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〔摘要〕环腺苷二磷酸核糖 (cAD PR )是一种重要的核苷酸衍生物,最近广泛地研

究报道 cAD PR 是Ca2+ 释放的激活剂。本文对 cAD PR 的重要中间体肌苷的碱

基N 12位糖基化衍生物进行了基质辅助激光解吸飞行时间质谱测定,证明了所

合成核苷化合物的正确性,相对误差小于 011%。
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基质辅助激光解吸电离等新的解吸电离技术的发展使质谱在许多种类化合物的分析

方面有了重大突破[ 1 ]。已越来越广泛地应用在蛋白质、多肽、核酸[ 2, 3 ]、低聚糖等的研究。基

质辅助激光解吸飞行时间质谱 (M ALD I—TO FM S)可测量的质量范围宽,灵敏度极高,仅

需 fm o l- pm o l样品量即可获得谱图,分析时间短,以质子化的分子离子占优势,谱图易于

解析。

环腺苷二磷酸核糖 (cAD PR )是近来发现的一类内源性的活性物质,最近广泛地研究

报道 cAD PR 是 Ca2+ 释放的激活剂,因而 cAD PR 做为重要的核苷酸衍生物引起了人们

极大的关注[ 4 ]。我们对做为 cAD PR 的重要中间体肌苷的碱基N 12位核糖基化衍生物进行
了合成,除了得到目的物外,还得到了N 12位酰基化产物。采用 FABM S进行分子量测定

时,由于N 12位甙键易断裂,得不到分子量信息,无法对所合成的化合物的结构得出正确

的判断。将基质辅助激光解吸飞行时间质谱应用在肌苷碱基N 12位取代的衍生物的分子
量测定上得到了较满意的结果,证明了所合成核苷化合物的正确性。

第 20卷 质　　谱　　学　　报 V o l. 20

第 1期 JOU RNAL O F CH IN ESE M A SS SPECTROM ETR Y SOC IET Y N o. 1

α 　　1998—09—17收

3 　国家自然科学基金资助项目 (29632060)

3 3 联系人



1　实验部分

111　试剂

11111　样品来源

4个样品均由本实验室自己合成

11112　基质

芥子酸 Sinap in ic acid,采用H P 公司标准溶液

11113　质量校正标准

H P—G2052蛋白标准样品

112　样品制备

约 011m g 核苷样品溶于 100u l的高纯甲醇中,配制成溶液,取 5u l与等体积基质溶液

混匀,取约 1u l加到进样靶心,真空干燥结晶。

113　仪器

LD I—1700基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱仪 (美国L inear Scien t if ic公司) ,氮

激光器,波长 337nm ,脉冲宽度 3n s, 30KV 加速电压。激光能量在 1—10uJ 范围调节,质谱

图约为 50次单次扫描的累加。样品测试前仪器用H P—G2052蛋白标样作质量校正。

2　结果与讨论

化合物结构如图 1,质谱结果见表 1,化合物 2和化合物 3的M ALD I—TD F 质谱图

如图 2所示,其中纵坐标为相对丰度 ( I) ,横坐标为质量数。

图 1　化合物结构
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表 1　化合物质谱数据

化合物 理论值 测量值

1 1023 (M + K) 1023

1007 (M + N a) 1007

2 1965 (2M + H ) 1965

1044 (M + K+ N a) 1044

823 (M - 2Bn+ N a) 823

807 (M - BnO - Bn+ N a) 807

3 1222 (2M + K+ N a) 1222

642 (M + K+ N a) 642

580 (M ) 580

4 1542 (2M + 2N a) 1542

1519 (2M + N a) 1520

1497 (2M + H ) 1497

748 (M ) 748

化合物 1 和化合物 2 的N 12位与核糖基成甙,用 FABM S 进行分子量测量得到的是

N 12位甙键断裂的碎片峰,可能是由于甙键不稳定,在 FABM S 测量条件下发生断裂,因

此,得不到分子量信息。而用基质辅助激光解吸飞行时间质谱进行分子量测量得到了较满

意的结果。用基质辅助激光解吸飞行时间质谱一般不易出现碎片峰,而在化合物 2中有碎

片峰出现,可能是由于样品浓度小,使得每个分子所受到的激光辐射强度相对较大所致。

裂解峰的出现,可以提供更多的样品结构或袭解方面的信息,更进一步证明了化合物 2的

结构正确性。

质谱数据表明此类化合物很容易与 K 或N a 离子加合。化合物 1和化合物 2无分子

离子峰出现,而是以准分子离子峰形式出现。化合物 1以 1007 (M + N a)和 1023 (M + K)

离子峰出现,化合物 2以 1044 (M + K+ N a)离子峰出现。N 12位由酰基取代时可出现分子
离子峰。化合物 3和化合物 4分别以 580和 748分子离子峰出现。

质谱图表明此类化合物在质谱仪中容易发生聚合,出现二聚体的准离子峰。二聚体的

准离子峰化合物 2为 1965 (2M + H ) ,化合物 3为 1222 (2M + K+ N a) ,化合物 4 为 1497

(2M + H ) , 1519 (2M + N a)和 1542 (2M + 2N a)。

通过以上对质谱数据的分析,对我们今后解析核苷类化合物正确判断分子离子峰具

有重要的帮助。由于二聚体的准离子峰容易出现,在进行未知物分子量测量时不应把二聚

体的准离子峰误认为离子峰,从而得不出正确的结论。
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图 2　化合物 2和化合物 3的M ALD I—TO F—M S图
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Abstract

Cyclic adeno sine d ipho spho ribo se ( cAD PR ) , an im po rtan t deriva t ive of nucleic

acids, is a po ten t ca lcium releasing agen t po stu la ted to be a new second m essenger. By

the u se of laser deso rp t ionöion iza t ion m ass spectrom etry N 12glyco sylino sines w h ich are

an im po rtan t in term edia te of cyclic aden ine d ipho spho ribo se (cAD PR )w ere ana lyzed w ith

sa t isfying resu lts. U nder laser rad ia t ion the fragm en ta t ion cau se of N 12glyco sylino sines

w as d iscu ssed.

Key W o rds: laser deso rp t ionöion iza t ion, t im e2of2f ligh t,N 12a lkylino sines

63 　 质　　谱　　学　　报 1999年


