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摘要!采用基质辅助激光解吸飞行时间质谱!

5EIJK=LMN56

"和电喷雾质谱!

]6K=56

"研究含巯基的

生命物质!氨基酸'肽及蛋白质"与
5EIJK

常用基质
!

=

氰基
=!=

羟基肉桂酸!

R00E

"之间的加成反应%并

分别考察了其在酸性'弱酸性和碱性条件下的反应情况&结果表明%在碱性条件下%含巯基的生命物质

易与
R00E

发生加成反应%使待测物在质谱图中产生
<A>P)+

的质量数迁移&此外%使用高分辨质谱分

析加成产物%并通过串联质谱分析进一步确认其为共价结合产物&此研究为确定
5EIJK

基质与含巯

基的生命物质之间的加成反应提供了依据%以期减少质谱中基质对含有巯基化合物测试的干扰%为基质

的选择提供参考&
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基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱

!
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"具有灵敏度高'检测限低'

盐类容忍度高'制样简便等优势)

<

*

%广泛应用于

蛋白质'

J(E

'磷脂'聚合物'药物及其代谢物

等多种类型化合物的分析中)

#=!
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&基质在

5EIJK=LMN56

分析过程中发挥着至关重要

的作用%其吸收激光能量气化后将样品分子带

入气相%并将能量和质子转移给样品分子%使样

品分子离子化&随着
5EIJK

应用的增加%基

质的发展和选择在优化该技术方面尤其重

要)
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5EIJK

基质通常是具有低蒸汽压的

弱有机酸%其中
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氰基
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羟基肉桂酸!

R00E

"

是应用最广泛的基质之一%其结构简单%质子

化后的质谱信息不会对待测物的解析产生干

扰%可以用于检测多种化合物&但是%在有些

情况下%基质与待测物发生反应%生成的新物

质给待测物的检测和解析造成困扰)

?=<)

*

&因

此%

5EIJK

基质与待测物之间的反应研究是

非常重要的&

电喷雾电离质谱!

]6K=56

"具有溶剂适用

性广'电离效率高'所需样品量少'质量范围宽

等特点%是生物大分子分析领域不可或缺的工

具)

<<

*

&通常%一级质谱只能得到生物样本的

分子质量信息%无法获得结构信息%可通过串

联质谱技术获取&碰撞诱导裂解!

0KJ

"技术

通过引入碰撞气体至碰撞室与母离子碰撞%

使母离子裂解产生碎片%从而获得结构信

息)

<#

*

&

]6K=56

与
0KJ

技术的结合不仅可以

分析大量不同种类的化合物%而且在有机和

生物化合物的结构解析方面发挥着不可替代

的作用&

半胱氨酸侧链上的巯基是构成蛋白质的

氨基酸残基中最活泼的基团%以自由的+

6R

'

离子化的硫醇或氧化的+

6

+

6

+形式存在)

<"

*

&

这使得半胱氨酸成为最活泼的天然氨基酸%

是肽和蛋白质发挥功能的关键单元&半胱氨

酸具有固定细胞色素中血红素的功能%参与

一系列翻译后修饰'形成二硫键%在很多金属

蛋白中可以起到结合金属离子'抗氧化等作

用)
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&由于参与多种生理过程%半胱氨酸

及其残基一直是生物和生物化学领域重要的

研究对象&

本工作拟以含有巯基的氨基酸'肽'蛋白质

作为研究对象%采用
5EIJK=LMN 56

中常用

基质
R00E

与研究对象发生反应&通过
]6K=

56

结合
0KJ

技术分析
R00E

与含巯基的氨

基酸'肽及蛋白质反应产物的结构%并研究此类

化合物产生的加成反应机理&
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基质的加成反应&基质
R00E

的
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质谱图示于图
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与半胱氨酸反应

产物的质谱图示于图
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图
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基质适合半胱氨酸

的检测%但二者反应产物的离子峰对质谱图的

解析造成干扰&
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以上结果表明%基质
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成反应%且
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准分子离子峰
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化的分析物与基质加成产物的
56
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质谱图

中%基质'分析物的信号峰均未出现或以很低丰

度的形式出现%碎片峰都是全新的离子峰%说明
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与分析物加成产物的
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与
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氰基
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羟基肉桂酸在酸

性'弱酸性'碱性条件下的加成反应&结果发
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认&此外%使用串联质谱技术对此加成产物进

行碰撞诱导裂解研究%通过
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结果推测

出碎裂机理%确认此加成产物为共价键结合&

在此基础上开展了
R00E

衍生物
!
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氰基
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甲

氧基肉桂酸与含巯基生命物质加成反应的拓展

研究&此研究加深了
5EIJK

基质与含巯基生

命物质之间加成反应的理解%对含有巯基分析

物的质谱测试和分析具有借鉴意义%同时为基
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