
2008 年 12 月                               质谱学报                                        155 

特比萘芬的红外激光解吸/真空紫外光电离质谱研究 

郭会军 ，潘  洋，齐  飞 
（中国科学技术大学，国家同步辐射实验室，安徽 合肥 230029） 

IR Laser Desorption/ Vacuum Ultraviolet Photoionization  
Mass Spectrometry of Terbinafine 

GUO Hui-jun, PAN Yang, QI Fei 

(National Synchrotron Radiation Laboratory, University of Science and Technology of China, Hefei 230029, China) 

Abstract: Vacuum ultraviolet (VUV) photoionization mass spectrometry of antifungal drug terbinafine was 

investigated with IR laser desorption/VUV photoionization mass spectrometry (IR LD/VUV PIMS). By varying 

the VUV photon energy for ionization, the mass spectra of terbinafine at various photon energies were measured, 

and the formation pathways of dominant fragment ions were discussed. 
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特比萘芬是烯丙胺类抗真菌药，其作用机理是抑制真菌细胞麦角甾醇合成过程中的鲨烯环氧化

酶活性，干扰真菌细胞麦角甾醇的生物合成。红外激光解吸/可调谐真空紫外光电离质谱技术是近年

来发展起来的，应用于药物和生物体系分析的新技术[1-3]。由于其采用直接进样方式，避免了样品在

前处理过程中的变性问题，适合于不稳定的生物和药物样品的分析。本工作利用红外激光解吸/真空

紫外光电离质谱技术对特比萘芬进行光电离，光解离研究。 

1  实验部分 
实验在国家同步辐射实验室 U10 真空紫外光束线和实验站完成。弯铁引出的同步辐射光经光栅

（1 200 L·mm－1，Horiba Jobin Yvon，France）分光后作为电离光源，其能量覆盖：7～15.0 eV；Nd:YAG 

激光器（Continuum Surelite I-20，USA）输出波长为 1 064 nm 的基频光作为解吸光源；一台自制的

反射式飞行时间质谱仪作为质量分析器；特比萘芬为原料药，未添加任何基质，样品直接均匀沉积

在不锈钢靶表面而未做任何处理，由导样杆直接送入电离腔体，球阀控制真空。 

2  结果与讨论 
2.1  光电离质谱图 

通过改变光子的能量可以获得样品在不同能量下的光电离质谱，示于图 1。图 1(a)中，在关掉

解吸激光情况下无任何信号，说明红外激光能把靶表面的样品解吸出来而不发生电离。选择光子能

量为 8.0 eV 时，只得到母体离子峰（m/z 291）而无任何的碎片峰，示于图 1(b)。不断增加光子能量，

碎片离子峰不断增多并且有些碎片峰不断增强，示于图 1(c)、1(d)。根据各碎片离子的出现势不同，

精确地控制光子能量可以控制性地选择碎片离子峰的出现，对研究样品的解离机理非常有利。  

2.2  解离路径 

在图 1 中得到了特比萘芬的分子离子峰和碎片离子峰，其碎片离子的可能形成路径示于图 2。
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光电离产生分子离子（m/z 291），其丢失 CH2、C4H9和萘自由基后，分别形成 m/z 276、234 和 164

碎片离子峰，并形成 1-亚甲基萘正离子（m/z 141）。随后，碎片离子发生解离和光电离过程，形成

质量数更小的碎片离子峰。 

 
图 1  特比萘芬在不同光子能量下的质谱图 

Fig. 1  Photoionization mass spectra of terbinafine with different VUV photon energies 

 
图 2  碎片离子可能的形成路径 

Fig. 2  Formation pathways of fragment ions 

 
3  结论 

本工作研究了抗真菌药物特比萘芬的光电离行为，通过调控光子能量得到了样品在不同光子能

量下的光电离质谱图，并结合质谱对其碎片离子可能的形成路径进行了简单的讨论。 

（下转第 159 页）
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表 2  中间体（5）水解产物和副产物准分子离子的二级质谱 

Table 2  ESI-MS2 date on [M＋H＋] ions of hydrolysate of intermediate (5) and side reaction product 

母离子 m/z（相对丰度） 子离子 m/z（相对丰度） 

528.8（100） 529（21），429（25），329.1（100），373.1（6），270（3） 

512.8（47） 513（30），413（28），313.1（100），254.2（15），212.1（5） 

 

 
图 2  Peramivir 脱羟基副产物[M＋H＋]的质谱裂解途径 

Fig.2  Proposed fragment pathway of dehydroxylation product[M＋H＋] of peramivir 
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