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光解离光谱在气相离子结构及动力学研究中发挥着重要的作用"这种方法非常灵活!可在实验室

中利用不同种类的激光器及质谱仪的结合来开展相应的研究"但也存在一些问题!例如!自动化水平低!费

时!长时间的操作容易引入人为错误!使实验结果的可信度降低"为解决此类问题!该工作开发了一套可用

于光谱自动采集和分析的程序
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"该程序包含#$

"
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用于在无需改变原仪器配套的商业化

操作软件的前提下!实现多台商业激光器及一台商业高分辨
@A-BCD

质谱仪的集成!只需要预设参数即可自

动获取
612:%7

光谱&$

*

%
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用于实验数据的分析!可以通过一维'二维或三维图示的方法来展示光

解离质谱和光谱等"为验证改程序的可行性!针对
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ACGG

%三种卟啉衍生物分别开展了相应的实验"使用光解离光谱自动采集程序采集了
AGG

!

ACGG

和
A9GG

在
*".
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波段的紫外
-

可见光解离光谱"同时获得了相关光解离碎片离子的单通道光谱!有利于用户

对所研究体系的解离机理及解离动力学等方面开展深入的分析探讨"光解离质谱可观察到目标离子在特定

波长激光照射下的具体解离碎片!与光解离光谱相结合!可以更好地帮助研究者理解离子在特定波段内的

光解离行为"使用
9;2%E626?/

可分别获得样品的
*E

及
+E

光解离质谱
-

光谱!增强了结果的可视化!使研

究者更方便地获得光谱中的相关信息"对数据进行进一步分析可看出!不同的取代基对紫外可见光谱的吸

收产生了差异明显的影响"此外通过
9;2%E626?/

程序的功能扩展!还实现了对质子化
AGG

在
,..

!

K,.

7J

波段内各离子的相关度分析!加深了对实验数据的理解"由此可见该方法及程序具有较好的扩展性和实

用性!并可以为其他相关的工作提供很好的参考"

关键词
!

光解离光谱&数据采集&

@A-BCD

质谱仪&卟啉衍生物

中图分类号!

LK,>'K+

!!

文献标识码!

9

!!!

'($

!

".'+MK!

"

N

':447'"...-.,M+

#

*.*"

$

.#-*+*,-.>

!

收稿日期!

*.*.-.>-.!

%修订日期!

*.*.-""-"*

!

基金项目!国家自然科学基金项目$

*"K*>#."

%资助

!

作者简介!张凯林!

"M#M

年生!天津大学精密仪器与光电子工程学院博士研究生
!!

0-J6:&

#

OFP&

"

2

N

;=08;=17

"

通讯作者
!!

0-J6:&

#

I

5

OF67

<"

J6:&=6F7;=08;=17

&

P%7

<

I:67

<

&0:

"

767P6:=08;=17

引
!

言

!!

随着质谱技术和激光技术的发展!(
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)$(行动光谱)%的方法已经成为气相离子化学研究中最有

优势的方法之一*

"-K

+

"在这类实验中!光谱数据是通过对逐

一改变激光波长所记录的质谱信号变化来进行推导得到的!

这也使目标离子的浓度不再是离子光谱获取的关键因素"一

方面!该方法的研究对象具有超强的延拓性!从小分子以及

其相关的团簇分子延伸到生物分子及其相关化合物分子&另

一方面新的仪器和方法也可以及时被引入!如目前可使用的

不同类型可调谐激光器!其波长范围可从紫外波段覆盖到红

外波段"而装备了不同类型离子源和质量分析仪的质谱仪也

在不停地发展和更新中*

"-*

!

>-#

+

"

随着高分辨质谱分析和光解离光谱分析等方法的快速发

展!也出现了一些问题亟待解决"例如!在针对离子的光解

离光谱实验中!随着激光的可调谐范围变得越来越宽!越来

越多的质谱和光谱数据需要进行采集和分析!会急剧增加工

作量和时间"为了解决这一问题!不同课题组采用了不同的

方法"如
@QRBS

自由电子激光实验室使用自编的控制软件



通过
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程序自带的
S?R

脚本接口以及质

谱仪的硬件控制辅助接口实现对激光及质谱仪的控制*

M

+

&有

研究使用
R6HU:0V

通过激光器以及质谱仪的辅助接口实现光

解离光谱的获取*

>

+

&有研究使用
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公司的
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离子阱质谱仪!借助商业软件预留的
/

)
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接口实现光解离光谱的扫描*

".

+

"考虑到不同研究小组的研

究平台和仪器有着非常大的差别!同时向仪器制造商定制非

标准软件产品在很多情况下都不现实!所以非自动化采集数

据的做法依然广泛地存在于众多实验室中"这些数据的采集

工作不仅耗费人力和时间!还会在实验中不可避免地产生人

为错误!降低了数据的可靠性和可比性"

另一方面!收集的大量实验数据中也包含很多相关的结

构信息!以及所研究体系的光谱与动力学信息!但这些信息

通常很难直接得到体现"即使一些用于质谱数据分析的商业

软件可供选择!但受数据格式转换'分析模型'分析目标以

及其价格等多方面因素的制约!这些软件也很难直接应用到

实际研究之中"同时在数据分析和处理方法中存在很多新的

科学问题!因而急需开发出针对用户实际需要的数据分析方

法和相应的软件是急需的"

本研究开发了用于光解离光谱分析的软件程序!并与本

实验室近期搭建的光解离光谱实验平台进行了集成!其中包

括一台
@A-BCD

质谱仪以及两台由不同厂商制造的可调谐

LGL

激光器"目的在于实现光解离质谱数据的自动采集!并

实现光解离光谱实验数据的自动分析"该软件的可行性已经

在实际应用中得到了展示!其中数据分析的过程也极大地提

高了实验效率"
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A9GG

%在天津希恩思生化科技有限公司购买"这些分子的

结构如图
"

所示"所有样品没有经过任何前处理"为在串联

质谱实验中得到稳定的离子信号!对不同样品的溶液配比及

浓度进行了优化"
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为二氯甲烷
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的溶液中&
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以
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装置

所使用的装置已在之前的工作中做出过较详细的说

明*

*

!

""-"*

+

!在此只做简单说明"如图
*

所示!光解离光谱使

用一台
>'.A

傅里叶变换离子回旋共振$

@A-BCD

%质谱仪结

合两台可调谐激光器获得"电喷雾离子源$

Q/B

%的探针电压

设置在
*'#P$

用于将样品电离"

*

台可调谐激光器被集成在

系统之中#第一台为桌面式可调谐
LGL

$

QZ/GR9

!

(A-

+!*C

!立陶宛%!其输出的激光可调谐范围为
"M*

!

*K..

7J

&另一台可调谐激光器为可产生
*K..

!

+>..7J

红外激

光的桌面式
LGL
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!英国%"目标离子使

用(

/2%308 ]6U0\%3JB7U0340@%;3:%3A3674\%3J

)$

/]B@A

%

的方法进行选择"紫外
-

可见激光$单脉冲能量约为
"

!

"',

Ĵ

!实验在
*".

!

>..7J

波段内进行扫描%的光路与
BCD

分

析池同轴!穿过一个
C6@

*

窗口法兰被引入到
BCD

分析池中

用以光解离实验"两台激光器的光路可通过改变光学真空腔

内其所对应反射镜的位置进行切换*

""

+

"激光照射时间为
*4

使用一个机械快门$

/:

<

J6-Z%P:

!日本%进行控制!其控制信

号由
@A-BCD

质谱仪的内部时序提供"实验数据全部通过自

主开发的程序进行控制而获得"
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程序设计
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程序由彼此独立的两个部分所组成"第一部分

9;2%/

)

01?/

用于自动数据采集&第二部分
9;2%E626?/

用

于自动数据分析"两部分程序可以彼此独立运行"

9;2%/

)

01?/

使用
G

5

2F%7

语言进行编写!是一种面向对

象编译的脚本语言"其所需要解决的关键问题是在
]:78%V4

操作系统下将三台产自不同厂商的商业仪器有序地集成在一

起!并自动地获取光解离质谱与光谱数据"三台商业仪器分

别为
>'.AB%7/

)

01@A-BCD

质谱仪'

QZ/GR9 (A-+!*C

可

调谐
LGL

$激光覆盖范围
"M*

!

*K..7J

%以及
?4

[

;6308

@:30\&

5

可调谐
LGL

$激光覆盖范围
*,..

!

+>..7J

%"为解

决上述问题!两台激光器和一台质谱仪分别抽象化成类

$

1&644

%对象
LGL

-
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!

LGL

-
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和
@A

-

?/

"当在主程序

中调用它们时!分别进行实例化!从而实现控制"在与商业

仪器进行通讯的过程中!主要采用
G

5

2F%7

语言的
)5

V:7+*

K*+*
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扩展库及
40&07:;J

扩展库!分别实现
(A-+!*C

激光器控制

软件!傅里叶变换离子回旋共振质谱仪控制软件及
@:30\&

5

-

BD

激光器网页控制软件的通讯"
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程序的流程图如图
+
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%所示!在此做以简

要说明#

$

"

%用户设置采集光谱的波长范围$

!

"

!

!

*

%!并初始化

变量
"

的值为
!

"

&

$

*

%判断
"

的值是否小于
!

*

!若小于
!

*

!则执行步骤

$

+

%!否则执行步骤$

M

%&

$

+

%与激光器建立通讯!并实现控制&

$

!

%设置激光器波长的值为
"7J

&

$

,

%与
>'.A@ABCD?/

建立通讯!并实现控制&

$

K

%采集波长
"7J

下的光解离碎片离子质谱图&

$

>

%以特定的文件名称自动保存步骤$

K

%中采集的质谱

图至用户指定的文件夹&

$

#

%更改
"

的值!令
"Y"_"

!并执行步骤$

*

%&

$

M

%关闭激光器!结束数据采集"

图
E

!

程序流程图
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程序可以根据用户的需要自动采集大量串

联质谱数据"例如!如果需要获取某些分子在
*""

!

>".7J

波段!扫描步长为
"7J

的紫外
-

可见光解离光谱!需要采集

总共
,..

张高分辨质谱"如果实验需要在每个波长下重复
+

次以获得实验的误差阈值!那么总共的质谱采集数据则为

",..

张"不同于其他质谱仪!

@ABCD

质谱仪的数据量大!计

算机处理速度是比较慢的"而这样大量的高分辨质谱数据的

分析需要耗费巨大的人力"同时在长时间的重复实验当中!

人为引入的错误很难被发现"因此对数据进行自动化分析是

不可或缺的"程序的第二部分
9;2%E626?/

就是为了达到此

目的而设计的!这部分程序使用
?9AR9T

进行编写!其程

序流程如图
+

$

H

%所示!主要的步骤为#

$

"

%用户设置源文件路径!光谱强度数据保存的路径及

文件名!信噪比!采集光谱的波长范围$

!

"

!

!

*

%!并初始化变

量
"

的值为
!

"

&

$

*

%判断
"

的值是否小于
!

*

!若小于
!

*

!则执行步骤

$

+

%!否则执行步骤$

M

%&

$

+

%对
"7J

的时域质谱信号数据进行快速傅里叶$

@@A

%

变换!得到质荷比对应强度信息的质谱图&

$

!

%对步骤$

+

%得到的质谱图进行噪声信号的评定&

$

,

%获取
"7J

质谱图中满足信噪比要求的碎片离子强

度值&

$

K

%根据式$

"

%算出
"7J

目标离子的光谱强度值

B72

#

#

$

\

$

)

%

#

$

\

$

"

%

式$

"

%中
$

\

表示碎片离子的强度值!

$

)

表示母体离子的强度

值&

$

>

%保存
"7J

质谱图中的碎片离子强度值以及光谱强

度值&

$

#

%更改
"

的值!令
"Y"_"

并执行步骤$

*

%&

$

M

%绘制光谱图!结束数据处理"

为了使用户便于操作!实现数据分析过程的可视化!本

研究使用
?9AR9T

的
àB

编程语言进行了人机交互界面

的编写"如图
!

所示!人机交互界面被分为参数设置区'功

能区和结果显示区"图中左侧部分为参数设置模块!包括源

文件名称'质荷比范围'激光扫描范围'扫描步长'信噪比

阈值'母离子质荷比'质谱仪采样频率以及输出文件名等"

图中右侧区域为用于结果的展示模块!将数据可视化的展现

给用户!方便用户浏览实验结果"图中以一个
+E

光谱为例!

作为展示结果!实验波长扫描范围为
*".

!

>..7J

!质荷比范

围为
&

.

'!..

!

K+.

"其中所有的质谱和光解离光谱数据都可

以被保存成为常规数据文件!方便使用其他分析软件进行下

一步处理!比如
L3:

<

:7

或
QI10&

"

图
F

!

>7:3'A:ACD

程序界面

!+

,

*F

!

"-/+5:/.;A2/3;:-/>7:3'A:ACD

1

.3

,

.A6

=*=

!

实验结果

为证明上述软件程序的可行性!选取了几种卟啉衍生物

分子!开展了光解离质谱和光谱实验"作为一类大共轭体系

的分子!卟啉类分子在集光'能量'电子转移反应和催化等

方面有着非常重要的作用!并受到广泛关注"卟啉及其衍生
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物分子具有很强的光吸收和光致发光性质!其分子结构及化

学性质也被众多专家'学者所研究*

"+

+

"例如!

/0%

等利用离

子迁移质谱仪结合红外多光子解离光谱的方法研究了
G3%2%-

)

%3

)

F

5

3:7BS

早期聚合物的结构等性质*

"!

+

"

CF07

等使用
">>

7J

纯固态深紫外激光发现
AGG4

的电离能可达
>'.0$

*

",

+

"

b̂

<

03

等使用一台商业
@A-BCD

质谱仪$

T3;P039

)

0I

$

%结合

一台纳秒脉冲
LGL

!研究了不同种类
?

$

$

%

-J04%-20236-

$

!-

4;&\%762%

)

F07

5

&

%

-

)

%3

)

F

5

3:7

$

?YG8

!

C;

和
c7

%化合物在

!".

!

K,.7J

波段内的(

612:%7

)光谱*

"K

+

"

实验中!波长扫描范围为
*".

!

>..7J

!扫描步长为
*

7J

"利用
9;2%/

)

01?/

实现了质谱数据的自动获取和保存"

在
@A-BCD

质谱上采集每张光解离质谱图所需要的时间大概

为
"+4

!每种化合物的光解离光谱实验在无人为干预的情况

下可在
"F

内完成"

图
,

展示了质子化的
AGG

!

ACGG

和
A9GG

紫外
-

可见

波段的光解离光谱"三种化合物的离子在
!*.

!

!K.7J

波段

内都出现了较明显的吸收"

ACGG

的吸收在紫外波段内的吸

收最强!且吸收带也是最宽的!其余两种化合物在此波段内

的吸收与
ACGG

相比较弱"在
,..

!

K,.7J

波段内!

AGG

和

ACGG

都有很强的吸收!但是
ACGG

的吸收带要明显窄于

AGG

!然而
A9GG

与另外两种化合物相比在此波段内只可观

察到很弱的吸收"由实验光谱可得出结论!卟啉类分子的紫

外
-

可见光谱可因其取代基不同而进行区分"

图
G

!

三种不同离子的紫外
#

可见光谱

$

6

%#质子化
AGG

&$

H

%#质子化
ACGG

&$

1

%#质子化
A9GG

所有光谱在
*".

!

>..7J

波段内扫描!扫描步长
*7J

&数据使用

9;2%/

)

01?/

程序自动采集

!+

,

*G

!

HI#I+0A2:+350

1

/2:.A3;:-.//8+;;/./5:+350

$

6

%#

G3%2%76208AGG

&$

H

%#

G3%2%76208ACGG

&

$

1

%#

G3%2%76208A9GG

9&&/

)

0123663061

[

;:308:72F0367

<

0\3%J*".

!

>..7J6786420

)

%\*

7J=AF08626V0301%&&01208H

5

2F09;2%/

)

01?/

)

3%

<

36J6;2%J62:16&&

5

图
J

!

三种离子在不同波长激光照射下的光解离质谱

$

6

%!$

H

%和$

1

%分别为质子化
AGG

!

ACGG

和
A9GG

在
!++7J

激光照射下采集&$

8

%!$

0

%和$

\

%为别为三者在
,,.7J

激光照射下采集

!+

,

*J

!

?-3:38+0032+A:+356A000

1

/2:.A3;0/B/2:/8+3503<:A+5/8A:8+;;/./5:9AK/B/5

,

:-0

$

6

%!$

H

%

678

$

1

%

6302F0J6444

)

01236%\

)

3%2%76208AGG

!

ACGG678A9GG%H26:708V:2F&6403:3368:62:%762!++7J

!

VF:&0

$

8
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0

%

678

$

\
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630%704%H26:708V:2F&640362,,.7J
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!!

进一步观察三种化合物在
!++

和
,,.7J

处的光解离质

谱*如图
K

$

6

/

\

%所示+!发现三种化合物在这两个波长的激

光照射下都有很多不同的光解离通道"需要说明的是!以图

K

$

6

%为例!图中可看到解离峰都是由一簇峰组成!每簇离子

峰由其同位素峰以及
-d

峰及
-*d

峰组成"由于图中的空间

有限!其他图中的离子峰簇仅指认出最强的离子峰"每个被

指认出的碎片离子峰使用其对应的符号及其所对应的质荷比

进行标识"图
K

$

6

%和$

8

%分别为
AGG

在
!++

和
,,.7J

激光

照射下的光解离质谱"为使所展示出的质谱图易于解读!不

同的解离碎片使用不同的图形符号来代替!其注释被标注在

图
K

的顶端"图中两个波长下的光解离质谱!可以明显地显

示出其光谱中所对应的强吸收!这些碎片离子包括很多自由

基离子"图
K

$

H

%和$

0

%为
ACGG

的光解离质谱!可以明显看

出其在
!++7J

处的光解离碎片从离子强度和种类!数量上

皆大于
AGG

"而对于质子化的
A9GG

!在
!++7J

处可观察到

很强的碎片离子且强度较大!但当激光调谐到
,,.7J

时!

只可观察到较弱的碎片离子"

!!

本文所述的软件程序不仅可获得目标离子的光解离光

谱!同时也可以获得单通道的光解离碎片离子产率谱"碎片

离子产率谱既反映了单个光解离碎片离子随激光波长变化的

强度变化!又反映了相应的解离通道对总光谱的贡献"图
>

显示了这三种化合物的某些光碎片离子的单通道光谱"

!!

除此之外!如图
!

所示的
+E

紫外
-

可见光谱也能以
*E

的形式展现出来"图
#

为所涉及的三种卟啉衍生物分子的

*E

光谱!可以直接地展示出光碎片的质荷比以及对应的激

光波长"由于在紫外
-

可见光解离实验中!母离子的强度始终

图
L

!

三种不同质子化离子光解离碎片产率光谱

$

6

%#质子化
AGG

的
&

.

',+#

光碎片&$

H

%#质子化
ACGG

的
&

.

'K>.

$红色%光碎片及
&

.

'>!,

$黑色%碎片&$

1

%#质子化
A9GG

的
&

.

',#+

$红色%光碎片及
&

.

'K,#

$黑色%碎片

!+

,

*L

!

M+/B80

1

/2:.A3;8+;;/./5:;.A

,

6/5:+350

;.368+;;/./5:

1

A./5:+350

$

6

%#

@36

<

J072:%7%\&

.

',+#\3%J2F0

)

3%2%76208AGG

&$

H

%#

@36

<

-

J072:%74%\&

.

'K>.

$

:7308

%

678&

.

'>!,

$

:7H&61P

%

\3%J2F0

)

3%2%-

76208ACGG

&$

1

%#

@36

<

J072:%74%\&

.

',#+

$

:7308

%

678&

.

'K,#

$

:7H&61P

%

\3%J2F0

)

3%2%76208A9GG

高于其他光碎片离子!因此一条对应母离子强度的较明显的

黄色带始终可被观察到"对于图
#

$

6

%中所示的
&

.

',+#

碎片

离子!其对应于母体离子在
*,.

!

+,.

及
!..

!

!,.7J

两个

波段内的弱吸收!在
,,.

!

K,.7J

波段内对应的强吸收也可

以被反映出来"对于
ACGG

和
A9GG

!也可轻易的看出各个光

碎片的贡献以及其紫外
-

可见光谱的不同*图
#

$

H

!

1

%+"

图
N

!

质子化离子
='

光解离质谱图

$

6

%#

AGG

&$

H

%#

ACGG

&$

1

%#

A9GG

!+

,

*N

!

='

1

-3:38+0032+A:+356A000

1

/2:.A3;

1

.3:35A:/8

$

6

%#

AGG

&$

H

%#

ACGG

&$

1

%#

A9GG

!!

另一方面!

9;2%E626?/

程序还可以非常方便地实现功

能的扩展!以离子相关度分析为例加以说明"相关度分析可

以使研究者得知两个或多个变量之间的变化趋势"之前的一

些工作中曾表明!质谱的相关度分析可提供质谱定量分析'

离子化以及解离机理等方面信息*

">

+

"以图
M

所示的结果为

例!列出了
AGG

$

&

.

'K",

%在
,..

!

K,.7J

波段内光解离后

的一些主要碎片离子以及母离子的相关度分析结果"可以看

出!母离子与光解离碎片离子的相关度为负!这是由于碎片

离子的产生同时会伴随着母离子的消耗"

+

!

结
!

论

!!

开发了用于光解离质谱
-

光谱分析研究的数据自动采集

与分析软件程序
9;2%?/

"该程序基于本实验室自主搭建的

研究平台设计"实验平台由一台商业
@A-BCD

质谱仪与两台

商业
LGL

激光器组成!其光谱扫描范围为
*".

!

+>..7J

"

通过设置诸如扫描范围'扫描步长等重要参数之后!程序可

使三台商业仪器协同自动运行!无需人工干预采集光解离质

谱数据"该程序同时为高分辨
@A-BCD

质谱及紫外
-

可见
-

红
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图
O

!

"??

光解离碎片相关度系数表

!+

,

*O

!

%3../BA:+3523/;;+2+/5:8+A

,

.A63;

"??

1

-3:38+0032+A:+35;.A

,

6/5:0

外光解离光谱提供了丰富的数据分析手段"目标离子的光解

离光谱及碎片离子的产率光谱皆可通过程序获得"

*E

或
+E

光解离质谱
-

光谱的获取也可使谱图的分析与比较更加直观"

数据采集与数据分析两个模块彼此相互独立!程序也具有较

好的可移植性与扩展性"利用本程序!在
*".

!

>..7J

波段

内采集并分析了
AGG

!

ACGG

与
A9GG

三种化合物的紫外
-

可见光谱"全部光谱扫描实验完成的时间不超过
+F

"实验

结果为相关分子在光解离质谱和光谱研究方面提供了丰富的

信息"三种化合物的光解离质谱由于其不同的碎片通道和对

激光照射的不同响应而有所差异"结果展现出有机化合物的

不同取代基对其光谱特征及光解离质谱所产生的影响"因此

认为这一程序的应用可以帮助研究者高效率地采集光解离质

谱及光谱数据!用于相关体系的结构及动力学研究!也可为

复杂样品的分析提供有力的技术支持"
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