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T4_

能够提供丰富的裂解碎片信息"这为褐藻胶

寡糖的结构解析提供了依据$
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褐藻胶是一种直链的多糖类化合物"结构
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古洛糖醛酸!
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#"其在人类

疾病,植物生长和抑菌等方面具有生物活性$

褐藻酸及其寡糖的活性和应用与褐藻酸中甘露

糖醛酸和古洛糖醛酸的比例以及位置有着密切

的关系*

+D)

+

$近年来"电喷雾离子化
D

碰撞诱导

解离
D

串联质谱!

P:LD4L_D9:

%

9:

#技术促进了

寡糖结构及其序列分析的发展*

!D"

+

$如"张真庆

等*

-

+利用
cDNJd

质谱仪的
4L_

技术对褐藻酸

中甘露糖醛酸和古洛糖醛酸的异构体进行了
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序列分析$
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#是一项新型的质谱裂

解技术"与传统的碰撞诱导解离!
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能够提供稳定的高能裂解模式"可以改善
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组成"这更有助于寡糖碎片的结构分析*
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对均一结构的褐藻胶

寡糖"包括甘露糖醛酸寡糖和古洛糖醛酸寡糖

进行二级质谱分析"并与传统的
4L_

方式的结

果进行比较"探索两种不同的碎裂方式在褐藻

寡糖结构分析中的差异"以扩展高分辨质谱仪

)##

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



XNcJ0W6=02

;

bX

的高能碰撞解离模式在褐藻

寡糖结构分析中的应用$
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子模式检测&
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甘露糖醛酸及古洛糖醛酸二糖#三糖的二

级质谱解析

分析了较复杂的褐藻胶三糖'''甘露糖醛

酸三糖和古洛糖醛酸三糖"其二级质谱解析示

于图
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甘露糖醛酸和古洛糖醛酸四#五糖的二级

质谱解析

从实验数据可以看出"四糖和五糖具有相

同的结果"本研究以甘露糖醛酸五糖和古洛糖

醛酸五糖为例进行解析"结果示于图
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%的二级质谱解析
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图
@

!

甘露糖醛酸三糖和古洛糖醛酸三糖的
LJ.

$

%

"

*

%和
WL.

$

;

"

!

%谱图

B#

8

C@

!

LJ.

$

%

"

*

%

%/!WL.

$

;

"

!

%

$'

&

$'&

(

)*+,9-"0+,#-%//9,"/%+)%/!+,#

8

949,"/%+)

4L_

谱图中"因
+

%

!

效应缺失了
6

%

@+,#

%

+-!

$但是"在
4L_

谱图中可见跨环断裂产生

的碎片离子*

"

)

K

#

!

6

%

@"!,

#,

*

"

@

K

#

!

6

%

@")!

#

和)

"

#

K

#

!

6

%

@"+-

#"而在
T4_

谱图中未见这
!

个特征峰$与三糖相同"甘露糖醛酸区别于

古洛糖醛酸残基的
Z

离子脱羧碎片
Z

61=

D4J

)

!

6

%

@!*,

和
6

%

@@"!

#仅出现在
T4_

谱图

中$还可以看到"

T4_

在低质荷比端提供了

大量的碎片离子"弥补了
4L_

的
+

%

!

效应"

T4_

谱比
4L_

谱在低质荷比区域的信号和峰

度高"

4L_

谱则反之"这是由于
T4_

高能裂解

的特点$
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图
A

!

甘露糖醛酸五糖$

%

%和古洛糖醛酸五糖$

;

%的质谱解析
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图
P
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甘露糖醛酸五糖和古洛糖醛酸五糖的
LJ.

$
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"

*

%谱和
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!!

比较甘露糖醛酸五糖和古洛糖醛酸五糖的

4L_

以及
T4_

差异"发现与三糖的解析结果有相

同的规律"

9#

和
]#

的
4L_

谱图没有明显差异"

9#

的
T4_

谱图较
]#

仅多了
Z

61=

D4J

)

!

6

%

@!*,

和
6

%

@@"!

#"进一步验证了
Z

61=

D4J

)

碎片离子是

区别甘露糖醛酸寡糖与古洛糖醛酸寡糖的重要标

志$通过比较发现"需要将
4L_

和
T4_

结合起来

才能得到五糖完整的解析信息$聚合度为
)

$

#

的两种类型寡糖的
4L_9:

%

9:

和
T4_9:

%

9:

详细二级碎片信息列于表
+

$

表
>

!

Z

种寡糖在
LJ.

和
WL.

方式下的质谱碎片峰比较

K%;4)>

!

L"-

(

%,#&"/"0LJ.%/!WL.0",Z"4#

8

"&%**D%,#!)&

化合物
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9HT
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甘露糖醛酸二糖
6

%

@!C- ++!B*)

!

+!f

#"

+!+B*!

!

)!f

#"

+#,B*+

!

#f

#"

+,#B*)

!

+**f

#"

+-!B*!

!

"-f

#"

!*-B*@

!

!+f

#"

!C-B*C

!

!#f

#

,!B*!

!

)"f

#"

"#B*!

!

@-f

#"

"-B*)

!

+*f

#"

-#B*+

!

,f

#"

+*+B*)

!

+!f

#"

+*!B**

!

#f

#"

++!B*!

!

"!f

#"

+!+B*!

!

!,f

#"

+#,B*+

!

"f

#"

+,#B*)

!

)+f

#"

+-!B*!

!

+**f

#"

)!#B*@

!

-f

#"

!*-B*@

!

#f

#"

!C-B*C

!

+*f

#

古罗糖醛酸二糖
6

%

@!C- ++!B*)

!

+!f

#"

+!+B*!

!

)*f

#"

+#,B*+

!

Cf

#"

+,#B*)

!

+**f

#"

+-!B*!

!

")f

#"

!*-B*@

!

)*f

#"

!#+B*#

!

#*f

#"

!C-B*C

!

!+f

#

,!B*!

!

)+f

#"

"#B*!

!

!-f

#"

"-B*)

!

++f

#"

-#B*+

!

#f

#"

--B*

!

"f

#"

+*+B*)

!

)Cf

#"

+*!B*

!

-f

#"

++!B*)

!

"!f

#"

+!+B*!

!

+**f

#"

+#,B*+

!

)#f

#"

+,#B*)

!

,-f

#"

+-!B*!

!

--f

#"

)!#B*@

!

Cf

#"

!*-B*@

!

@f

#"

!C-B*,

!

)!f

#

甘露糖醛酸三糖
6

%

@#@# +,#B*)

!

!f

#"

+-!B*!

!

,f

#"

!*-B*@

!

!f

#"

!#+B*#

!

Cf

#"

!C-B*C

!

+**f

#"

@"#B*,

!

#f

#"

#@#B*-

!

Cf

#

,!B*!

!

+,f

#"

"#B*!

!

+"f

#"

",B*+

!

Cf

#"

+*+B*)

!

+*f

#"

+*!B**

!

#f

#"

++!B*)

!

@!f

#"

+!+B*!

!

#)f

#"

+#,B*+

!

+@f

#"

+,#B*)

!

#)f

#"

+-!B*!

!

-)f

#"

!*,B*C

!

@f

#"

!*-B*@

!

+*f

#"

!#+B*#

!

+)f

#"

!C-B*C

!

+**f

#"

@++B*,

!

+f

#"

@C,B*,

!

+f

#"

@"#B*,

!

)f

#"

#@#B+*

!

"f

#

古洛糖醛酸三糖
6

%

@#@# +,#B*)

!

)!f

#"

+-!B*!

!

-f

#"

)-+B*!

!

)f

#"

!*-B*@

!

#f

#"

!#+B*#

!

!-f

#"

!C-B*C

!

+**f

#"

@"#B*,

!

+)f

#"

#),B*"

!

)f

#"

#@#B*-

!

,"f

#

,!B*!

!

!"f

#"

"#B*!

!

!"f

#"

",B*+

!

)*f

#"

--B*+

!

#f

#"

+*+B*)

!

+-f

#"

+*!B*@

!

++f

#"

++!B*)

!

@"f

#"

++#B**

!

,f

#"

+!+B*!

!

--f

#"

+#,B*+

!

!*f

#"

+,#B*)

!

+**f

#"

+-!B*!

!

@#f

#"

),!B*)

!

)f

#"

)-+B*!

!

)f

#"

!*-B*@

!

)f

#"

!#+B*#

!

),f

#"

!C-B*,

!

@@f

#"

#@#B*-

!

+*f

#

甘露糖醛酸四糖
6

%

@,)+ !*-B*@

!

+f

#"

!#+B*#

!

+*f

#"

!C-B*C

!

#*f

#"

@"#B*,

!

!f

#"

#),B*-

!

+*f

#"

#@#B+*

!

+**f

#"

CC+B+*

!

Cf

#"

,*!B+)

!

@f

#"

,)+B+)

!

@f

#

,!B*!

!

+)f

#"

"#B*!

!

+!f

#"

",B*+

!

+*f

#"

"-B*)

!

!f

#"

+*+B*)

!

,f

#"

+*!B*@

!

@f

#"

++!B*)

!

!*f

#"

++#B**

!

@f

#"

+!+B*!

!

@*f

#"

+#,B*+

!

+)f

#"

+,#B*)

!

#*f

#"

+-!B*!

!

C#f

#"

!*,B*C

!

"f

#"

!*-B*@

!

,f

#"

!#+B*#

!

)@f

#"

!C-B*C

!

+**f

#"

@++B*,

!

+f

#"

@C,B*C

!

+f

#"

@"#B*,

!

!f

#

#),B*"

!

@f

#"

#@#B*-

!

+,f

#"

,)+B+)

!

!f

#

古洛糖醛酸四糖
6

%

@,)+ )-+B*!

!

+f

#"

!*-B*@

!

+f

#"

!#+B*#

!

+-f

#"

!C-B*C

!

)@f

#"

@"#B*"

!

)f

#"

#),B*-

!

+*f

#"

#@#B+*

!

C)f

#"

,)+B+!

!

)+f

#

,!B*!

!

"f

#"

"#B*!

!

Cf

#"

",B*+

!

+*f

#"

+*+B*)

!

#f

#"

+*!B*@

!

#f

#"

++!B*)

!

+@f

#"

+!+B*!

!

@+f

#"

+#,B*+

!

+!f

#"

+,#B*)

!

,"f

#"

+-!B*!

!

)Cf

#"

!!!B*@

!

Cf

#"

!#+B*#

!

+**f

#"

!C-B*C

!

-,f

#"

#),B*

!

+Cf

#"

#@#B*-

!

",f

#"

,)+B+!

!

!#f

#

甘露糖醛酸五糖
6

%

@"-, !#+B*#

!

Cf

#"

!C-B*C

!

+"f

#"

@"#B*,

!

+f

#"

#),B*"

!

"f

#"

#@#B*-

!

@+f

#"

,*!B++

!

"f

#"

,)+B+)

!

+**f

#"

")!B+C

!

)f

#"

"!,B+!

!

!f

#"

",-B+@

!

++f

#"

"-,B+#

!

+Cf

#

,!B*)

!

@f

#"

"#B*!

!

@f

#"

",B*+

!

Cf

#"

++!B*)

!

+*f

#"

+!+B*!

!

+-f

#"

+#,B*+

!

,f

#"

+,#B*)

!

!,f

#"

+-!B*!

!

)Cf

#"

!*,B*C

!

-f

#"

!*-B*@

!

!f

#"

!#+B*#

!

#+f

#"

!C-B*C

!

+**f

#"

@"!B+*

!

!f

#"

#),B*"

!

+,f

#"

#@#B+*

!

@*f

#"

,)+B+!

!

))f

#"

"-,B+C

!

#f

#

古洛糖醛酸五糖
6

%

@"-, !#+B*#

!

@f

#"

!C-B*C

!

!f

#"

@"#B*,

!

!f

#"

#),B*"

!

Cf

#"

#@#B*-

!

@!f

#"

,*!B++

!

)f

#"

,)+B+)

!

+**f

#"

"!,B+!

!

"f

#"

"-,B+#

!

!#f

#

,!B*!

!

Cf

#"

",B*+

!

-f

#"

++!B*)

!

++f

#"

+!+B*!

!

!+f

#"

+#,B*+

!

+*f

#"

+,#B*)

!

C#f

#"

+-!B*!

!

+Cf

#"

!!!B*@

!

#f

#"

!#+B*#

!

+**f

#"

!C-B*C

!

C@f

#"

#),B*"

!

@*f

#"

#@#B+*

!

#!f

#"

,)+B+!

!

+,f

#"

"-,B+C

!

+,f

#

C##

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



@?A

!

高聚合度甘露糖醛酸及古洛糖醛酸的二

级质谱解析

对于聚合度高于
#

的寡糖"二级质谱采集

选择双电荷或三电荷离子作为母离子$本研究

以七糖为例进行解析"甘露糖醛酸七糖和古洛

糖醛酸七糖的
4L_

和
T4_

谱图示于图
#

$

9,

选择
6

%

@C)@

双电荷离子作为母离子"从图中

可以看出"

T4_

谱给出的信息远多于
4L_

谱"

在糖苷键断裂的碎片中有丰富的糖环断裂碎

片"尤其是
Z

61=

D4J

)

离子!

6

%

@!*,

,

@"!

,

C#-

,

"!#

,

+*++

#的信号在
9,

的
T4_

谱中很明显"

但是在
],

的
T4_

谱中未见"因此可以很容易

地区分这两种寡糖$对于高聚合度的寡糖"

T4_

的优势明显高于
4L_

$

图
Q

!

甘露糖醛酸七糖和古洛糖醛酸七糖的
LJ.

谱和
WL.

谱

B#

8

CQ

!

LJ.%/!WL.$'

&

$'"0D)

(

+%-%//9,"/%+)%/!D)

(

+%

8

949,"/%+)

A

!

结论

通过分析褐藻胶寡糖的
T4_

和
4L_

二级

质谱数据发现(对于聚合度较低的寡糖"

T4_

较
4L_

能够给出更多的糖环断裂碎片和低质

荷比碎片等信息"这是寡糖结构解析的关键&对

于聚合度为
@

和
#

的寡糖"在高质荷比区域的

4L_

信息较
T4_

信息更为丰富"因此需要综

合两种裂解模式提供的信息进行解析&对于聚
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合度高于
#

的寡糖"

T4_

提供的信息远远多于

4L_

模式$从数据分析发现"

T4_

通过检测

Z

61=

D4J

)

离子可以清晰地判断寡糖类型$对于

褐藻胶寡糖的二级质谱分析"将
T4_

高能裂

解的特点应用到寡糖结构解析"可以提供更多

的糖环断裂碎片与高质量精度和高灵敏度的二

级质谱数据"并且避免了
4L_

技术中低质荷比

数据缺失"有助于褐藻胶寡糖的结构解析$
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