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[摘要]研究1三种糖甙与Na 加舍冉子的快厍子矗击质谱(FABMS)和质 

量分矗矗子动匏罐(MIKES)。实验蛙果表明，当耙这 几种耱贰与氯化钠 (NaCI) 

一 起加到基质中时，在 FAB谱 中出现丰度相 当高的[M+Na] 加舍离子，它的 

丰度比[M+H] 要高碍多。[M+Na] 离子的MIKES为这些贰所连糖的序列 

分析 提供 1方便的方 法。 

关键词 钠加合离子 快堕 蔓查里塑 质量分离离子动能谱 

在我们过去的工作中“‘‘j，已经报道过 FAB串联质谱应用于糖甙的结构分析．其质 

子化分子离子EM+H] 或脱质子化分子离子[M—H]一可以用于糖的序列分析．已经知 

道当碱金属盐以杂质形式存在于基质中时，在 FAB谱中常出现[M+Na]’或[M+K] 

这样的碱金属加台离子 ．最近发现 ，糖甙样品如寡糖甙与氯化钠混合后 ，在FAB谱中出现 

强的 Na 加合离子峰[M+Na] ．它的丰度比质子化分子离子IM+H] 要高得多．这样 

强酌加合离子可以大大提高分析灵敏度，对通过用 MIKES来进行这些糖甙的结构分析 

是非常有利的。 

实 验 

FABMS和 MIKES皆由 VG ZAB--HS有机质谱仪获得 ，数据处理系统为 VGI1／ 
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-'250 该{义器为磁场在前．静电场在后的几何倒置型结构 磁场和静电场之间的第二无场 

区较一般投器为长，利于发生亚稳断裂。进行质谱分析时将样品溶于甲醇．用散量注射器 

将样品注射到附着于 FAB靶上的 1一硫代甘油薄层上 ，每次取样量为 2．5～5 g{同时把 

l l饱和氯化钠水溶液也加到靶上 ，在 6秒内从 4O扫至 lO00amu。MIKES由扫描静电场 

电压获得，以每秒 29V的速度由420扫至 0。 

分析了下 列三个糖甙．它们由中药直立白蔹 。(Ascle ada clae，Cynanchum atra~un 

BUNGE)中获得 ．由色谱检验了这些糖甙的纯度。 

甙 I glaucogenin—c 3一O一口一D—oleand ropyranosidefMWS04) 

甙 I g Laucogenm—c 3一O～口--D--o[eandropyranosyl一(1—4)一p—D— 

digjtosopyranosyI一(1—4)一p—D—OIeandropyran0side(MW 778) 

甙 _ g~aucogenin--c 3一O一口一D—g】uc0pyranosyI一(1—4)一a 

— L—cymaropynosyI一(1—4)一8一D—digit0xop ran0sy!一(1—4)一 

／3-D—oleandropyranoside(MW940) 

结果和讨论 

在糖甙 I一 _的 FAB谱中，[M+HI一峰相当弱几乎难以辨认，但是当把1羊品与氯化 

钠 相混合时．在 FAB谱 中虽然[M+H]’峰相对强度改善不太，但却出现了强的[M+ 

Na]一加合离子峰 ．它的丰度比[M十H]一要高得多(见表 1)。 

襄 1 糖甙 【一l的[M+N 和[M+H] 相对丰度比较 

糖甙 [M+Na]一．re~z( ) [M+H] ．m／z( ) 

甙 1 527【95) 5O5(1 ) 

甙 I 80l(1O0) 77g(< 2) 

甙 11 963(1O0) 94l(< 1) 

在这三个甙的 FAB谱中．除[M+Na]一外 ，没有出现它们的碎片离子与 Na’形成的 

加合离子 ，因此[M—Na]一容易辨认。这种情况尤其有利于确定一个未知样品的分子量． 

甙 I是一个单糖甙，其 FABMS和 MIKES如图 la、b所示。在它的FABMS中．一个 

强的与Na’加合离子[M+Na]一(相对丰度为 95 )m／z527，伴随着一个弱的质子化分子 

离 子[M+H] (相对丰度为 l5 )m／z505．表明了化合物的分子量为 504 在其[M+ 

Na]一的 MTKES中，m／z366是 Na’与甙元部分加合离子，碎片离于 m／z184是糖基与 

Na’加 合形成．表 明这个糖是央竹桃糖(oleandrose)。 

甙 I是一4、三糖甙 ．它的 FAB谱(图 2a)含有非常强的[M+Na] 离子 m厂z801和相 

j弱的质子化分子 离子 m／z779。对于一个三糖甙而言 ，糖基连接有两种可能的序列类型； 

一 种为线性链序列类型，另一种为带有分枝链的序列类型．MIKES中的m／z656，526，298 

和 458碎片离子表 明如下连接方式是合理的：末端位置的是夹竹桃糖 (801—656=145，与 

哭竹桃糖相对应)。中间位置的糖是地芰毒糖(656—526=l3O，与地芰毒糖基相对应)。显 
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然，与甙元相连的第三个糖也是夹竹桃鳍 ，由于与甙元相连的夹竹桃糖只有一个位置与另 
一 个糖相连，所 甙 I不可能有分桂结持 ．三个糖必定是以线性相连。同时我j门注意到在 

甙 I的情况．Na一仅与糖部分形成加台离子而没有跟甙元帮分形成加旨离子 ，因为没有发 

现 m／'z366峰 。 
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图 l 化台物 I与 Na 的PABMS Ca)和 MIKES(b) 
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甙 I是一个四糖甙，其 FABMS和 MIKES见图 3a、3b。糖的连接序列同样会有两种 

青况：一种为线性连接，一种为分枝连接如图4a、4b所示。如果地芰毒糖与一个葡 萄糖和 
一

十磁麻糖相连形成图 4b的分枝型序列，在MIKES中应在 m／z818出现特征峰 ，在谱图 

中没有出现这个峰就排除了分枝链型序列的可能性。因此 ，这四个基的序列是 ：葡萄糖一 

磁麻糖一地芰毒糖一夹竹桃糖。 
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圈 3 化合物 I与 Na 的 FABMS(a)和 MIKESfb) 

结 论 

由上述讨论可以得到如下的结论 ： 

(1)当把 NaCI加到基质中时，上述糖甙的 FAB谱中出现相当强的[M+Na] 加台离 

子峰。[M+Na-[’的丰度I~EM+H] 的丰度要高得多，[M+Na-~’容易辨认且可以用于确 

龃 
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定糖甙的分子量 

。 

【B) 

(b) 

匿 4 化台韧 I的线性序 La)和分枝序列(b) 

0，R 

(2)[M+Na]一离子的 MIKES可以给出一系列有结构意义的碎片离子，对那些(因灵 

敏度过低)无法用质子化分子离子[M+H]一进行结构测定的样品是一种补充 ，它们对分 

析含糖基的序列和确定甙元是有用的。 
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Abstract 

The fast atom bom bardment mass spe ctra (FABM S)and mass— selected ion kinetic 

energY spectra(MIKES)of sodim adduct ions[M4-Na]一of three cynatratosides have 

been studied．For these oligoglycoside，when sodium chloride was added tO the matrix，an 

intense sodium adduct ion appeared(basic peak)in their FAB mass spectra—which was 

more abundant than the COrresponding protonated molecular ionI-M+H]一and may give 

m0re definite information about molecular weight of the sample．The M IKES of these 

[M+Na3’ion provided a convenient way for sugar seqnence analysis of such glycosides· 

Keywords；cynatratosldes，sodium adduct ions，FABMS—M IKES 
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