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摘要!近年来电喷雾质谱被越来越多地 应 用 于 手 性 分 析 研 究 中$本 工 作 综 述 了 质 谱 中 的 动 力 学 方 法 在 手 性

识别和对映体过量值测量中的应用$并对该方法在这些主要应用中存在的关键问题进行讨论%动力学方法

是通过观察离子键合三元复合物离子的碰撞诱导解离反应$测量一对竞争反应速率常数的比值%当上述离

子键合三元复合物由手性配体和手性分析物组成时$速率常数的比值与三元金属复合物中手性分析物的绝

对构型有关$这是手性识别和对映体过量值测量的基础%研究中所涉及的手性化合物已经从以往对氨基酸

扩展到了手性药物$手性糖等%

关键词!动力学方法!手性识别!对映体过量值
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!!手性是自然界普遍存在的特征!对手性的深

入研究有助于探索生命的奥秘及其起源"%$(#$手

性化合物的识别及对映体过量值测定是组合合

成化学%不对称合成等学科的重要任务$这些学

科的快速发展对手性分析提出了更快!更简便!
更准确的要求$研究手性超分子体系及手性识

别的作用机制!不断开拓用于手性识别研究的新

技术和新手段无疑是一项十分重要!同时也十分

紧迫的任务"&$)#$
旋光法是测定手性化合物最快速!简便的方

法$除旋光法以外!目前常用的手性分析方法还

有圆二 色 光 谱"*#%R 射 线 晶 体 衍 射":#%核 磁 共

振"##%气相色 谱"’#%液 相 色 谱"%"#%毛 细 管 电 泳"%%#

等$就方法本身的精度而言!色谱法与核磁共振

法相当!但色谱法的灵敏度较高$目前商品化的

手性色谱柱品种不多!且价格昂贵!一定程度上

限制了它的广泛应用$
以往由于受到传统的电离方式和实 验 技 术

的限制!质谱技术很少被直接用于手性识别和分

析$电喷雾 电 离&.F-’温 和 的 电 离 过 程 使 以 弱

非共价键结合的复合物可以被完整地检测出来!
使得 质 谱 技 术 用 于 手 性 识 别 和 分 析 成 为 可

能"%!$%&#$由于 对 映 体 有 相 同 的 质 量 数!所 以 质

谱对于单纯的对映体不能识别!然而如果在体系

中引入手性环境!使其与对映体通过较弱的非共

价作用!如氢 键%静 电 作 用%范 德 华 力%’$’堆 积

等形成非对映异构体复合物!这些非对映异构体

复合物离子因稳定性或反应性的差异!可以在质

谱图中表 现 出 手 性 差 异"%)#$因 此!质 谱 法 开 始

被应用于手性识别研究中"%*$%:#$
目前主要使用的质谱手性识别方法 有 以 下

四种$&%’手性离子(分子结合法)该方法主要是

基于对映体 分 子&,’与 手 性 选 择 剂&@=A"’形 成

的非对映异构体复合物的稳定性不同!根据一级

质谱图上复合物离子相对丰度的差异来进行手

性识别"%#$!&#*&!’Ba法&7C1@02@=7?N91G1?9@0G1$
?’)通过串联质谱!对@=A" 和,形成的复合物离

子进行碰撞诱导解离&B-Y’反应!研究子离子与

母离子的相对丰度比值!通过非对映异构体之间

子离子(母离 子 比 值 的 不 同 达 到 手 性 识 别 的 目

的"!)$!*#*&(’主 客 体 交 换 法)V=Z@1220 研 究 组
"%#!!:$(%#选用全甲基$!$环糊精和手性药物对映体

形成的复合物离子!再与正丙胺分子进行主客体

交换 反 应!通 过 反 应 速 率 常 数 对 对 映 体 进 行 识

别!F03060等"!($(’#也 用 此 方 法 开 展 了 很 多 工

作*&&’动力学方法&̂19=G17/=GC?6!bE’)是 近

年来最主要的 质 谱 手 性 分 析 方 法!通 过@=A"!,
和 E所形成三元金属复合物离子的B-Y反应!
测量一对竞争反应的产物离子的相对丰度!现已

得到广泛的关注"%!!&"$&(#$我国质谱学家在 质 谱

手性识别方面也展开了一系列的工作"!)$!*!&&$))#$
质谱动力学方法最初应用于气相碱 度 和 质

子亲合势的测定!后来也应用于电子亲合能%电

离能%多电荷生物分子气相碱度%离子结构的检

测等")*#$动力学方法最大的优点是具有极高的

灵敏度!甚至可以检测到由同位素取代引起的热

化学数值 的 细 微 变 化"):$)##!这 对 于 检 测 非 对 映

异构体之间的微小能量差异无疑是有利的$本

工作拟对质谱动力学方法应用于手性分析的原

理及应用进行综述$

D!动力学方法进行手性识别的基本原理

及主要应用

D?D!基本原理

为 了 达 到 手 性 识 别 的 目 的!三 点 作 用&图

%’")’#必不可少!@=A" 和 ,能 够 形 成 多 配 位 的 非

对映异构体复合物是手性识别的前提$过渡金

属离子对形成这种复合物要比质子或碱金属离

子更为有利"*"#!它 们 的6$空 轨 道 可 以 提 供 更 多

的配 位 位 点!有 利 于 非 对 映 异 构 体 复 合 物 的 形

成$非对映异构体之间的能量差异是进行手性

识别的必要条件!但是这些能量差异反映到离子

的相对丰度上则显得非常小!如果没有特殊的实

验技术不 利 于 直 接 观 察"*%#$所 幸 的 是!动 力 学

方法具有极高的灵敏度!甚至可以检测能量差异

小于% >̂+/?2K%的离子反应过程"%!#!这就为动

力学方法进行手性识别提供了一个便利的条件$

图D!三点作用原理

3.7?D!G:A++(=2.,-.,-+A10-.2,.,5245.,7
-:+1,148-+1,*-:+:29-

离子簇的单分子竞争解离反应是动力学方

"#% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第("卷!



法的基础!质子键合二聚体离子的B-Y主要反

应途径是丢失一个单体分子"形成质子化的另一

个单体离子"反应过程示于图!!

图E!质子键合二聚体的解离反应

3.7?E!6=A2-2,(@2;,**.<+A*.9920.1-.,7
-27.5+-C2.,*.5.*;14=A2-2,1-+*<2,2<+A9

在单分子 的 竞 争 解 离 反 应 中"质 子 化 的 单

体离子相对丰度可以代表竞争反应的反应速率!
如果上述两个解离反应的熵变相同"那么反应速

率常数Q% 和Q! 及 质 子 亲 合 势#5@?G?90AA191G4"

],$的关系可以用式#%$表示%

29Q%Q!i29
&,LM’
&+LM’i

(:1
L?=AA

#%$

式中"&,L’M 和&+L’M 是两个质子化单体 的 相

对丰度"(:1是分子,和+的质子亲合势的差

值"?=AA是 活 化 的 质 子 键 合 二 聚 体 的 有 效 温

度&*!’!由式#%$可以看出":1 的微小差异都会

导致离子相对丰度比值的很大改变!当此关系

式应用到非对映异构体离子解离的能量差异时"
尽管它们的能量差值十分微小"但是也可以在谱

图上直观且明显的显示出来"这也是动力学方法

应用于手性识别的优势所在!
在实际的动力学手性识别实验中"通常先将

@=A"",和过渡 金 属 离 子#E$配 制 成 混 合 溶 液"
通过.F-电离源形成去质子化的三元金属复合

物离子&E!M#@=A"$!#,a?@F$KLM’M"在串联质

谱中对 该 离 子 进 行B-Y反 应"生 成 二 元 复 合 物

离子&%!’"反应过程示于图(&&(’!

!!由于对映体之间的空间构型不同"解离反应

的活化能会有所差异"在质谱图上表现出裂解产

物的离子丰度不同"据此可对样品的手性进行识

别!La和LF的定义示于式#!$"式#($%

Lai
&E!M#@=A"$#,a$KLM’M
&E!M#@=A"$!KLM’M #!$

LFi
&E!M#@=A"$#,F$KLM’M
&E!M#@=A"$!KLM’M #($

由此可得到手性识别率L7C1@02"示于式#&$%

L7C1@02iLa(LFi

&E!M#@=A"$#,a$KLM’M(&E!M#@=A"$!KLM’M
&E!M#@=A"$#,F$KLM’M(&E!M#@=A"$!KLM’M

#&$

L7C1@02和%相 差 越 远"说 明 手 性 识 别 的 效 果

越好)如果L7C1@02i%"说 明 没 有 手 性 识 别 效 果"
即在此条件下"E 和@=A" 没能与 ,发生有效的

空间相互作用"或者是作用的强度太小"不足以

观察到它们之间的差异"导致了两个非对映异构

体复合物之间几乎没有能量差异"不能达到手性

识别的目的!
在使用动力学方法时有一个严格的 限 定 条

件"即被分析对映体和手性选择剂之间必须有着

相近的金属阳离子亲合势"它们的结构也应该是

相似的"熵变可以忽略不计!如果无法满足这个

条件"会使三元非对映异构体离子在解离时发生

只生成一个产物离子的情况"导致无法用动力学

方法进行分析!

D?E!主要应用

用动力学方法进行手性识别的工作 最 早 由

B??̂D等&%!"&"$&("*($*#’展 开!他 们 的 主 要 工 作 是

将 ,"@=A" 与 E 的水(甲醇混合溶液通过.F-电

离形成 气 相 的&E!M#@=A"$!#,$KLM’M 离 子"
并选择出来通过单分子竞争裂解途径生成二元

金属复合物离子&E!M#@=A"$!KLM’M 和 &E!M

#@=A"$#,$KLM’M"然 后 采 用 动 力 学 方 法 进 行

手性识别分析!

D8E8D!动力学方法对氨基酸等化合物进行手性

识别 !氨基酸是形成蛋白质的基石"也是构成

生命的最基本组成单位!因此"对氨基酸对映体

的质谱手性识别获得了广泛的关注&&#"*’$:"’!
在对"$氨 基 酸 对 映 体 的 研 究 中&%!’"W0?和

B??̂D等&&"$&(’使用%$脯氨酸对四类氨基酸中的

*种#酪氨酸"异亮氨酸等$对映体进行手性识别

研究"发现带有苯环的苯丙氨酸和酪氨酸#图&$
获得了最佳的手性识别效果)同时"使用%$苯丙

氨酸*%$色 氨 酸*%$天 冬 酰 胺*%$精 氨 酸 和%$组

氨酸作为手性选择剂对%:种氨基酸对映体进行

手性识别"发现除了对带有苯环的氨基酸以外"
对谷氨酸和蛋氨酸也获得了很好的识别效果"说
明侧链上的官能团可能与铜离子有一定的作用!

B??̂D等&)’’认 为"三 点 作 用 是 产 生 手 性 识 别 的

根本原因"除了配体和中心离子的相互作用外"
配体和配体之间也存在着作用"而且这种相对较

弱的作用对于手性识别来说是必不可少的!对

%#%!第(期!!!!!!于!擎等%质谱动力学方法在手性识别及对映体过量值方面的原理及应用



图F!三元金属复合物离子的竞争解离反应

3.7?F!$2<=+-.-.5+*.9920.1-.2,2/<+-14.2,(@2;,*02<=4+‘+9

映体由于空间构象的不同!使得非对映异构体之

间的这种弱相互作用的强度产生一定差异!从而

使非对映异构体复合物离子产生能量差异!达到

了手性识别的目的"随后TC09N等#*&$的研究把

中心离子由B<!M 替换成I1!M!也取得了很好的

识别效果"

图H!!$;EM"3("A2#E"3(G8A#(!$M%

"+&,HTF#"1#和 !$;EM"3("A2#E
"4(G8A#(!$M%"+&,HTF#"@#的串联质谱图

3.7?H!)&E=A2*;0-.2,9=+0-A12/
!$;EM"3("A2#E"3(G8A#(!$M%

"+&,HTF#"1#1,*!$;EM"3("A2#E
"4(G8A#(!$M%"+&,HTF#"@#

b</0@1等#:"$使用%$酪氨酸和碘取代的%$
酪氨酸作为手性选择剂进行手性识别研究!进一

步证实 了B??̂D等 的 假 设"研 究 发 现!随 着 手

性选择剂的苯环上的取代碘数量的增加!手性识

别的能力也不断增加!作为被分析对映体的脂肪

族氨基酸!!碳的位阻越大!手性识别效果越好!

例如有刚性环状结构的脂肪族氨基酸脯氨酸获

得了高达:8"的L7C1@02值!同时对于 芳 环 氨 基 酸

中 的 苯 丙 氨 酸 也 获 得 了 %(8" 的 L7C1@02 值"

b</0@1等#:"$认为!对于碘一类的给电子基团!当
它成为苯环上的取代基以后!会使’电子密度增

加!所以复合物的稳定性会有所加强"这 样!非

对映异构体复合物离子之间的能量差异变得更

大!更有利于手性识别分析"
除了常见的"$氨基酸!!$氨基酸开始进入人

们的研究视线!L44@42k19=9等#*’$首次报道了使

用动力学方法对降莰烷$!$氨基酸等)种!$氨基

酸进行手性识别研究!再次证实了刚性结构在手

性识别中的重要作用"他们发现!%$脯氨酸作为

手性选择剂对有稳定六元环结构的降莰烷$!$氨

基酸对映体 有 极 高 的 识 别 效 果!当 使 用 I1!M 作

为中心离子时!取得了高达的"8""#的L7C1@02值"

L44@42k19=9等#*’$认为!脯氨酸的刚性结构对取

得良好的识别效果起着至关重要的作用"使用

B<!M 作为中心离 子 时!会 产 生 失 去BJ! 的 次 级

碎片离子%而使用I1!M 作为中心离子时!能得到

比较整 洁 的B-Y谱 图!有 利 于 动 力 学 方 法 的 手

性识别分析"

D8E8E!动力学方法对手性药物进行手性识别

由于生物体的手性环境!当手性药物进入生

物体 后!它 的 两 种 对 映 异 构 体 通 常 会 表 现 出 不

同!甚至截然相反的生物活性!一种对映体是有

效的!而另一个对映体则可能是无效或有毒的!
如沙利度胺"所以用质谱法对手性药物的分析

也开始受到人们的关注#!!!&%$&!!&’$)"!:%$"

W0?和B??̂D等#&%$使用%$氨基酸作为手性

选择剂!对表%中几种常见的手性药物对映体用

动力学方法进行识别研究"结果表明!在B<!M

作为中心离子时!可以对以上药物取得比较满意

!#% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第("卷!



的结果!实验结 果 列 于 表%"同 时 发 现!当 #,$

h#@=A"$从)h%变 化 到%h)时%这 里 , i
%M&$麻黄碱!@=A"i%$色氨酸&!LF值基本没有

发生变化!说明@=A" 和 ,的 比 例 对 于 识 别 效 果

基本没有影响"

表D!药物的手性分析

G1@4+D!$:.A141,1489.92/*A;79

, @=A" L1D?/=@ *1D?/=@ L7C1@02

阿替洛尔 %$红豆碱 (:8* !%8* %8:&

多巴 %$酪氨酸 "8’"* "8%*& )8)!

麻黄碱 %$色氨酸 "8#’) "8!)( (8&"

伪麻黄碱 %$色氨酸 %&8! *8#’ !8")

异丙肾上腺素 %$红豆碱 %8:: %8%) %8)&

去甲肾上腺素 %$苯丙氨酸 "8)!! "8&!" %8!&

心得安 %$组氨酸 &%8( ’)8! "8&(

!!W0?和B??̂D等#&!$用动力学方法建立了对

克来夫定 对 映 体%72=X<619=!简 写 为UE,S!抗

乙肝病毒特效药&的快速!精确的识别方法"实

验结果表 明!除 了%$异 亮 氨 酸 和B?!M’I1!M 中

心离子形成的三元金属复合物发生只丢失%$异

亮氨酸单体的反应以外!大都取得了比较令人满

意的效果!列于表!"在对中心离子对识别效果

的影响中发现!B<!M 作为中心离子时!识别效果

最差"W0?等认为!UE,S上有两个结合位点!
一是在碱基上!一个在糖上"由于在这种铜复合

物中 碱 基 远 离 手 性 中 心 的 原 因!使 得 识 别 效 果

变差"
刘淑莹等#&#$报道了使用动力学方法对药物

中间体苯甘氨酸进行手性识别研究"在研究中!
使用%$脯氨酸’%$苯丙氨酸等作为手性选择剂!

B<!M 作为中心离子!发现%$苯丙氨酸对苯甘 氨

酸的识别效果最好!L7C1@02i(8)!"同时研究发

现!改变对映体混合物中的7!%$苯甘氨酸的配

比!对L值有很大影响!%$苯甘氨酸所占的比例

越高!L值越小"实验结 果 良 好!有 望 在 药 物 质

量监测方面得到应用"

!!最 近!V==等#:%$报 道 了 使 用 动 力 学 方 法 对

甲状腺素进行手性识别的研究"氨基酸(衍生氨

基酸作为手性选择剂!B0!M!E9!M 等过渡金属离

子作为中心离子!对甲状腺素对映体进行手性识

别研究"研究发现!E9!M 作为中心离子时!取得

的识别效果令人比较好"随后他们又使用了固

定配体%在后面详述&进行实验!发现 E9!M 作为

中心离子依然可以取得非常好的识别效果"认

为 E9!M 的6$空轨道和配体上的电子之间的’$6
相互作用是产生较好识别效果的原因"

表E!过渡金属离子和手性选择剂对

4(3)6O和3(3)6O识别效果的影响

G1@4+E!’,/4;+,0+2/-:+-A1,9.-.2,<+-14.2,
1,*A+/+A+,0+4.71,*2,0:.A14*.9-.,0-.2,2/

4(3)6O1,*3(3)6O

@=A"
L7C1@02

EiB?!M EiI1!M EiB<!M EiT9!M

%$异亮氨酸 K K "8#! "8#!

I$乙酰基$

%$苯丙氨酸
%8#& %8(* %8!! %8)%

I$乙酰基$

%$脯氨酸
%8## !8#! %8"( (8%)

胸腺嘧啶

脱氧核苷
"8#% "8#& "8#: "8’:

D8E8F!动力学方法对糖进行手性识别!糖类化

合物在自然界分布很广!与国民经济关系非常密

切"由于单糖分子中常有多个手性碳原子!立体

异构体很多!所以对糖的手性质谱研究也越来越

多 #*)!:!$"

,<N<DG1等#*)$报道 了 一 种 用 动 力 学 方 法 对

甘露糖’葡萄糖’半乳糖和核糖进行快速!简洁的

手性识别和定量方法"在实验中!他们使用衍生

化的氨基酸作为手性选择剂!B?!M!I1!M 等作为

中心离子对糖类分子进行识别研究"实验结果

表明!动 力 学 方 法 可 以 对 手 性 糖 进 行 良 好 的 识
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别!其中对于甘露糖"核糖和葡萄糖以B<!M 作为

中心离子可以取得最佳的识别效果#

D8E8H!配体的改进$$$固定配体!在以前的研

究中!使用两个相同的分子作为手性选择剂!限

制了反应的优化!同时!由于三元配合物离子的

形成过程中!究竟是由哪个分子失去质子而提供

两个配位原子很不确定!最终会形成多种三元复

合物离子#

O<和B??̂D等%**!:(&对配体进行了进一步

的改进和优化!提出了固定配体’A1;=621N096(的
概念#这种新的动力学手性识别方法!由于固定

配体’一般 为 小 肽(的 引 入!形 成 %’E!M M%A1;=6
KLM(’@=A"(’,a?@F(&M 三元金属复合物 离 子!
解决了上述的两个问题#在实际工作中!O<和

B??̂D等%:(&使用P24$P24$,20$P24’PP,P(作为

固定配体!缬氨酸’H02(作 为 手 性 选 择 剂!E9!M

作为中心 离 子!对&$苯 甲 基$!$噁 唑 烷 酮 进 行 了

手性识别!取得了很好的效果!其产物离子图示

于图)#他们发现!固定配体的尺寸和氨基酸的

排列顺序对识别效果有着重要影响#增加固定

配体的尺寸!@=A" 和 ,由 于 位 阻 作 用 而 相 互 靠

近!产生更强的金属$配体和配体$配体的相互作

用!使识别作用增强#固定配体的尺寸 过 大 时!
削弱了金属离子和其他配体之间的作用!手性识

别效果反而减弱#对于固定配体肽中氨基酸的

序列!当丙氨酸位于四肽的 中 间 时’PP,P(!可

以和 E9!M 结 合 成 有 稳 定 几 何 构 型 的 复 合 物 离

子!使得识别效果增强#

D?F!用动力学方法进行对映体过量值的测量

所谓对映体过量值!指的是对映体混合物中

一个异构体a比另一个异构体F多出来的量占

总量的百分数#采用质谱动力学方法对手性化

合物 对 映 体 过 量 的 测 定 有 两 种 方 式!即 单 比 法

’D19N2=@0G1?(和商比法’[<?G1=9G@0G1?(#

D8F8D!单 比 法!单 比 法 首 先 由 W0?和B??̂D
等%&"&提出#通过三元金属复合物离子解离反应

势能图%:&&’图*(并结合前面对La!LF和L7C1@02的

定义!可以证明有如下的关系存在%%!&)

(’(F(i(’(F(aM%M##! M(’(F(F%M##! i

(’(F(aM(’(F(F
! M(

’(F(aM(’(F(F
! ## ’)(

29Li29LaM29LF! M29L7C1@02! ## ’*(

图I!!"),EMM3/.‘+*K!#

"A+/"#"6,#$M )&%)&产物离子图

"3/.‘+*a__6_&A+/"a缬氨酸&

6,a"5#&"!#(H(苯甲基(E(噁唑烷酮#

3.7?I!)&%)&=A2*;0-.2,9=+0-A12/
!"),EMM3/.‘+*K!#"A+/"#"6,#$M

"3/.‘+*a__6_&A+/"aP14&6,a"5#&

"!#(H(@+,Y83(E(2‘1Y24.*.,2,+#

图V!三元复合物离子解离的自由能图

3.7?V!3A+++,+A78*.17A1</2A

-:+*.9920.1-.2,2/-A.<+A.004;9-+A.2,9

式中!(’(F(a 或(’(F(F 分别为当分析物中仅

含a或F构型时!自由能变化的增量*a为理想

气体常数#从式’*(可以看出!29L 与##成线性

关系!且29L7C1@02越大!测定的灵敏度越高#在实

际的工作中!一 般 选 取 光 学 纯 的a和F样 品 分

别进行质谱行为研究!获得 %B<!M’@=A"(!’,(K

L &M 的二级质谱图!求得29L!做出两点校正曲

线*也可先用已知配比的对映体混合物绘制标准

曲线!然后进行对映体过量的定量分析#该方法
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具有快速!灵敏!准确等优点"特别适用于凝聚态

衍生化或色 谱 分 离 无 效 的 情 况#:)$"已 成 功 的 应

用于 氨 基 酸#%!"!)"&#$!手 性 药 物#&%$&!$以 及 手 性

糖#*)$的对映体过量值测量%

D8F8E!商比法!商比法&图:’由W0?和B??̂D
等#:*$提出"其中@=A"a 是a构 型 的 手 性 选 择 剂"

@=A"D 是F构 型 的 手 性 选 择 剂%与 单 比 法 不 同"

商比法研 究 的 前 体 离 子 是 #E!M&@=A"’&,’!K

L$M%同样"一 对 竞 争 反 应 的 反 应 速 率 不 同"
#E!M&,’&@=A"’KL$M 和#E!M&,’!KL$M 的

丰度比不同%

图T!商比法

3.7?T!];2-.+,-A1-.2!]Q"<+-:2*

!!与单比法相似"-9&LL’与产生两种二元 配

合物离子的竞争解离反应所需自由能差值有式

&:’的关系(

-9&LL’i(&(F’)a?=AA &:’
其中"LL!LLL!LL* 的定义示于图*"(&(F’为

下面反应的自由能%
#E!M&,’&@=A"D ’KL$M@=A"a***’#E!M

&,’&@=A"a’KL$M@=A"D
当检测 , 的 两 种 对 映 体 的 混 合 物&,a 和

,F’时"(&(F’为如下两个独立反应的(&(F’a
和(&(F’F 之和%

#E!M &@=A"D ’,a KL$M@=A"a***’#E!M

&@=A"a’,aKL$M@=A"D
#E!M &@=A"D ’,DKL$M@=A"a***’ #E!M

&@=A"a’,DKL$M@=A"D
(&(F’a和(&(F’F互为相反数%若定义L

的对映体过量 值 为##"可 以 证 明LL 和##有 式

&#’的关系(

29&LL’i(
&(F’aM(&(F’F
!a?=AA M

(&(F’aM(&(F’F
!a?=AA ## &#’

从式&#’可以看出"当分析物为外消旋混合

物&##i"e’时"29&LL’i""29&LL’与##存在

线性关系"并 且 直 线 的 斜 率 取 决 于 (&(F’a和

(&(F’F的数值"商 比 法 的 斜 率 比 单 比 法 的 斜 率

大"因此其灵敏度也较高%对于单比法"在 测 定

分析物前需要两点来确定标准曲线"商比法只需

一点即可"因为当分析物为外消旋混合物&##i
"e’时"29&LL’i""所 以 这 条 直 线 恒 过 原 点"
只需对一个已知样品进行测定就可建立标准曲

线"因此通常用一个纯的单一对映体就可以%对

于一个未知##的对映体混合物"只要测得其LL
值"就可以从 校 正 曲 线 上 得 到 它 的##值%以 上

方法目前已经成功地应用于手性药物多巴的##
值测定#**$%

E!结!语

动力学方法是目前被广泛使用的手 性 识 别

方法"具有分析样品不需提纯"分析速度快和灵

敏度高等优点%对动力学方法的改进"主要从两

个方面 #*($考虑(&%’配体的影响%W0?和B??̂D
等#%!$认为"三点 作 用 是 产 生 手 性 识 别 的 根 本 原

因%图#中"两个配体都是二齿的"以B<!M 为媒

介的两个配体之间的多重相互作用为手性识别
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提供了充分的条件!其中两个配体不对称"碳的

取代基之间较弱的疏水作用是手性识别的关键"
带芳香侧链的氨基酸作为手性选择剂!一般具有

较好的手性识别效果!说明’$’堆积在识别中起

着关键作用"芳香环平行的位于羧基的上方!这
样的结构使得芳环和羧基之间的电荷迁移#BW$
成为可能%::$:’&"当带有芳环的%型氨基酸作为

手性参照物时!这种作用被%型分析氨基酸"碳

的侧基所干扰!但 是7 型 被 分 析 氨 基 酸 的 这 种

干扰作用小很多!因为它的侧基位于四方平面的

对边"这和实验中的%$7 二聚体碎片复合物离

子要比%E% 二聚体碎片复合物离子更稳定的结

果 完 全 一 致" 另 外! 从 b</0@1%:"& 和

L44@42k19=9等%*’&的工作可以看出!有刚性环结

构的配体所带来的位阻效应也能对识别效果产

生有利影响"#!$中心离子的影响"中心离子的

选择对手性识别也有着重要影响"在对克来夫

定%&!&’"$羟基氨基酸%*(&以及甲状 腺 素%:%&的 手 性

识别研究中发现!中心离子的不同使得相同手性

选择剂对同一种被分析对映体的手性识别率发

生很大变化"不同的过渡金属离子有着不同的

电子构型!对整个复合物产生不同的立体化学方

面的影响"在以B?!M!I1!M!B<!M!B0!M!E9!M

和T9!M 作为中心离 子 进 行 研 究 时 发 现!对 于 不

同的体系获得最好的手性识别效果的中心离子

是不同的"例如!对于"$羟基氨基 酸 来 说!I1!M

作为中心离子的手性识别率最高(而对于甲状腺

素来说!E9!M 作为中心离子的效果最好(在所有

的这些金 属 离 子 中!B<!M 作 为 中 心 离 子 对 上 述

几种被分析对映体所获得手性识别率比较低!这
与被分析对映体本身的性质以及B<!M 的电子构

型有关"对于"$羟 基 氨 基 酸!B<!M 作 为 软 路 易

斯酸更容易和氧原子而不是氮原子结合(对于甲

状腺素!可能是B<!M 所 形 成 的 三 元 复 合 物 离 子

中的五元环发生极大的几何畸变!并且由于构型

原因!使得羰基上的’轨道和B<!M 的6轨道不

能有效 重 叠!导 致 了 手 性 识 别 效 果 的 降 低"然

而!B<!M 对于 糖%*)&’氨 基 酸%%!!&#&和 手 性 药 物%**&

等均取得了比较好的结果"这说明要取得较好

的识别效果!随着被分析物的改变!中心离子和

手性选择剂也要相应的进行一些调整和优化"
总之!动力学方法是迄今为止应用最广泛的

手性识别方法!相对于其他检测方法具有显著优

势!必将在手性分析中占据越来越重要的地位"

图S!$;!""二元复合物离子的结构式

3.7?S!G:+9-A;0-;A+2/

-:+02==+A!’’"*.<+A.004;9-+A.2,

参考文献#
%%&!BLa-FWJ]L ,!FBL,VV.Q] O8S9<D<0224

DG0Z2=/0N179</Z=@72<DG=@D?AD=@19=31GC0D<@$

5@1D19N5@=A=@=97=A?@C?/?7C1@021G4%>&8-9G>

E0DDF5=7G@?/!!""!!!!%#%$)’$%’8
%!&!W,b,WFT!I,I-W,FB!BJJbFaP8F=@19=

?7G0/=@@=07G1?9D)196170G?@D?A5@=Z1?G17@=2=X097=
%>&8,9N=3 BC=/ -9G .6!!""(!&!#("$)

()!%$()!(8
%(&!>SV-,Iaa!EQSIPF!BV.EE.aY.8Y?

C?/?7C1@020NN@=N0G=DC0X=09=9G@?51706X09G0N=
%>&8>]C4DBC=/+!!"")!%"’#%$)&&"$&&&8

%&&!W.-BL.aW,!]U,VWT,8E0DDD5=7G@?/=G@17

D7@==919N ?A =909G1?D=2=7G1X= 61=2D$026=@ @=07$

G1?9D%(%>&8,9N=3BC=/-9G.6!!""#!&:#%#$)

((*"$((*!8
%)&!刘!勤!张淑珍!吴弼东!等8电喷雾质谱在手性

识别 和 分 析 中 的 应 用%>&8化 学 进 展!!""*!%#
#*$):#"$:##8

%*&!+JSa]!b-E>!b,]-W,I>!=G028H1Z@0G1?902

71@7<20@617C@?1D/096-aD5=7G@0209024D1D0D0G=DG

?AGC=?@=G17027?9A?@/0G1?902/?6=219NA?@0747217

C=;05=5G16=%>&8BC1@021G4!!""#!!"#%"$)%%"&$

%%%’8
%:&!SIBSW,B!B,a,E,IP+!W,I,F.B-!=G

028F49GC=D1D0960ZD?2<G=7?9A1N<@0G1?90DD1N9$

/=9G?A)$0/19?$%!(!)$G@15C=942$5=9G09=$%!($61?2

DG=@=?1D?/=@D%>&8BC1@021G4!!"")!%:#%$)*($:!8
%#&!V,a,bJ!PJYJQ$,VBlIW,a!.V-F..H,

H!=G028a=7?N91G1?9?A"$0/19?07166=@1X0G1X=D

Z4I!I$61Z=9\420G=6*!*$#M$$G=G@096@19=%>&8

J@N+1?/?2BC=/!!""&!%!)%:%!$%:%#8
%’&!FBLE-YWa!O,LV L P!Ll+.aV. L!=G

028L=06D507=N0D7C@?/0G?N@05C4$/0DDD5=7$

G@?/=G@409024D1D?A1D?A2<@09==909G1?/=@D19

Z2??6D0/52=D0AG=@09=DGC=D1031GCGC=@07=/17

/1;G<@=%>&8BC1@021G4!%’’’!%%#($)!"*$!%%8

*#% 质 谱 学 报!!!!!!!!!!!!!!!!!第("卷!
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中国质谱学会第八届理事会

理 事 长!李金英

副理事长!吴侔天#刘志强#宋!彪#侯冬岩

秘 书 长!郭冬发

副秘书长!刘虎生#宋凤瑞

常务理事 !$!%人%

D8仪器与教育专业组!$(人%
刘子阳$主任%#陈大舟$副主任%#侯冬岩

E8无机质谱专业组!$&人%
李志明$主任%#王!军$副主任%#李!冰#李金英

F8同位素专业组!$)人%
赵永刚$主任%#廖俊生$副主任%#朱祥坤#郭冬发#宋!彪

H8有机专业组!$*人%
李重九$主任%#胡!蓓$副主任%#乔善义$副主任%#刘志强#潘远江#汪福意

I8生物质谱专业组!$(人%
张养军$主任%#刘斯奇$副主任%#吴侔天

委员!$*(人%以下按姓氏拼音为序

D8仪器与教育专业组!$’人%
陈大舟#陈焕文#黄!刚#侯冬岩#林跃武#刘克新#刘子阳#翟利华#张玉海

E8有机质谱专业组!$!"人%
陈建新#陈笑艳#杭太俊#胡!蓓#李重九#林!峰#刘志强#罗!海#马安德#潘远江#齐!飞#
乔善义#饶!竹#汪福意#许国旺#徐建中#闫存玉#袁!谷#张金兰#张新荣

F8无机质谱专业组!$%%人%
陈!刚#胡净宇#吉艳琴#李!冰#李金英#李献华#李志明#刘丽萍#孟!蓉#王京宇#王!军

H8同位素质谱专业组!$%)人%
陈友宁#郭冬发#何!明#黄冬生#李钜源#廖俊生#宋!彪#肖应凯#杨杰东#曾毅强#张劲松#
赵永刚#周!涛#朱祥坤#邹会军

I8生物质谱专业组!$:人%
国新华#刘斯奇#陆豪杰#王!勇#吴侔天#杨福全#张养军

V8香港台湾地区理事!$%人%
蔡宗苇
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