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大碳笼富勒烯D３d(３)ＧC９６的质谱研究

邱雅娜１,李燕丽１,孙丹燕１,马海迪１,刘子阳１,杨华１,俞梅兰２

(１．中国计量大学材料科学与工程学院,杭州３１００１８;２．浙江理工大学生命科学学院,杭州３１００１８)

　　摘　要:通过基质辅助激光解吸电离质谱(MALDIＧMS)、激光解吸离子化质谱(LDIＧMS)和碰撞诱导解离串联

质谱(CIDＧMS/MS)分析 大 碳 笼 富 勒 烯 D３d (３)ＧC９６ 的 电 离 特 征 和 分 子 离 子 的 碎 裂、内 嵌 加 和 反 应 行 为,并 利 用

MALDI和 LDI对大碳笼富勒烯D３d(３)ＧC９６的分析分别采用软电离和硬电离方法.结果表明:在 LDI方法中,随着

激光强度增加,D３d(３)ＧC９６失去 C２ 单元的系列碎片离子中,C＋
９２、C＋

８８、C＋
８２、C＋

７０等碎片离子表现出“魔数”现象;在 CIDＧ

MS/MS方法中,不仅观察到D３d(３)ＧC＋
９６连续失去 C２ 单元形成一系列碎片离子,而且还观察到该大碳笼富勒烯离子

经碰撞将氦(He)内嵌入其碳笼内,进而再断裂成相应的碎片离子.
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０　引　言

富勒烯家族包括大量的成员,其结构和性能表

现出非常大的多样性.已有研究表明,富勒烯的几

何对称性涵盖从高度对称的IhＧC６０到最低对称性的

C１(３０)ＧC[１Ｇ３]
９０ .富勒烯的不同对称性结构可能产生

奇特的物理化学性质,近年来科学家们利用密度泛

函方法对一系列高对称性(Ih)的大碳笼(C１８０、C２４０、

C３２０和C５４０)进行系统的计算模拟[４].目前,实验上

利用X射线单晶衍射分析鉴定出多种具有较高对

称性大碳笼富勒烯,如 D５h(１)ＧC９０、Cs(１６)ＧC８６、C２

(１７)ＧC８６、D３d(３)ＧC９６和C２(１８１)ＧC９６等[５Ｇ７],也鉴定

出一些没有对称性的大碳笼富勒烯,如C１(３０)ＧC９０

和C１(３２)ＧC[３]
９０ .以上研究极大地丰富了富勒烯家

族成员,为富勒烯的性能研究提供结构上的基础信

息.
质谱学方法是研究富勒烯的一种重要的表征手

段,C６０和C７０富勒烯最早就是通过质谱学方法在质谱

仪器上发现的[８].利用碰撞诱导解离技术,Foltin

等[９]研究C＋
６０的气相碎裂行为,Rohmund等[１０]分析

Li＠C＋
６０的气相碎裂行为,他们都观察到富勒烯碳笼

失去系列C２ 单元的反应过程;Dunk等[１１]利用质谱

数据对金属富勒烯的生成机理进行系统的研究;

Ehich等[１２]研 究 C＋
６０/C＋

７０ 的 电 荷 转 移 反 应 行 为;

Hettich等[１３]研究 M＠C＋
６０与含氧化合物的气相反

应行为,分析 M＠C６０金属富勒烯的空气敏感特性.
此外,研究者还利用碰撞反应和激光高温蒸发,在质

谱仪中进行多种内嵌富勒烯的合成研究[１４Ｇ１６].在质

谱仪器中的高能碰撞条件下,富勒烯离子 C＋
６０和 C＋

７０

等能够将非活性的 He、Ne和 Ar等稀有气体嵌入

碳笼之中,为内嵌富勒烯的合成提供新的途径[１７Ｇ１９].

C９６作为特大空心富勒烯,满足“独立五边形规

则”(Isolatedpentagonrule,IPR)的异构体多达

１８７个[２],目前科学家们已对C９６进行大量的理论计

算研究,获得各异构体相对的热力学稳定性和动力

学稳定性[２０Ｇ２１];近年来已分离出多种异构体,并进行

光谱、核磁以及单晶结构表征,已成功鉴定出２个异

构体D３d(３)ＧC９６和C２(１８１)ＧC９６的结构,D３d(３)ＧC９６



相对丰度较高,为主要异构体,具有较高的对称性,
属于D３d点群[７,２２].

本文利用基质辅助激光解吸电离(Matrixassisted
laserdesorptionionization,MALDI)、激光解吸电

离(Laserdesorptionionization,LDI)以及串联质谱

(Tandom massspectrometry,MS/MS)等方法,分
析D３d(３)ＧC９６的离子化、气相碎裂行为,以及 C＋

９６及

其碎片离子捕获稀有气体 He生成内嵌富勒烯的行

为.

１　实　验

１．１　材料与主要试剂

D３d(３)ＧC９６异构体纯样品系本实验室通过电弧

炉放电技术合成,多步高效液相色谱分离得到,利用

质谱分析检验其纯度为９９％以上.质谱表征所使

用基质为２,５Ｇ二羟基苯甲酸(CAS:４９０Ｇ７９Ｇ９)、３,５Ｇ
二甲氧基Ｇ４Ｇ羟基肉桂酸(CAS:５３０Ｇ５９Ｇ６)、αＧ氰基Ｇ４Ｇ
羟基肉桂酸(CAS:２８１６６Ｇ４１Ｇ８)等,均采购自Sigma
公司;氯苯分析纯和二氯苯等色谱纯分析试剂购自

阿拉丁公司.

１．２　主要仪器和实验条件

BrukersolariX(１２T US＋ultrashieldplus)质
谱仪(德国,布鲁克公司);Brukerultraflextreme质

谱仪器(德国,布鲁克公司);氮激光激发器,激发波

长为３５５nm,激光的能量分别为最大激光能量的

５％、２０％、４０％、６０％和８０％.

２　结果与讨论

２．１　D３d(３)ＧC９６的结构

图１为由单晶衍射解析得到的 D３d(３)ＧC９６结

构[７].图１(a)为平行于C３ 轴方向投影,图１(b)为
垂直于C３ 轴的投影.由图１(a)－(b)可见,D３d(３)Ｇ
C９６具有椭球形的纳米管式结构,具有很高的对称

性,其对称元素包括１个通过上下两端的六边形中

心连线的C３ 轴、３个垂直于该C３ 轴的３个C２ 轴以及

３个包含C３ 且平分３个C２ 轴的对称面.图１(b)表
明:Dd(３)ＧC９６的两个端帽的结构与C６０的半球相似,
顶端为六边形.根据实验测定和理论计算,这两个

六边形的距离约１０nm,远远大于C６０结构中相对应

的距离.两个端帽中间的部分具有纳米管的结构,
相似于扶手椅结构,与先前鉴定的D５h(１)ＧC９０的结

构类似[３],但前者纳米管直径较大,曲率小,因此,从
几何结构上更加平坦[５].D３d(３)ＧC９６平坦的纳米管

形状,使其与非极性平面结构的色谱分离固定相键

合功能团之间有更强的π共轭相互的作用,与实验

上观察到D３d(３)ＧC９６在固定相为硅胶键合芘基功能

团的Buckyprep色谱柱上保留时间较长的现象相一

致.

图１　D３d(３)ＧC９６结构图

２．２　D３d(３)ＧC９６的 MALDI和LDI质谱

基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱(Matrix
assistedlaserdesorption/ionizationmassspectrometry,

MALDIＧTOFＧMS)作为一种快速发展的软电离质

谱技术,对难挥发性物质尤其是生物大分子和聚合

物大分子的分析显示出强大的能力[２３Ｇ２６].富勒烯、
内嵌富勒烯及其衍生物是分子量较大的有机化合

物,MALDIＧTOFＧMS对它们的分子量表征也是十

分有 效 的[２７].本 实 验 选 择 ２,５Ｇ二 羟 基 苯 甲 酸

(DHB)、３,５Ｇ二甲氧基Ｇ４Ｇ羟基肉桂酸(SA)和αＧ氰

基Ｇ４Ｇ羟基肉桂酸(CHCA)三种常用的基质对C９６的

主异构体D３d(３)ＧC９６进行质谱表征研究,发现三种

不同的基质对D３d(３)ＧC９６的 MALDIＧTOFＧMS质谱

分析给出相似的结果.图２为２,５Ｇ二羟基苯甲酸

(DHB)作为基质所得到的 MALDIＧTOFＧMS图,结
果表明:在 m/z５００~１３００之间,仅有一个非常强的

质谱峰,在 m/z６００以下有少量强度很弱的质谱峰,
可能是富勒烯样品在分离纯化过程中引入的少量有

机杂质.从质谱峰强度计算,并结合色谱分析结果,
可知富勒烯样品D３d(３)ＧC９６的纯度在９９％以上.

同时,在图２还对比了C９６分子离子峰实际测得

的同位素峰和理论模拟得到的C９６分子离子峰的同

位素分布展开图,m/z１１５２、１１５３,１１５４和１１５５的质

谱峰分别对应于[１２C９６]＋ 、[１２C１３
９５C１]＋ 、[１２C１３

９４C２]＋ 和

[１２C１３
９３C３]＋ ,质谱测定的和理论模拟得到的C９６分子

离子质谱峰峰型、峰位及和理论计算得到的质谱峰

的分布重合,进一步印证实验结果的可靠性.此外,
在图２中未出现D３d(３)ＧC９６在电离过程碎裂产生的

碎片峰,表明对于大碳笼富勒烯的分析,MALDI为

一种软电离方法,它通过将D３d(３)ＧC９６分子与过量

２９４ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１８年　第３９卷



基质重构形成参杂基质的共结晶物,当脉冲激光对

晶体表面的连续照射快速地使样品过热,作为激光

能量强吸收体的基体受到电子激发或振动激发作用

的直接结果,协同过热基质与其夹带的分析物被引

导到的真空中,这有助于分析物分子气相化的非破

坏性转变.本文选用的三种基质均含有苯环结构,
基质分子优先吸收紫外激光的能量,显示对紫外光

强吸收能力,并将其能量传递给单分子分散态的富

勒烯分子,并帮助其解吸附和离子化,从而营造一种

软电离的过程.

图２　D３d(３)ＧC９６在 MALDI模式下的正离子质谱图

富勒烯的球笼结构使其成为一种特殊的曲面共

轭体系,具有吸收紫外光的能力[２８].利用该特性,对
于富勒烯或内嵌富勒烯的质谱分析,可以采用更为直

接的激光解吸电离(Laserdesorptionionization,LDI)
方法.图３为D３d(３)ＧC９６的LDIＧTOFＧMS图,图３(a)
为正离子模式,图３(b)为负离子模式.由图３可

见,在LDI方法下,无论是正离子质谱还是负离子

质谱除了D３d(３)ＧC９６富勒烯的分子离子外,还出现

一系列失去C２ 单元的碎片离子质谱峰.以上结果

表明,富勒烯碳笼直接吸收激光能量解吸附并离子

化过程中相对于 MALDI吸收过剩的能量,促使富

勒烯分子离子发生分解反应.因此,LDI方法在富

勒烯的质谱分析中,相对于 MALDI方法,可认为是

一种硬电离的方法.对比正、负离子模式的质谱可

以发现,正离子质谱中碎片峰的数目更多,离子强度

更大,这表明在LDI电离过程中,激光能量相同的情

况下,D３d(３)ＧC９６负离子比正离子更加稳定.从实验

结果和理论计算可得知,C６０、C７０及其衍生物经常表

现为较显著的电子接受特性,所以经常用作优异的

电子受体材料,作为富勒烯家族一员的D３d(３)ＧC９６

也表现出相似的接受和给出电子性质,理论计算结

果支持这一论断[２０].D３d(３)ＧC９６在 LDI过程中,既
可以接受电子变成负离子,失去电子变成正离子,图

３表明 D３d(３)ＧC－
９６离子的强度４０００,大于 D３d(３)Ｇ

C＋
９６的２０００,表明D３d(３)ＧC９６更易于接受电子形成负

离子,与 C６０和 C７０等小富勒烯的表现出相似的性

质.D３d(３)ＧC９６的 LDI质谱,正碎片离子相对强度

高于负离子强度,这是由于D３d(３)ＧC９６难于电离成

正离子,在电离成正离子时需要吸收更高的能量,使
分子离子内能增高,更易于发生断裂反应所致.

图３　D３d(３)ＧC９６在LDI模式下的质谱图

不同激光能量下的D３d(３)ＧC９６在LDI正离子模

式下的碎裂行为进一步得到验证[２９].图４为不同

激光能量下D３d(３)ＧC９６在LDI模式下的正离子质谱

图,随着激光强度的增大,总离子流强度逐渐增大,
表明电效率与激光强度有正相关性;从分子离子
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D３d(３)ＧC＋
９６失去系列 C２ 单元形成不同碳数的碎片

离子峰,并且随着激光强度的加大,不仅碎片离子峰

的相对强度依次增大,而且有更多数目的碎片离子

峰出现;当激光强度为６０％时,出现明显的 C＋
６０和

C＋
７０离子峰生成;当激光强度为８０％时,C＋

６０和 C＋
７０离

子强度超过其相近的碎片离子峰.因此 C６０和 C７０

在由D３d(３)ＧC＋
９６失去系列 C２ 单元的碎片峰中处于

“魔数”位置.以上结果表明,C６０和 C７０两个富勒烯

碳笼具有特殊的稳定性,这一结论早已经大量实验

和理论计算所证实[８].C＋
９２也表出一定程度的“魔

数”性质,与早期实验分离获得的４个 C９２异构体情

况相符[３０].

图４　D３d(３)ＧC９６在LDI模式下正离子质谱图

２．３　D３d(３)ＧC９６的碰撞诱导解离串联质谱

碰撞诱导解离(CollisionＧinduceddissociation,

CID)是一种可适用于多种质谱仪器的电离方法,该
技术可给出待研究离子一系列结构上有价值的碎片

离子信息[３１].通过高速运动的待研究离子与静止

气体经过弹性或非弹性碰撞,将动能转化为被研究

离子的内能,进一步发生离子碎裂反应生成相应的碎

片离子[３２],或者待研究离子与静止气体发生缔合反

应,生成气相离子Ｇ分子反应的加合物[３３].D３d(３)ＧC９６

在正离子模式下CIDＧMS/MS的质谱行为的结果如

４９４ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１８年　第３９卷



图５所示.从图５中可得D３d(３)ＧC＋
９６作为母离子,

通过与 He的碰撞,产生一系列失去C２ 单元的质谱

峰,并且随着失去C２ 单元数目的增大,对应碎片离

子峰强度依次减弱.这一现象与 C６０和 C７０等小碳

笼 富 勒 烯 的 CIDＧMS/MS 的 结 果 有 同 样 的 特

征[９,１２].相对于后者,D３d(３)ＧC＋
９６的碎片离子峰的强

度略大,表明大碳笼富勒烯更容易发生碎裂反应.
可能是在碰撞过程中有更多的动能转换为内能的效

率,以及大碳笼中多种不同结合强度的碳碳键中的

弱键更容易断裂这两个因素共同作用而导致.从

图５中还可得出,碎片离子包括母离子D３d(３)ＧC＋
９６

分子离子峰紧邻位置出现系列峰.谱图上对应于

[１２C１３
２nＧ４C４]＋ (n＝４３~４８)及其高 m/z紧邻的峰强度

明显高于按C２n
＋ 离子的碳同位素计算的强度,其强

度偏高的质谱峰是由于部分C２n
＋ 母离子及碎片离子

结构中碳笼内部嵌入 He原子生成[He＠C２n]＋ 所致.
即在CIDＧMS/MS模式碰撞中,不仅发生母离子丢

失系列C２ 单元的碎裂反应,同时也发生母离子将

He原子内嵌加和的反应,并且该内嵌加和离子进

一步发生失去 C２ 单元的碎裂反应[３３Ｇ３４],目前尚无

文献报道在质谱研究中观察到大碳笼与惰性气体原

子 He的内嵌加和反应.

图５　D３d(３)ＧC９６在LDI正离子模式下 MS/MS图

３　结　论

本文利用不同质谱电离方法对大碳笼富勒烯的

质谱气相电离特征和分子离子的碎裂行为进行研

究,结果显示:对大碳笼富勒烯 D３d (３)ＧC９６ 而言,

MALDIＧMS是一种软电离方法,而LDIＧMS相对属

于硬电离,其结果可归纳为:

a)在 MALDIＧMS质谱数据采集中选择合适的

基质可以促进电荷转移而有利于样品分子的电离,
该方法通常会使[M＋X]＋ 型的阳离子转化成完整

的准分子离子.

b)硬电离LDIＧMS研究中,随着激光强度增大,

在激光解析过程中累积在大碳笼富勒烯D３d(３)ＧC９６

分子中的内部能量比较高,足以直接电离而失去系

列C２ 单元的碎片离子出现,表现为大碳笼富勒烯

D３d(３)ＧC９６分子发生大量的碎裂,观察到一系列碳

簇离子Cn
＋ 的存在,小碳数Cn

＋ (n＜３０)的分布以奇

数碳为主,间隔为４;而大碳数 Cn
＋ (n＝４－２００)之

间则表现为间隔为２的偶数为主,碎片离子表现出

“魔数”现象.

c)利用CIDＧMS/MS研究D３d(３)ＧC＋
９６与 He气

的碰撞诱导解离过程,不仅观察到D３d(３)ＧC＋
９６发生

一系列失去C２ 单元的反应,而且首次观察到该大碳

笼富勒烯母离子经碰撞将 He内嵌入其笼内的内嵌

加和反应,进而再断裂成相应的碎片离子.
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AmassspectrastudyofhigherfullereneD３d(３)ＧC９６
QIUYana１,LIYanli１,SUNDanyan１,MAHaidi１,LIUZiyang１,YANGHua１,YUMeilan２

(１．CollegeofMaterialScienceandEngineering,ChinaJiliangUniversity;

２．CollegeofLifeScience,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Matrix assistedlaser desorption/ionization massspectrometry (MALDIＧMS),Laser
desorption/ionization massspectrometry (LDIＧMS)and CollisionＧinduced dissociationtandom mass
spectrometry(CIDＧMS/MS)methodsweresuccessivelyadoptedtostudyionizationfeature,molecularion
fragmentationandencasingadditionofthehigherfullereneD３d(３)ＧC９６．Besides,softandhardionization
methodwasusedinanalysisofhigherfullereneD３d(３)ＧC９６byMALDIandLDI．Theresultsshowthatin
LDImethod,withtheincreaseoflaserintensity,somespecialfragmentionssuchasC＋

９２,C＋
８８,C＋

８２andC＋
７０

amongaseriesoffragmentionsofD３d(３)ＧC９６losingC２present“magicnumber”effect．InCIDＧMS/MS
method,wenotjustobservedD３d(３)ＧC＋

９６continuouslylostC２andformedaseriesoffragmentions,but
alsoobservedthehigherfullereneionencasedHeliuminthecarboncagethroughcollisionandthensplit
intotherelativefragmentions．

Keywords:massspectra;fullerene;C９６;collisionＧinduceddissociation;helium
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