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摘要 :以 12(22萘基 ) 232甲基 252吡唑啉酮 (NM P)作为柱前衍生试剂 ,建立了简单、灵敏的糖类组分的反相高效液相

色谱测定方法。NM P与糖在氨为催化剂的条件下 ,于 70 ℃下反应可获得稳定的衍生产物。在 H yp e rs il OD S 2反

相色谱柱上 ,实现了 8种单糖的基线分离。衍生物线性相关系数均大于 01998 5,检出限为 0158～111 pm o l。利用

柱后在线串联质谱的电喷雾电离正离子模式监测 ,获得了各组分的质谱定性及裂解规律 ,特别是 m / z 473的特征

碎片离子可作为单糖 NM P衍生物的判定依据。与 12苯基 232甲基 252吡唑啉酮 ( PM P )相比 , NM P对糖的衍生化具

有灵敏、简单、质谱裂解规律性强、重现性好等优点。该方法用于测定油菜花粉多糖中的单糖组成 ,结果令人满意。
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Q u fu N orm a l U n ivers i ty, Q u fu 273165, Ch in a; 2. N or thw es t P la tea u In s ti tu te of B iology,
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A b s t ra c t: E igh t saccha rides w e re de riva tized us ing 12( 22nap h thy l ) 232m e thy l252p yrazo lone

(NM P ) as p re2co lum n de riva tiz ing reagen t, and sep a ra ted on a reve rsed2p hase H yp e rs il OD S 2

co lum n (416 m m ×200 m m , 5μm ) , by h igh p e rfo rm ance liqu id ch rom a tograp hy ( H PLC ) in

con junc tion w ith a g rad ien t e lu tion, de tec ted by a d iode a rray de tec to r (DAD ) , and iden tif ied

by e lec trosp ray ion iza tion2m ass sp ec trom e try ( ES I2M S ) in p os itive ion m ode. NM P reac ted

w ith reduc tive saccha rides eas ily in the p resence of 17% am m on ia w a te r a t 70 ℃. A ll linea r

co rre la tion coeffic ien ts fo r saccha ride de riva tives w e re ove r 01998 5. The de tec tion lim its ( a t

s igna l2to2no ise of 3∶1) w e re 0158 - 111 pm o l fo r saccha ride de riva tives. The cha rac te ris tic f rag2
m en t ions, esp ec ia lly m / z 473, f rom the c leavage of NM P 2labe led saccha rides exh ib ited h igh

regu la rity fo r the iden tif ica tion of the com p os ition of saccha ride m ix tu re. The es tab lished m e th2
od is sens itive and rep ea tab le fo r the de te rm ina tion of saccha rides.

Ke y w o rd s: h igh p e rfo rm ance liqu id ch rom a tograp hy2m ass sp ec trom e try (H PLC 2M S ) : p re 2co l2
um n de riva tiza tion; 12(22nap h thy l) 232m e thy l252p y razo lone; saccha rides

　　糖是细胞组成中的重要物质 ,但人们对糖类化

合物在生物体内功能作用的研究却远远滞后 ,这主

要是因为糖的种类多、结构复杂且多为异构体 ,存在

微观不均一性。通常 ,单糖、寡糖仅在基团 - CHO H
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构型排列上有所不同 ,采用常规方法对其分离鉴定

较为困难。糖在紫外区无吸收 ,采用示差折光检测

的灵敏度低且不利于梯度洗脱 [ 1 ] 。为此常采用衍

生化处理 ,将糖类组分转变为带发色基团的分子 ,然

后进行紫外或荧光检测。糖类物质的衍生反应多基

于还原氨化法 [ 2, 3 ]
,不仅过程繁琐、反应时间长 ,且

可导致不稳定基团如唾液酸残基的解离 ,给测定结

果带来偏差。1989年 H onda等首次用 12苯基 232甲
基 252吡唑啉酮 ( PM P )衍生还原性单糖并对衍生物

进行高效液相色谱 ( H PLC )分析 ,取得了满意的结

果 [ 4 ] 。之后该法得到了不断的完善 [ 5 - 12 ] 。 PM P与

还原性糖的反应在不丢失唾液酸的前提下能够定量

进行。本实验在 PM P 的基础上 , 合成了 12( 22萘
基 ) 232甲基 252吡唑啉酮 ( NM P )。与 PM P 对比 ,

NM P与还原性单糖的衍生化条件更为温和 ,产物更

稳定 ,灵敏度更高。采用二极管阵列检测器 (DAD )

和在线的电喷雾电离质谱 ( ES I2M S )检测多糖衍生

物 ,获得了更为满意的结果。该方法用于测定油菜

花粉多糖中的单糖组成 ,结果令人满意。

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

　　A gilen t 1100型高效液相色谱 2质谱联用仪 (A g2
ilen t公司 ) , 配备四元梯度泵、在线真空脱气机、

DAD 检测器、100位自动进样器、电喷雾电离源 ;

CAR Y 300紫外可见光度计 (Va rian公司 )。

　　NM P (自制 ) ;单糖标准品 :葡萄糖 ( G lc )、半乳

糖 (G a l)、木糖 (Xyl)、甘露糖 (M an )、鼠李糖 (R ha )

(国药集团化学试剂公司 ) ,葡萄糖醛酸 ( G lcUA )、

半乳糖醛酸 ( G a lUA )、阿拉伯糖 (A ra ) ( F luka 公

司 ) ,岩藻糖 ( Fuc ) ( S igm a 公司 ) ; 光谱纯乙腈

(M e rck公司 ) ;氨水等均为分析纯。纯水由 M illi2Q
超纯水系统制备。

1. 2　实验方法

1. 2. 1　标准溶液的配制

　　准确称量标准品葡萄糖、半乳糖、甘露糖各

0. 018 0 g,阿拉伯糖、木糖各 0. 015 0 g,鼠李糖、岩藻

糖各 0. 016 4 g,葡萄糖醛酸、半乳糖醛酸各 0. 021 2

g,用水溶解并定容至 10 m L,得到各单糖浓度均为

0. 01 m o l /L的单糖标准品混合液。

　　准确称量 NM P 0. 112 g,用乙腈定容至 10 m L,

其浓度为 0. 05 m o l /L。

1. 2. 2　单糖标准品的衍生过程

　　向 2 m L安瓿瓶中加入 200 m L上述 NM P乙腈

溶液、20 m L单糖标准品混合液、20 m L 17%氨水 ,

封口后于 70 ℃水浴中反应 35 m in,取出放冷后用

氮气吹干 ,加入 2 m L乙腈 2水 (体积比为 4∶1)超声

溶解 ,取 10μL进样分析。衍生化反应过程见图 1。

图 1　12(22萘基 ) 232甲基 252吡唑啉酮 (NM P )与还原性单糖衍生反应示意图
F ig. 1　D e r iva t iza t io n sch em e o f 12(22n ap h th y l) 232m e th y l252p y ra zo lo n e (NM P ) w ith re d u c t ive sa cch a r id e s

1. 3　色谱条件

　　色谱柱 : H yp e rs il OD S 2 柱 ( 416 m m ×200

m m , 5μm ,大连依利特分析仪器有限公司 )。流动

相 : A相为 30%乙腈 (含 30 m m o l /L N H4 H2 PO 4 ) ; B

相为 60%乙腈。洗脱程序 : 0～50 m in, 100% A ～

5 5 % A ; 流速 110m L /m in; 进样量 10μL ; 柱温 30

℃;检测波长 254 nm。

　　质谱条件 :质谱分析时缓冲盐换为 20 m m o l /L

CH3 COON H4 (pH 510 )。电喷雾电离源 ,正离子模

式监测 ,电喷雾压力 24113 kPa ( 35 p s i) ,干燥气流

量为 9 L /m in, 干燥气温度 350 ℃, 毛细管电压

3 500 V。

·102·
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2　结果与讨论

2. 1　NM P的制备及光谱性质

2. 1. 1　NM P的制备

　　称取β2萘肼盐酸盐 50 g,加 600 m L 水后加热

至微沸 ,使其溶解 ,加 20% N aO H 溶液调节至强碱

性 ,抽滤后得到固体 ,将其水洗至中性 ,抽干后真空

干燥 ,得β2萘肼 38 g。将其加至 500 m L 三颈烧瓶

中 ,并加入 200 m L 无水乙醇 ,在水浴中加热至 55

℃,并在电磁搅拌下使其溶解。于 55 ℃条件下缓慢

滴加 3217 m L (3315 g)乙酰乙酸乙酯 ,滴加完毕后

恒温反应 2 h,然后升温至 80 ℃回流 7 h。将反应

液减压浓缩至干 ,用甲醇将其重结晶 3次 ,得到淡黄

色晶体。经测定 , 该固体的熔点为 19516～19711

℃,产率为 68%;元素分析结果为 : w (C ) = 74197%,

w (H ) = 5140%, w (N ) = 12148%, w (O ) = 7113%;

理论计算 NM P 的元素含量为 : w (C ) = 74198%,

w (H ) = 5139%, w (N ) = 12149%, w (O ) = 7113%;

红外光谱 IR ( KB r)分析表明 , 化合物中有下列基

团 : 3 12114 cm
- 1

, 3 055120 cm
- 1处有吸收峰表明

有 - C - H; 1 72211 cm
- 1处有吸收峰表明有 - C =O;

1 56211 cm
- 1处有吸收峰表明有 Ph - H; 1 51116

cm
- 1处有吸收峰表明有 Ph - H; 1 469144 cm

- 1
,

1 39017 cm
- 1和 1 36318 cm

- 1处有吸收峰表明有

C - H。M S分析表明其 [M + H ]
+的 m / z为 225。

2. 1. 2　NM P的光谱性质

　　实验考察了 NM P与 PM P在甲醇 (M eO H )、乙

醇 ( E tO H )、乙腈 (ACN )、四氢呋喃 ( TH F )、1, 42二
氧六环 5种溶剂中的紫外吸收光谱 ,结果表明 NM P

在 5种溶剂中的紫外吸收均比 PM P强 ,其中在甲醇

和乙腈中 NM P与 PM P的紫外吸收光谱图见图 2。

图 2　NM P与 PM P在甲醇和乙腈中的紫外
吸收光谱图 (10μm o l /L )

F ig. 2　U lt ra v io le t sp e c t ra o f NM P a n d PM P in m e tha n o l

(M eO H ) a n d a ce to n it r ile (A CN ) (10μm o l /L )

2. 2　衍生条件的优化及衍生物的稳定性

2. 2. 1　衍生条件的优化

　　随着衍生溶剂的不同 , NM P与单糖的衍生化产

率有显著的差异。实验中分别选取 ACN、M eO H、

TH F、N , N 2二甲基甲酰胺 (DM F )、二甲亚砜 (DM 2
SO )作溶剂 ,对衍生产率进行了考察。结果表明 ,在

DM F、DM SO 和 ACN 中的衍生产率基本相同 ,均高

于在 M eO H 和 TH F 中。考虑到衍生液的后续处

理 ,实验中选用 ACN 作溶剂。

　　林雪等 [ 9 ]改进了 PM P 与单糖的衍生反应 ,用

氨水代替 N aO H 作碱性催化剂 , 得到了满意的结

果。本实验采用 17%氨水作为催化剂 ,可得到与

N aO H作催化剂相同的效果 ,且反应产物可直接用

氮气吹干 ,从而简化了衍生液的后续处理。

　　实验中考察了温度对糖衍生产率的影响 (如图

3所示 )。结果表明 :温度低于 70 ℃时 ,随着温度的

升高 ,衍生产率增大 ;温度高于 70 ℃时 ,随着温度的

升高 ,葡萄糖醛酸、半乳糖醛酸、木糖、阿拉伯糖和甘

露糖的衍生产率明显下降 ,鼠李糖和岩藻糖变化幅

度较小。本实验中选择衍生温度为 70 ℃。为了确

保单糖衍生化完全 ,衍生试剂对总糖的物质的量比

为 5～6倍 ,衍生化时间为 35 m in。

图 3　衍生化温度对单糖衍生产率的影响
F ig. 3　E ffe c t o f t em p e ra tu re on de r iva t iza t ion

y ie ld s o f sa cch a r ide s

　　M an: m annose; G a lUA: ga lac tu ron ic ac id; G lcUA: glucu2
ron ic ac id; Rha: rham nose; G lc + Ga l: g lucose + ga lac tose;

A ra: a rab inose; Xyl: xy lose; Fuc: fucose.

2. 2. 2　衍生物的稳定性

　　本实验以岩藻糖为代表考察了单糖 NM P衍生

物的稳定性。将岩藻糖的衍生化溶液 (体积 1 m L,

含 011 m m o l岩藻糖衍生物 )过 S ip o re C18固相萃

取小柱 ,以 50 m L 30%乙腈水溶液洗脱过量的 NM P

试剂 ,之后用 50 m L 乙腈将岩藻糖的 NM P衍生物

·202·
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洗脱至 100 m L的烧杯内 (衍生物的浓度为 4167 ×

10 - 5
m o l /L )。取此溶液 4份 (各 10 m L ) ,分别于冷

藏避光、常温避光、常温见光和常温接触空气等 4种

环境下放置 ,放置过程中每隔 8 h检测一次 ,衍生物

在 4种不同环境下存放的稳定性见图 4。结果表

明 :衍生物接触空气和在光照射下分解速度最快 ,在

低温避光和隔绝空气条件下于 82 h仅有 10%的衍

生物分解。将经氮气吹干了的 9种单糖的 NM P衍

生物用乙腈 2水 (体积比为 4∶1)溶解 ,放置在低温避

光条件下 , 24 h内各衍生物峰面积的相对标准偏差

在 118%～219%之间 ( n = 8) ,完全能满足过夜分析

的要求。

图 4　岩藻糖衍生物在 4种不同环境条件下存放的稳定性
F ig. 4　S ta b ilit y o f fu cose d e r iva t ive u n de r

fo u r d iffe re n t co n d it ion s

　　1. in da rkness, a t 4 ℃ and w ithou t a ir; 2. in da rkness, a t

room tem p e ra tu re and w ithou t a ir; 3. w ith na tu ra l ligh ting, a t

room tem p e ra tu re and w ithou t a ir; 4. w ith na tu ra l ligh ting, a t

room tem p e ra tu re and exp osed to a ir.

2. 3　标准品的色谱分离及质谱定性

　　实验中选用 30 m m o l /L 的 N H4 H2 PO 4 与 20

m m o l /L CH3 COON H4 (pH 510)作为缓冲盐均能获

得满意的分离度 ,但使用醋酸缓冲盐时 ,两种醛酸严

重拖尾。为了获得准确的定量结果 ,做定量分析时

采用 30 m m o l /L 的 N H4 H2 PO 4 作缓冲盐 ; 当采用

ES I电离源作质谱定性分析时 ,为避免将非挥发性

的缓冲盐引入到质谱电离室 , 采用 20 m m o l /L

CH3 COON H4 (pH 510)作缓冲盐。

　　实验中发现 ,在 H yp e rs il OD S 2柱上 ,甲醇和

乙腈对 9种单糖衍生物的洗脱过程中表现出明显不

同的选择性。乙腈可实现 8种单糖的快速基线分

离 ,其中 G lc和 G a l共洗脱。甲醇可实现 7种单糖

基线分离 ,其中 G a l, A ra和 Xyl共洗脱。实验中曾

尝试采用甲醇、乙腈和水的三元混合梯度进行分离 ,

60 m in的梯度洗脱可实现两对差向异构体 G lc 2G a l

及 A ra2Xyl的部分分离 ,然而分离度均不够理想。

最终采用“113”节中所述洗脱条件 , 9种单糖衍生物

的色谱分离见图 5。

图 5　标准单糖衍生物 (1 000 pm o l)的色谱分离图
F ig. 5　C h rom a to g ram o f sa cch a r ide d e r iva t ive s

(1 000 pm o l)

　　采用电喷雾电离源进行在线的柱后质谱鉴定 ,

各衍生物均显示出强的准分子离子峰 [M + H ]
+和

相应的特征碎片离子峰。代表性的甘露糖衍生物的

质谱见图 6 (图 62a 为一级质谱 ; 图 62b 为二级质

谱 )。甘露糖衍生物的准分子离子峰为 m / z 61112

[M + H ]
+ 。二级质谱显示出 4个特征碎片峰 ,分别

为 m / z 59219, 47310, 38619和 225. 0。各特征碎片

离子归属如下 : m / z 59219为甘露糖衍生物分子离

子的失水峰 [M - H2 O + H ]
+

; m / z 38619归属为甘

露糖衍生物分子离子经碰撞后丢失一分子 NM P的

结果 ,表示为 m / z [M + H - NM P ]
+

; m / z 225为甘

露糖衍生物分子裂解后所产生的 NM P 分子 ,表示

为 m / z [NM P + H ]
+

; m / z 47310是甘露糖衍生物

分子糖碳链中 C2 - C3键断裂后同时丢失一分子

H2 O 的结果 ;具体的断裂方式见图 7。9种 NM P 2糖
类衍生物的质谱裂解数据见表 1。分析表明 :所有

NM P衍生的糖分子均表现出上述特征碎片离子峰。

尤其糖类衍生物分子中糖碳链中的 C2 - C3键断裂

后形成的饱和度高且稳定的碎片离子m / z 473更能

体现出 NM P 2糖类分子裂解的特征性。该 m / z

47310的离子可表示为 [M - Cm H2m Om - H2 O +

H ]
+ (m = n - 2, n 代表糖链分子中的碳原子数 ,公

式适用中性糖 ) ;由于结构上的差异 ,对于糖醛酸上

述公式需改写为 [M - Cm H2m - 2 Om + 1 - H2 O + H ]
+

(m = n - 2, n 代表糖醛酸分子中的碳原子数 ) ; 对

于去氧糖 ,上述公式又需改写为 [M - Cm H2m Om - 1

- H2 O + H ]
+ (m = n - 2, n代表去氧糖分子中的碳

原子数 )。尽管大多数样品中含有大量的脂肪醛和

芳香醛 ,且它们也能同时被 NM P衍生 ,但对脂肪醛

和芳香醛的质谱分析表明 ,它们都不产生 m / z 473

的特征碎片离子峰。以正戊醛为例 ,质谱分析为 :准
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分子离子峰 m / z 51710 [M + H ]
+

; 特征碎片峰为

m / z 29219 [M - NM P + H ]
+和 m / z 225 [ NM P +

H ]
+ (质谱图略 )。此外 ,由于脂肪醛和芳香醛衍生

物具有强的疏水性 ,在 H PLC洗脱过程中出峰远在

糖衍生物之后 ,对糖类化合物的分离分析不会产生

任何干扰。

表 1　单糖衍生物的质谱数据
T a b le 1　M S a n d M S /M S d a ta o f sa cch a r ide d e r iva t ive s

Saccha ride
M o lecu la r m ass

of de riva tive

M S da ta

[M + H ] + (m / z )

M S /MS da ta fo r the sp ec if ic fragm en t ions (m / z )

[M - H2O + H ] +
[M - NM P + H ] + [ NM P + H ] + [W + H ] + 3

M an 610 611. 2 592. 9 386. 9 225. 0 473. 0

G a lUA 624 625. 1 606. 9 400. 7 225. 2 472. 9

G lcUA 624 625. 1 607. 0 401. 0 224. 9 473. 1

Rha 594 595. 1 577. 3 370. 9 224. 9 473. 2

G lc + G a l 610 611. 1 593. 3 387. 0 224. 9 473. 0

A ra 580 581. 1 563. 3 357. 0 224. 9 472. 7

Xyl 580 581. 1 562. 8 356. 5 224. 9 473. 0

Fuc 594 595. 2 577. 2 371. 1 224. 9 473. 0
3 [W + H ] + : [M - Cm H2m Om - H2O + H ] + (m = n - 2, n deno tes the num be r of ca rbon a tom s in neu tra l saccha ride m o lecu le ) ;

[M - Cm H2m - 2Om + 1 - H2O + H ] + (m = n - 2, n deno tes the num be r of ca rbon a tom s in u ron ic ac id m o lecu le ) ;

[M - Cm H2m Om - 1 - H2O + H ] + (m = n - 2, n deno tes the num be r of ca rbon a tom s in deoxysuga r m o lecu le ) .

图 6　甘露单糖衍生物的 ( a )一级与 ( b )二级质谱图
F ig. 6　 ( a ) M S sp e c t rum a n d ( b ) M S /M S sp e c t rum of

m a n n o se de r iva t ive

2. 4　线性回归方程、重现性和回收率

　　单糖衍生物进样量在 1 000 pm o l～31125 pm o l

范围内 ,依据峰面积和实际进样量进行线性回归 ,各

单糖衍生物的回归方程、相关系数和检测限见表 2。

　　在相同洗脱条件下 ,对 250 pm o l单糖衍生物平

行测定 6次 ,保留时间和峰面积重现性见表 2。

　　在花粉多糖水解液中分别加入 10μL 浓度为

110 ×10
- 2

m o l /L 的单糖标准溶液 ,按照上述方法

进行衍生 , 重复 3 次所得的各单糖的回收率在

94183%～10418%。

图 7　甘露单糖衍生物的质谱峰归属
F ig. 7　M a ss b re a k a ge m o de o f m a n n ose d e r iva t ive

2. 5　油菜花粉多糖组成的测定

　　称取研细、干燥的油菜花粉 2010 g,加去离子水

200 m L,于 90 ℃下超声波浸提 1 h,抽滤 ,取上层清

液减压浓缩。加 3倍体积的 95%乙醇 ,静置 24 h,

高速离心得沉淀物 ,加水溶解 ,用 CHC l3 2正丁醇 (体

积比为 4: 1 )萃取 3次 ,将上层清液减压浓缩至干

燥 ,得花粉粗多糖。称取花粉粗多糖 0102 g, 加 2

m o l /L三氟乙酸 ( TFA ) 2 m L,封口后于 110 ℃下水

解 2 h,放冷后氮气吹干 ,加 2 m L 水溶解并定容至

5 m L。取此花粉多糖水解液按前述方法进行化学
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衍生、色谱分离及质谱鉴定 ,所得色谱分离图及离子

流色谱图见图 8。结果表明 :花粉多糖中除含有大

量的 A ra, G lc, G a l, G a lUA和 Xyl外 ,还含有少量的

M an, Rha, Fuc, G lcUA, L yx 和 G lyA ld。色谱分离

图中的 L yx和 G lyA ld两组分经质谱确定为异木糖

和甘油醛 (未经标品对照 )。所得异木糖的质谱数

据为 : m / z 581 [M + H ]
+

, m / z 56218 [M - H2 O +

H ]
+

, m / z 35615 [M - NM P + H ]
+

, m / z 225 [NM P

+ H ]
+和 m / z 473 [M - Cm H2m Om - H2 O + H ]

+

(m = n - 2, n = 5,为中性戊糖 )。所得甘油醛的质

谱数据为 : m / z 521 [M + H ]
+

, m / z 50218 [M -

H2 O + H ]
+

, 29615 [ M - NM P + H ]
+

, m / z 225

[NM P + H ]
+和 m / z 473 [M - Cm H2m Om - H2 O +

H ]
+ (m = n - 2, n = 3,为中性三碳糖 )。

表 2　单糖衍生物的线性回归方程、相关系数、检测限及保留时间和峰面积的重现性 ( n = 6)

T a b le 2　L in e a r re g re s s io n e q u a t io n s, co r re la t io n co e ff ic ie n ts, d e t e c t io n lim it s a n d rep e a ta b ilit ie s fo r p e a k a re a

a n d re te n t ion t im e o f sa cch a r id e de r iva t ive s ( n = 6)

Saccha ride
Regress ion

equa tion3 r

RSD of

re ten tion

tim e / %

RSD of

p eak

a rea / %

D e tec tion

lim it /pm o l

( S /N = 3)

D e tec tion lim its rep o rted /pm o l

Refe rence 7 Refe rence 8

M an y = 1. 540 x - 14. 16 0. 9999 0. 19 0. 76 1. 08 3 1

Ga lUA y = 2. 631 x - 1. 602 0. 9999 0. 23 0. 43 0. 59

G lcUA y = 2. 240 x - 22. 41 0. 9994 0. 20 0. 54 1. 10

Rha y = 2. 091 x - 28. 18 0. 9994 0. 09 0. 52 0. 87 3. 3 1

G lc ( Ga l) y = 2. 152 x + 2. 378 0. 9999 0. 08 0. 89 0. 58 5 (5) 7. 4 (4. 8)

A ra y = 2. 966 x + 1. 908 0. 9999 0. 07 0. 44 0. 63

Xyl y = 2. 800 x + 0. 517 0. 9998 0. 10 0. 51 0. 76 4. 7 10

Fuc y = 1. 683 x + 25. 01 0. 9985 0. 15 0. 54 0. 87

3 y: p eak a rea; x: in jec ted am oun t, pm o l.

图 8　油菜花粉多糖水解液的 ( a )色谱分离图和 ( b )质谱总离子流图
F ig. 8　 ( a ) C h rom a tog ram a n d ( b ) to ta l ion cu r re n t

ch rom a to g ram of sa ccha r id e f rom rap e p o lle n

p o lysa cch a r ide

3　结论

　　采用 NM P 作为柱前衍生化试剂 ,通过对衍生

化和色谱分离条件的优化 ,建立了灵敏、快速测定单

糖的方法 ,同时实现了在线的柱后质谱鉴定。实验

表明 :该衍生试剂对各种还原性单糖具有灵敏、快速

和衍生产率高的特性。衍生物的质谱裂解规律性

强 ,特征碎片离子峰对单糖类化合物表现出高度专

一性。实际分离中各组分展现出较宽的线性范围 ,

峰面积和保留时间的重现性良好。建立的方法对糖

类化合物组成的确定灵敏、可靠。
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