＮＴＯ有很强的分子识别能力，以芥子酸为基体，基体复合物样品的摩尔比为１０００１时，

这两种复合物的 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ图均可得到基峰为复合物加氢峰，从而准确得出 ＴＯ、ＮＴＯ的分子量。
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１　引　言

１，２二氢化３Ｈ１，２，４三唑３酮（ＴＯ）、３硝基１，
２，４三唑５酮（ＮＴＯ）及其盐是炸药及固体推进剂中优
良的催化剂。ＴＯ、ＮＴＯ的 ＧＣＭＳ已有报道。随着 ＬＣ
ＭＳ的迅猛发展，用 ＬＣＭＳ分析含能化合物的文章已
有若干报道

［１～５］
，ＴＯ、ＮＴＯ的 ＬＣＭＳ未见报道，用基质

辅助激光解吸电离飞行时间质谱（ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ）
分析 ＴＯ、ＮＴＯ亦未见报道，因为 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ的离
子化过程是以各种基质为辅助化合物电离，这就使得

ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ在测定５００Ｄａ以下的化合物时，基质
对小分子量的化合物有严重的干扰，因此 ＭＡＬＤＩ
ＴＯＦＭＳ是一种很好的分析高分子量的工具，尤其在
生命科学领域具有很大优势。环糊精（βＣＤ）作为主
体分子可与小分子、中分子有机化合物能形成包结复

合物已被广泛使用
［６，７］
，本文应用 β环糊精与 ＴＯ、ＮＴＯ

形成高分子量的复合物，从而用 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ间接
测定了 ＴＯ、ＮＴＯ的分子量。

２　实验部分

２．１　仪器及参数
　　质谱仪为 ＢｒｕｋｅｒＤａｌｔｏｎｉｃｓ公司 ＢＩＦＬＥＸ型 ＭＡＬ
ＤＩＴＯＦＭＳ。
　　氮激光器的激光波长为 ３３７ｎｍ，采用延时引出
（ｄｅｌａｙｅｄｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）和反射（ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ）的工作方式，加
速电压为 １９．５ｋＶ，反射电压为 ２１ｋＶ，延时引出电压
为１５．５ｋＶ，延时时间为８０ｎｓ，正离子检测。

２．２　试　剂
　　国产色谱纯乙醇，超纯水，分析纯乙酸，分析纯 β
环糊 精 （βＣＤ），ａ氰 基４羟 基 肉 桂 酸 （ａｃｙａｎｏ４
ｈｙｄｒｏｘｙｃｉｎｎａｍｉｃａｃｉｄ，ａＣＨＣＡ），芥子酸（ＳＡ），２，５二羟
基苯甲酸（ＤＨＢ），ＴＯ、ＮＴＯ由西安近代化学研究所提
供。

２．３　复合物的制备
　　分别称取适量的 βＣＤ（主体），用超纯水配成
１．８０×１０－３ｍｏｌ·Ｌ－１浓度的溶液；称取适量的 ＴＯ、
ＮＴＯ（客体）用乙醇溶剂配成１．８０×１０３ｍｏｌ·Ｌ－１浓度
的溶液。分别取 １０ｍＬ的上述溶液，放在 ５０ｍＬ的圆
底烧瓶里，装有回流冷凝管，在常温下激烈搅拌４ｈ，即
可制得复合物。

２．４　样品配制及进样操作
　　以芥子酸（ＳＡ）为基体，将基体与样品按 １０００１
的摩尔比混合均匀后，取 １μＬ滴于样品台上室温干
燥，送入离子源中。

３　结果与讨论

３．１　两种复合物的 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ质谱图
　　按上述条件测定了这两种复合物的 ＭＡＬＤＩＴＯＦ
ＭＳ质谱图（图 １、２）。图 １为 βＣＤ与 ＴＯ复合物的
ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ质谱图，图２为βＣＤ与ＮＴＯ复合物的
ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ质谱图。从图１可知该复合物的准分
子离子为 ｍ／ｚ１２２０＝［Ｍ＋Ｈ］＋·，故该复合物的分子
量为１２１９Ｄａ；ｍ／ｚ１１３５离子为 βＣＤ的准分子离子
峰；从而 ＴＯ的分子量为：复合物的准分子离子 －β
ＣＤ的准分子离子峰 ＝１２２０－１１３５＝８５Ｄａ，这刚好与
ＴＯ的分子量一致。从图 ２可知该复合物的准分子离
子为ｍ／ｚ１２６５＝［Ｍ＋Ｈ］＋·，故该复合物的分子量为
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１２６４Ｄａ；ｍ／ｚ１１３５离子为 βＣＤ的准分子离子峰；从
而 ＮＴＯ的分子量为：复合物的准分子离子 －βＣＤ的
准分子离子峰 ＝１２６５－１１３５＝１３０Ｄａ，这正好为 ＮＴＯ
的分子量。而且两个不同复合物的质谱图只有两个强

峰，即复合物的准分子离子和 βＣＤ的准分子离子峰，
质谱图相对比较简单，这极有利于化合物分子量的测

定。而且这两种复合物的准分子离子均为基峰，说明

βＣＤ可以与 ＴＯ、ＮＴＯ形成稳定的复合物。

ｍ／ｚ

图 １　βＣＤ与 ＴＯ复合物的 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ质谱图

Ｆｉｇ．１　ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｏｆβＣＤａｎｄＴＯ

ｍ／ｚ

图 ２　βＣＤ与 ＮＴＯ复合物的 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ质谱图

Ｆｉｇ．２　ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳｏｆｔｈｅｃｏｍｐｌｅｘｏｆβＣＤａｎｄＮＴＯ

３．２　不同基体对其质谱图的影响
　　本文考查了其它两种基体化合物 ａＣＨＣＡ、ＤＨＢ
对质谱图的影响。研究表明用 ａＣＨＣＡ、ＤＨＢ为基体
时，它们本身可以形成复合物，并且复合物的离子峰

（ｍ／ｚ１３２４、ｍ／ｚ１２８９）强度较强；而以 ＳＡ为基体时，
在质谱图中未发现 ＳＡ与 βＣＤ形成的复合物离子峰，
即形不成干扰峰，使得质谱图简单化，有利于复合物的

准分子离子峰的确定，进而计算出要测化合物的分子

量。

３．３　基体浓度对其质谱图的影响
　　基体浓度对质谱图的影响很大，本文研究了基体
与复合物样品浓度比对质谱图的影响。研究表明，当

基体复合物样品的摩尔比大于 １０００１时，可以得
到比较好的质谱图。

４　结　论

　　β环糊精可与 ＴＯ、ＮＴＯ形成包结复合物，然后利
用 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ间接测定其分子量，这有效地解决
了 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ在测定小分子化合物时，基体对其
质谱图的影响，成功地用 ＭＡＬＤＩＴＯＦＭＳ测定了这两
种小分子化合物的分子量。
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