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简介

聚合物的应用极其广泛，包括涂料、化妆品、塑料、纺织品和食品包

装等。如此广泛的应用范围需要同样多样化的性能来支持，这些性能

可以通过从多个方面改变聚合物而形成，例如链长、终止和起始端

基、高分子化学、交联状况，以及生产过程中添加各种添加剂。

近年来，电喷雾（ESI）和基质辅助激光解吸电离（MALDI）对于聚合物

分析的重要性日益增加。利用这些质谱电离技术可以收集有关一系列

聚合物性质的信息，包括端基分析、主链结构，某些情况下还可以测

定平均分子量1,2。

准确可靠的端基分析可以为聚合物制造商和聚合物科学研究人员提供

有价值的信息。端基相关信息可用于指导下一步合成过程并指示化学

修饰能进行到何种程度3。

经适当设置，一些合成聚合物（如聚乙二醇）只需溶解和注入就可在

ESI模式下实现离子化。而其他聚合物如果在分析之前与盐混合，使其

阳离子化（通过与所添加盐的阳离子结合得到一个电荷），可以让分

析变得更加容易。聚合物的碎片离子图会受到特定阳离子的影响2，因

而可以通过MS/MS实验获得结构信息。

本应用纪要以测定聚甲基丙烯酸甲酯（PMMA）为例，介绍了Waters® Xevo 

G2 QTof如何测定聚合物端基。Xevo G2 QTof是一款混合型四极杆飞行时间

质谱仪。四极杆可以选择母离子进行碎片化，从而为分析人员提供更

丰富的结构信息和更清晰的谱图，并且提高检出离子来源的可信度。

应用优势

 ■ MS/MS分析能提高可信度

 ■ 端基相关信息可为进一步的化学修饰提

供指导

 ■ 元素组成功能有助于判定结果 
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实验

样品

分别用甲醇配制浓度为1.0 mg/mL的PMMA 

4000、LiCl和NaI三种分离溶液。将这些溶

液混合并稀释，得到以下溶液：

100 ppm PMMA 4000和

100 ppm LiCl的甲醇溶液

100 ppm PMMA 4000和

100 ppm NaI的甲醇溶液

质谱条件

MS系统： Xevo G2 QTof

电离模式： ESI+

质量分析器： 分辨率模式

注射速率： 10 µL/min

采集速率： 每秒1张谱图

毛细管电压： 2.5 kV

样品锥孔电压： 150 V

萃取锥孔电压： 4.0 V

源温度： 150 ℃

脱溶剂气温度： 200 ℃

锥孔气： 氮气，20 L/h

脱溶剂气： 氮气，600 L/h

LockSprayTM条件

化合物： 亮氨酸脑啡肽

质量数： m/z 556.2771

流速： 20 µL/min

毛细管电压： 3.0 kV

碰撞能量： 6.0 V

结果与讨论

图1显示了分别经Li+和Na+阳离子化的PMMA 4000。两个谱图中都同时存

在单电荷离子和双电荷离子。放大框中显示了两个离子簇的更多详

细信息，同位素之间0.5 m/z的差异证实这是双电荷离子。我们可以看

到，大部分PMMA以[M + 2Li]2+和[M + 2Na]2+的形式存在。

对锂化和钠化PMMA丰富的38-mer低聚离子进行了MS/MS试验，分别为m/z 

1910和1926。MS/MS实验所得谱图如图2所示。

图1. Li+阳离子化的PMMA 4000（上图）和Na+阳离子化的PMMA 4000（下图）。

图2. PMMA 4000的MS/MS谱图。锂化和钠化离子所选母离子分别为m/z 1910和1926。
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锂化和钠化PMMA的MS/MS结果呈现相同的趋势，均有两组相差100个m/z单位的离子。图3显示了

PMMA单体重复单元，其质量数为100 Da。钠化结果比锂化结果高16个m/z 单位，这与两种阳离子

的质量数差异一致。

图3. PMMA单体重复单元。

图4. MS/MS模式下锂化PMMA（38-mer）的元素组成分析结果。图中显示了谱图选定部分内相对丰度高于15%的质量数的
结果。

使用MassLynx软件中一个名为元素组成（EleComp）的选件，对锂化PMMA的结果进行了更详细的分

析。EleComp可以从Spectrum（谱图）窗口的Tools（工具）下拉列表中找到。图4显示了谱图选定

部分中相对丰度高于15%质量数的EleComp结果。EleComp计算出可能产生这些质量数离子的分子

化学式。结果表明，目标离子在理论精确质量数的1 mDa范围内。
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结论

 ■ Xevo G2 QTof数据采用一种适合多种聚合物体系的方法成

功应用于PMMA 4000端基结构的测定。由于这种测定可

以指导下一步合成过程并指示化学改性能进行到何种

程度，因而对行业具有很高价值。

 ■ 在MS/MS模式下的QTof操作可以为分析人员提供更丰富的

结构信息和更清晰的谱图，并且提高结果的可信度。

 ■ MassLynx软件中的元素组成工具可以快速地为分析人员

提供自动化的化学式信息。
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如图5所示，借助此类信息可以列出分子结构。片段命名来自第54届ASMS会议论文集4。

图5. 谱图对应的PMMA端基的结构模型。
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