
中国科学: 化学 2012 年  第 42 卷  第 8 期: 1202 ~ 1209 
 

SCIENTIA SINICA  Chimica www.scichina.com  chem.scichina.com 

《中国科学》杂志社
SCIENCE CHINA PRESS

论 文  

钠离子取代对气相分子氢氘交换反应的影响 

方向*, 杨金龙 
合肥微尺度物质科学国家实验室, 中国科学技术大学, 合肥 230026 

*通讯作者, E-mail: fangxiang@china.com 

收稿日期: 2011-11-18; 接受日期: 2012-02-09; 网络版发表日期: 2012-07-25 

doi: 10.1360/032011-757 

  

摘要    用质谱学方法测定分子的氢氘交换反应过程和结果是研究蛋白质分子等生物体系的

分子构象, 如蛋白质折叠状态的常用方法之一. 本文利用线型离子阱-飞行时间质谱技术, 在

气相中测定了由不同个数钠离子所取代的简单多肽分子—— 五联丙氨酸(5Ala–nH+nNa).H+, n = 

2, 3, 4, 5 的氢氘交换反应情况, 得到了由不同个数钠离子取代的分子离子的氢氘交换反应

速度以及交换的氢氘数量等, 并研究了钠离子个数对分子氢氘交换反应的影响. 结果表明, 

在本工作的实验条件下, 钠离子的取代将影响分子离子的氢氘交换反应. 当钠离子数为 2

时 , (5Ala-2H+2Na).H+分子离子很难发生氢氘交换反应 ; 当钠离子数增加时 , 对于

(5Ala-3H+3Na).H+, (5Ala-4H+4Na).H+, 和(5Ala-5H+5Na).H+等, 分子的氢氘交换反应速度会

加快. 这可能是由于钠离子的取代导致了分子离子的构型以及分子的质子亲和势发生了显

著的改变, 因此影响它们的氢氘交换反应. 此外, 我们还研究了线型四极场的 q 值对离子氢

氘交换反应的影响, 发现对于某种离子, 当其对应的四极场 q 值低于 0.8 时, 对各种离子的

交换反应速度影响不大, 但当 q 值接近第一稳定区图的边界点, 即当 q 接近 0.908 时, 对某

些离子的交换反应速度影响很明显. q 值对离子的交换反应速度影响可以用离子的运动速度

加快而导致碰撞反应能量增加来解释.  
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1  引言 

用质谱学方法研究气相分子的氢氘(H/D)交换反

应, 是研究气相蛋白质分子等生物大分子构象的常

用方法之一[1~11]. 通过研究气相蛋白质分子的构象随

外加物理化学条件的变化, 如溶液酸碱度、溶剂组成

等的变化, 可以进一步推断蛋白质分子的构象变化

过程及机理[12, 13].  

前人的研究工作表明, 在组成蛋白质的氨基酸

分子中, 其氨基上(–NH, 或–NH2)的氢原子可以与相

碰撞的含氘原子分子, 如 D2O、ND3、CD3OD 等分子

中的 D 原子发生交换反应, 生成含一定数量 D 原子

的蛋白质分子. 而根据蛋白质等大分子在氢氘(H/D)

交换反应中所交换的氢原子数量, 就可以推断出此

蛋白质分子的构象. 其基本原理是, 如果被研究的蛋

白质分子是处于自然的折叠状态, 则组成蛋白质的

氨基酸分子, 有的将位于折叠后蛋白质分子的内部, 

有的则位于折叠后蛋白质分子的外部. 位于蛋白质

分子外部的氨基, 其中的 H 原子将可以与含氘原子

分子, 如 D2O 发生碰撞, 进行 H/D 交换反应. 而被包

含在蛋白质分子内部的氨基, 其中的氢原子由于无

法与含 D 的分子发生碰撞, 将无法进行 H/D 交换反

应. 当蛋白质分子的构象发生变化, 即处于非自然折

叠状态, 如半折叠状态, 或完全展开状态, 则此时蛋
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白质分子中, 有更多的氨基酸分子暴露在蛋白质分

子的外部. 此时将有更多的氢原子可以与含 D 的分

子发生碰撞并进行 H/D 交换反应. 因此, 根据蛋白质

分子的 H/D 交换反应速度和完全交换后所交换的 H

原子数目, 即可判断蛋白质分子的构象.  

用 H/D 交换反应来研究蛋白质分子的构象已有

60 多年的历史 [14, 15], 早期的研究是在溶液中进行, 

其方法是, 通过精确测量交换反应后溶液密度的变

化来计算反应的数量, 后来又采用 NMR 的方法来测

量交换反应的数量. 近年来, 随着气相蛋白质分子离子

产生技术的不断创新, 如电喷雾电离技术(electrospray 

ionization, ESI)[16~18]和基质辅助激光脱附电离技术

(matrix assisted desorption and ionization, MALDI)[19~22], 
以及质谱技术的飞跃发展, 使得研究气相蛋白质分

子的构象成为可能. 用质谱技术研究蛋白质分子的

最大优势在于以下两个方面: 第一, 由于质谱技术可

以准确测量单个分子的质荷比, 因此它可以准确地

研究某个分子状态, 如同一种分子不同电荷状态的

构象, 这与传统的研究方法只能研究溶液中所有样

品分子的平均分子构象有所不同; 第二, 由于质谱分

析速度可以在毫秒时间内完成, 因此它可以研究蛋

白质分子的变化过程, 而传统的研究方法则只能测

量到最终态的分子构象结果.  

目前, 通过质谱法测量气相蛋白质分子的 H/D

交换数量来研究蛋白质分子的构象及其构象变化是

一种被广泛应用的方法. 其实验过程是, 首先用 ESI

或 MALDI 产生气相蛋白质分子离子, 然后将这些离

子引入到后置的质谱仪器中进行 H/D 交换反应. H/D

交换反应的产物被同一质谱仪进行质量分析, 将得

到某一选定条件下的 H/D 交换反应的数量.  

在离子 H/D 交换反应的研究中, 一般需要测量

样品离子的H/D交换反应速度, 即测量被交换的H/D

原子数目与交换反应时间的关系, 因此要求所使用

的质谱仪器具有离子存储的功能. 通常用于研究分

子 H/D 交换反应的质谱仪有几种, 一种是傅立叶变

换离子回旋共振质谱仪(FTICR-MS)[23~25]. 在此种质

谱仪中, 分别将样品离子和含 D 原子的分子气体, 如

D2O 蒸气, 引入到离子池中, 让它们在离子池中进行

交换反应, 当反应进行到预定的时间后, 再对产物进

行质谱分析, 测量 H/D 交换反应的数目. 另一种用于

H/D 交换反应研究的质谱仪是含有离子阱的质谱仪, 

如离子阱-飞行时间质谱仪 [26, 27]. 在此种质谱仪中, 

分别将样品离子和含 D 原子的分子气体, 如 D2O 蒸

气, 引入到离子阱中, 让它们在离子阱中进行交换反

应, 当反应进行到预定的时间后, 即将产物离子逐出

离子阱并引入到后续的飞行时间质谱仪中进行质谱

分析, 测量 H/D 交换反应的数目.  

由于 ESI 或 MALDI 方法都可以产生带多个电荷

的蛋白质离子, 因此, 利用质谱法可以测量出每一种

电荷状态的离子的 H/D 交换反应的数量, 并推断出

每一种离子的构象, 这和利用 NMR 法只能测量出所

有离子状态的平均构象有很大的不同.  

关于气相分子的 H/D 交换反应机理, 前人根据

他们的研究结果, 提出过多种理论解释[28~31]. 一种理

论认为, 发生 H/D 交换的离子与分子, 其质子亲和势

相差不多, 如 20 kJ/mol. Beauchamp 等人[28]在他们实

验结果的基础上, 提出了 5 种 H/D 交换的机理. 前人

的研究结果, 普遍认为影响分子 H/D 交换反应的最

根本因素是分子的结构和构象等分子基本性质.   

至今为止 , 研究蛋白质和金属离子加合物的

H/D 交换反应鲜有报道. Douglas 等[32]研究了一种多

肽离子与钠离子加合离子的 H/D 交换反应, 他们发

现, 含有一个钠离子的缓激肽(bradykinnin)一价离子

比它本身的离子具有高得多的 H/D 交换反应速度, 

其交换反应进行得也很彻底. 但含一个钠离子的缓

激肽二价离子比不含钠离子的 H/D 交换反应速度明

显慢得多. 同时, 含有一个钠离子的缓激肽一价离子

比含一个钠离子的缓激肽二价离子的 H/D 交换反应

速度明显快得多. 他们认为, 这种交换速度的区别很

有可能是由于分子构象的不同所造成的. 其他作者

也进行过类似的研究[28], 得到的含有其它分子的多

肽加合物具有不同的 H/D 交换反应速度.  

本工作利用线型离子阱-飞行时间质谱技术, 研

究了由五个丙氨酸组成的多肽分子离子与 2~5 个钠

离子形成的加合物离子的 H/D 交换反应, 发现不同

的钠离子加合物将会明显影响离子的 H/D 交换反应

速度和数量, 其可能的机理是: 含不同个数的钠离子

加合物具有不同的空间构象, 其质子亲和势也会不

相等, 因此它们将具有不同的 H/D 交换反应特性. 同

时, 我们还研究了线型四极场的 q 值对离子氢氘交换

反应的影响, 发现对于某种离子, 当其对应的四极场

q 值低于 0.78 时, 对各种离子的交换反应速度影响不

大, 但当 q 值接近第一稳定区图的边界点, 即当 q 接

近 0.908 时, 对某些离子的交换反应速度影响很明显. 
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q值对离子的交换反应速度影响可以用离子的运动速

度加快而导致碰撞反应能量增加来解释.  

2  实验 

2.1  化学试剂 

多肽: 由五个丙氨酸组成的多肽样品 5Ala(如图

1 所示)购自 Sigma-Aldrich 公司, 实验前没有作任何

纯化处理 . 电喷雾电离所用的溶剂为 : 甲醇 /水= 

90/10, 溶液浓度为 2×105 mol/L. 样品溶液由下列方

式配制而成: 首先, 配制 pH~10 的 NaOH 溶液, 然后

称取一定量的 5Ala 固体样品溶于此碱性溶液中, 配

制成 1×102 mol/L 的 5Ala 碱性溶液. 实验前, 再用事

先准备好的甲醇/水=90/10 溶剂稀释成 2×105 mol/L

的 5Ala 溶液, 供后续的电喷雾电离质谱试验使用. 

D2O 购自剑桥同位素实验室 (Cambridge Isotope 

Laboratories, Inc.). 纯度为 99.9%, 实验中没有作进一

步纯化等处理. 由于本试验所用的仪器为具有较高分

辨率的质谱仪, 它可以准确地测量分析所感兴趣的离

子产物, 其样品纯度对实验结果基本没有影响.  
 

 

图 1  5Ala (Ala-Ala-Ala-Ala-Ala)的分子结构示意图. 其中

红色的 H 可以被 Na 所取代或进行 H/D 交换反应 

2.2  质谱仪 

用于 H/D 交换反应研究的线型离子阱-飞行时间

质谱仪是我们自主改进过的 PE Sciex Q-TOF 质谱仪, 

如图 2 所示. 图 2 中, 有电喷雾电离离子源 ESI 产生

的多肽离子经 0.1 mm 直径的小孔 1 和锥形孔 2 后进

入到置放四极离子导引 QIG 和四极线型离子阱 QIT 真

空腔 3 中. 离子经离子导引传输后进入到四极线型离

子阱中. D2O 样品气由连接管道 4 引入到真空腔中, 

其 D2O 样品分压由针型阀控制调节.  

进入真空腔中的 D2O 将与存储在四极线型离子

阱中的样品离子发生 H/D 交换反应, 其 H/D 交换反

应时间将由外接的电子仪器控制, 在本实验过程中, 

反应时间设置在 100 ms~10 s 范围内.  

图 3 给出了离子存储的时序控制过程, 其中 T1

为离子引入过程, 一般为 50 μs, T2 为离子存储或离 

 

图 2  线型离子阱-飞行时间质谱计结构原理图 

s  

图 3  给出了离子存储的时序控制过程 

子 H/D 交换反应过程, 实验中可以自由调节; T3 为离

子探测过程, 一般为 50 ms, 在此过程中, 离子被加

载在电极 E1 上的脉冲电压逐出离子阱, 并经安置在

后面的离子透镜聚焦在飞行时间质谱的离子引出电

极区内. T4 为离子排空过程, 一般为 20 ms, 它将可

能残余在离子阱内的所有离子排出离子阱, 以免对

下一个实验过程造成影响.  

本实验中, 各电极的电压设置为: 电喷雾电离电

极为 4500 V, 离子小孔 1为 200 V, 锥形孔 2为 15~20 

V, 四极离子导引 QIG 电压为 15 V, 电极 E1 为 15 V, 

四极线型离子阱 QIT直流电压为 10 V, 电极 E2 为20 

V, E3 为40 V, E4 为 0 V. 当进行离子存储和逐出实

验时, E1 和 E2 上的电压加载方式和数值由外接电源

控制, 如图 3 所示.  

离子质量分析器为一反射式飞行时间质谱, 其
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飞行管长度约为 1.5 m, 质量分辨率一般在 5000 左右. 

离子采集与记录系统为 Ionwerks TDC×4, 其最小时

间分辨为 625×1012 s. 离子信号强度的测量系由离子

质谱峰高度计算.  

H/D 交换反应时间一般设置为 50 ms~30 s, 每个

反应时间点的数据采集时间为 10 min.  

3  结果与讨论 

3.1  分子中 Na 个数与 H/D 交换反应 

图 4 为 5Ala 样品的电喷雾电离飞行时间质谱实

验测量结果. 此时, 所有的离子既没有在离子阱中存

储, 也没有与 D2O 发生 H/D 交换反应. 由图 4 可知, 

在本实验所使用的样品溶液及其它条件下, 所产生

的离子产物主要有 : (5Ala–nH++nNa+).H+, 其中 n=   

2, 3, 4, 5. 也就是说, 5Ala 分子中–NH 基团上的 H 将

可能被 Na 按 1:1 所取代, 生成 Na 代多肽分子离子.  

由图 1 所示的分子结构式可以看出, Ala-Ala- 

Ala-Ala-Ala 分子中含有 5 个 N 原子, 上面连接有 6

个可以被 Na 取代的 H. 此外, 在分子末端的–COOH

基团上的 H 也有可能被 Na 所取代. 即共有 7 个可以

被 Na 取代的 H, 所以实验中观测到含有 2~5 个 Na

原子的离子产物.  

基于上述同样的分子结构理由 , Ala-Ala-Ala- 

Ala-Ala共含有 7 个可以进行 H/D 交换反应的 H 原子, 

加上电喷雾过程中生成 5Ala-H+离子加上去的一个质

子, 共有 8 个可以交换的 H. 所以不含Na 原子的离子, 

即 5Ala-H+, 总共有 8个可以被D交换的H原子; 含有

2 个 Na 原子的离子, (5Ala-2H+2Na) H+, 还有 6 个 
 

 

图 4  5Ala 样品的电喷雾电离飞行时间质谱 

H可以交换; 含有 3个Na原子的离子(5Ala-3H+3Na) 

H+, 还有 5 个 H 可以交换; 依此类推, 含有 5 个 Na

原子的离子, 即(5Ala-5H+5Na) H+, 则只有 3 个 H 可

以交换.  

图 5 为含 2~5 个 Na 的 5Ala 离子的 H/D 交换反应

实验结果, 从上到下, 分别给出了交换反应时间分别

为 0 ms, 200 ms, 500 ms, 2 s, 5 s, 10 s 的质谱测量结果.  

由图 5可以看出, 对含不同个数Na的 5Ala离子, 

其 H/D 交换反应的速度明显的不同, 如经过 200 ms

的 H/D 交换过程, (5Ala-2H+2Na) H+基本不发生 H/D

交换, 或最多只有一个 H 发生部分交换反应, 虽然

(5Ala-2H+2Na) H+离子是在本实验条件下含有最多

可交换的 5个H; 含有 4个可交换H的(5Ala-3H+3Na) 

H+离子发生了 1~4 个 H 的交换; 含有 3 个可交换 H

的(5Ala-4H+4Na) H+离子发生了 2~3 个 H 的交换; 含

有 2 个可交换 H 的(5Ala-5H+5Na) H+离子发生了 1~2

个 H 的交换.  

当 H/D 交换过程持续时间为 2 s 时, 最多可交换

H 的(5Ala-2H+2Na) H+一个 H 发生了明显的交换反应, 

但所交换的 H 最多不超过 2 个, 如图 5 所示. 此时, 

含有 4 个可交换 H 的(5Ala-3H+3Na) H+离子发生了

1~3个H的交换; 含有 3个可交换H的(5Ala-4H+4Na) 

H+离子发生了 1~2 个 H 的交换; 含有 2 个可交换 H

的(5Ala-5H+5Na) H+离子发生了 1~2 个 H 的交换. 

当H/D 交换过程进行到 10 s 时, (5Ala-2H+2Na) H+

有 2 个 H 发生了明显的交换反应, 但也有的离子只

有 1 个 H 发生了交换, 表明此离子的 H/D 交换过程

很慢; (5Ala-3H+3Na) H+离子发生了 1~4 个 H 的交换; 

 

 

图 5  (5AlanH+nNa) H+(n = 2, 3, 4, 5)中 H/D 交换与不同反

应时间的质谱结果 
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(5Ala-4H+4Na) H+离子发生了 1~3 个 H 的交换 ; 

(5Ala-5H+5Na) H+离子发生了 1~2 个 H 的交换.  

总之, 在完全相同的反应条件下, 不同的离子具

有明显不一样的 H/D 交换反应速度和交换程度. 由

此可见, Na 的取代改变了离子的 H/D 交换性质.  

图 6 列出了不同离子经过不同时间的 H/D 交换

反应后, 发生 H/D 交换的原子数量与反应时间的关

系. 图6中, 1H表示(5Ala-nH+nNa) H+离子失去一个

H 后随交换时间的变化, nH 表示交换 H 的数目. 如, 

1H表示(5Ala-nH+nNa) H+离子失去一个H随交换时

间的变化, 它下降的速度最快, 表明离子中的一个 H

很快就被交换了. 1H 先是快速上升, 后又逐渐下降, 

表明离子先快速交换一个 H, 但随后又交换了 2 个

H, 所以随着 1H的下降, 2H将上升. 由于交换的进一

步进行, 1H, 2H 都下降, 3H 等将上升, 直到越来越多

的 H 被交换掉. 由图 5 可以看出, 含有较多 Na 的离

子具有最快的交换速度, 而含有最多 H 原子, 或最少

Na 原子的(5Ala-2H+2Na) H+离子, 其 H/D 交换反应

的速度最慢, 其交换的 H 原子数也最少. 同样地, 从

图 6 可以明显看出不同离子的交换反应过程的区别.  

如前所述, 在蛋白质分子中, 凡是暴露在蛋白质

分子外表面的 H 原子将很容易被 D 所交换. 由于蛋

白质分子一般都比较大, 当它处于折叠状态时, 将有

一定比例的可交换 H 被包裹在分子结构的内部, 因

此, 这一部分的 H 将很难被 D 交换. 但对于像 5Ala

这样大小的分子, 很难想象将有可交换的 H 被包裹

在分子结构的内部, 而无法发生 H/D 交换反应. 也就

是说, 此时各种离子的 H/D 交换速度和交换的 H/D

原子个数并不是由于有的 H 原子被包裹在分子构型

的内部所造成的.  

显然, 分子离子中 Na 原子个数的多少会影响

(5AlanH+nNa) H+离子的下列性质: 第一, 分子的构

型. 我们知道, 任何分子的构象与它的组成是密切相

关的, 因此, 分子组成的变化毫无疑问会引起其构象

的变化. 第二, 分子的质子亲和势. 质子亲和势是分

子与其组成和结构都密切相关的基本性质, 因此, 分

子组成的变化导致其质子亲和势的变化. 由前面的

讨论可知, 分子的 H/D 交换反应速度和程度与分子

的构象和质子亲和势都有直接的关系, 这两种分子

性质的改变将导致 H/D 交换反应性质发生变化. 

综上所述, 对 Ala-Ala-Ala-Ala-Ala 分子, 当分子

中–NH 或 NH2基团上的 H+被 Na+所取代后, 有可能导 

 

图 6  (5Ala–nH+nNa) H+ (n = 3, 4, 5) H/D交换反应与时间的

关系 

致分子离子的构型以及分子的质子亲和势发生显著的

改变, 因此影响它们的氢氘交换反应速度和程度.  

3.2  线型四极场的 q 值对分子 H/D 交换反应的   

影响 

在四极线型离子阱中, 被存储的离子将受到两
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种作用, 一种是所谓的碰撞冷却, 即离子与离子阱中

的气体, 如真空残余气体或实验过程中导入的气体, 

遇到本实验中引入的 D2O 样品等的碰撞传能而被冷

却到环境温度; 另一种作用是离子被四极线型离子

阱的工作电场所加热, 即离子在离子阱中, 由于在四

极电场作用下不断作加速运动, 其获得的动能在与

其他分子碰撞过程中, 将全部或部分转换成离子的

内能, 使得离子的温度升高. 理论研究表明, 离子在

四极线型离子阱中被加热后的温度取决于四极电场

的 q 值.  

由 Mathieu 方程, q 值为:  

2 2
0

4

(4 )

eV
q

mr f
  

上式中, m 为存储的离子质量, e 为离子所带电荷, V

为四极线型离子阱 RF 工作电源的电压, r0 为四极电

场的场半径, f 为 RF 电源的工作频率.  

本实验中 r0 = 4.0 mm, f = 768 kHz, 实验中通过

改变 V 来改变对应于某种 m/e 离子的 q 值.  

线型四极场的 q 值对离子氢氘交换反应的影响, 

可能通过两种途径, 一种是由于离子在不同的 q 值情

况下, 其温度不同, 因此会具有对应于一定温度的分

子构型. 一般来讲, 较高的温度下, 分子结构会相对

比较“松散”, 因此更有利于 H/D 交换反应的发生. 也

就是说, q 值是通过影响分子构型来影响 H/D 交换的; 

第二种是离子的温度会随着 q 值升高而升高, 而对于

某些具有一定活化能的 H/D 交换反应, 其温度的升

高显然有利于反应的发生和反应速度的提高. 即 q 值

也可以通过影响反应分子的温度来影响 H/D 交换反

应速度.  

本工作中, 我们通过逐步提高 RF 电压来改变对

应于某种 m/e 离子的 q 值, 在实验过程中, 所有离子

的存储时间, 即H/D交换反应的时间都是 500 ms, 离

子阱中的D2O气体压力保持不变, 为 5 mTorr. 不同 q

值下的 H/D 交换反应实验结果如图 7 所示. 由图

7(a~c)可见, 对于某种离子, 当其对应的四极场 Q 值

低于 0.8 时, 对各种离子的交换反应速度影响不大, 

但当 Q 值接近第一稳定区图的边界点, 即当 q 接近

0.908 时, 对某些离子的交换反应速度影响很明显.  

图 7 给出了(5Ala-3H+3Na) H+ 离子的 H/D 交换

反应与 q 值大小的变化关系, 对于其它离子的影响, 

也有相似的结果. 为说明问题, 这里仅给出其中一种

离子的实验结果.  

 

图 7  (5Ala-3H+3Na) H+离子的 H/D 交换反应与 q 值大小的

变化关系 

由此可见, 当 q < 0.8 时, 它对离子的 H/D 交换

反应基本没有影响, 但当 q > 0.8 时, 它对离子的

H/D 交换反应有显著的影响, 使反应速度和交换的

数量都有明显的加速作用. 其准确的作用机理还有

待进一步的理论和实验研究. 这里只作探讨性的解

释: 根据前面的讨论, 5Ala 分子属于比较小的体系, 

其分子在不同条件的构型虽然会有所不同, 但不至

于有很大的变化, 也就是说, 可以认为, 离子构型的

变化对离子 H/D 交换反应的影响在这里不是决定性

的, 所以 H/D 交换反应的明显改变更多地是由于 q

值的提高改变了离子的温度. 这里需要说明的是, q

值的提高不会改变 D2O 分子的温度, 因为 D2O 不带

电荷, 它的运动状态也因此不受 q 值变化的影响. 总

之, 我们认为, 本实验中观测到的离子交换反应速

度受 q 值的影响, 主要是由于离子温度的升高, 而非

离子构型的变化.  

4  结论 

根据我们对含不同钠离子取代的简单多肽分子 

(5AlanH+nNa).H+, n = 2, 3, 4, 5 的氢氘交换反应情

况研究, 发现:  

(1) 在本工作的实验条件下, 多肽分子将很容易

生成钠离子取代的分子离子;  

(2) 钠离子的取代将影响分子离子的氢氘交换

反应速度和参加交换的 H 原子个数. 这可能是由于

钠离子的取代导致了分子离子的构型以及分子的质

子亲和势发生了显著改变的缘故; 
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(3) 线型四极场的 q 值在某些范围内对离子氢氘

交换反应有很大的影响, 特别是当 q 值低于 0.8 时, 

对各种离子的交换反应速度影响不大, 但当 q 值接近

第一稳定区图的边界点, 即当 q 接近 0.908 时, 对某

些离子的交换反应速度影响很明显. q 值对离子的交

换反应速度影响可以用离子的运动速度加快而导致

碰撞反应能量增加来解释.  

对本工作所得到的实验结果的更准确的解释 , 

需要进一步结合理论研究工作, 如用量子化学计算

的方法, 对分子结构与其组成, 以及温度关系的确认. 

我们拟与理论化学家合作, 用理论计算的方法, 计算

出不同温度等条件下, (5Ala-nH+nNa) H+分子离子构

型, 再进一步理解分子构象、温度等与离子交换反应

速度的关系.  
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Abstract: The gas phase H/D exchange of some sodium attached peptide ions, (5Ala-nH+nNa).H+, n = 2,3,4,5 have 
been studied with an electrospray ionization linear ion trap time-of-flight mass spectrometry (ESI-LIT-TOFMS) system. 
The exchange reaction rates of the peptide with different sodium ions have been investigated and the mechanism of the 
sodium ion effect was discussed. When two Na+ attached to the peptide and formed (5Ala-2H+2Na).H+, there was no 
H/D exchange in our experimental conditions. The exchange rates were accelerated if 3, 4 or 5 Na+ attached to the 
peptide and formed (5Ala-3H+3Na).H+, (5Ala-4H+4Na).H+, and (5Ala-5H+5Na).H+ ions. The peptide might have 
different conformations if different sodium ions were attached. The effect of the q-value of the quadrupole field on the 
H/D exchange rate were also studied in this work. The exchange rate was not changed if the q < 0.8, and the rate were 
certainly increased when the q is close to 0.908 because the ions have higher kinetic energy at this point. 

Keywords: peptide, gas phase conformations, H/D exchange, sodium ions effect, mass spectrometry, gas phase 
molecular-ion 

 


