
在化学领域中，跟踪化学合成反应的反应过程和反应速度

对于正确把握发生的是什么样的反应而言非常重要。

PESI（Probe Electro Spray Ionization）是一种使用探针，

以一定的频率对样品进行采样，通过向探针尖端施加高电压来

使采样目标成分离子化的直接离子化法（图 1），无需色谱仪

联用便可迅速地跟踪样品的变化（图 1）。

通过使用 PESI 与质谱仪组合而成的探针电喷雾离子化质

谱仪 DPiMS-2020，能时事跟踪分析目标成分的分子量信息的

变化，由此正确把握化学反应的进程。

在本应用报告中，我们将介绍通过使用 DPiMS-2020 来对

样品板上产生的肽保护基的脱保护反应进行实时分析的结果。
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■肽的脱保护反应
将Fmoc-Tyr(tBu)-OH (N-(9-Fluorenylmethoxycarbonyl) 

-O-tertbutyl-L-tyrosine) 23.0 mg 溶于 DMF 5 mL 中，作为

溶液①，将哌啶和 DMF 按 1:4 的比例混合，作为溶液②，通

过混合溶液①和溶液②，在室温下引发 Fmoc 基的脱保护反应

（图 2）。

向 PESI 溶液分析中使用的小容量［10 μL］样品板中分

别注入溶液①和溶液② 4.5 μL，引发脱保护反应，并实时分

析了其反应过程。

PESI 探针的驱动条件如表 1 所示，质谱仪的分析条件如表

2 所示。

表 1 PESI 测定条件

离子化位置 ：-37 mm

离子化停止时间 ：100 msec

采样位置 ：�-46 mm

采样停止时间 ：50 msec

探针速度 ：250 mm/s

探针加速度 ：0.63 G

图 1 DPiMS-2020

表 2 质谱仪分析条件

DL 温度 ：250 ℃

加热块温度 ：50 ℃

离子源电压 ：�-2.45 kV (ESI - Negative mode) 

扫描速度 ：5,000 u/sec

探针电喷雾电离质谱仪
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■反应过程的实时跟踪
根据通过扫描得到的质谱图，跟踪 Fmoc-Tyr(tBu)-OH

负离子强度衰减的情况，由此使以 0.1 min 的间隔实时跟踪脱

保护反应成为了可能。溶液混合后 3 分钟至 4.5 分钟之间的

Fmoc-Tyr(tBu)-OH 负离子强度的衰减情况如图 3 所示。

■因挥发而带来的采样量减少的
影响
虽然我们有混合样品板上的 2 种溶液，并跟踪了由此产生

的反应，但由于样品板配置于设置为高温的 DL 正下方，因此

溶液可能会随着分析时间的经过而挥发，由此导致溶液量减少。

据此，探针的溶液采样量可能减少，导致离子强度衰减。为消

除该影响，仅跟踪因脱保护反应进行而引发的离子强度衰减，

我们将 m/z 474 的离子作为内标峰，通过将其与 m/z 458 之间

的強度比标示于溶液混合后经过时间的图表上，求得了溶液混

合后的反应进行速度（图 4）。结果成功实时跟踪了脱保护反

应进行的情况。

图 5 DPiMS-2020 质谱图
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图 3 脱保护反应的时间序列质谱图

图 4 脱保护反应的时间序列变化


