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Abstract: FT-ICR-MS technology was significantly improved its sensitivity and dynamic range, enabling the 

detection and different fragmentations of peptides and proteins at lower and lower levels. For each peptide 

selected for MS/MS, two data-files were generated, one for ECD and another one for CAD. They were merged 

and could be complementary as described and submitted to the Mascot search engine using the protein database. 

These thresholds ensure almost 100% statistical confident in the peptide identification. It shows that nano-spray 

HPLC combined with FT-ICR-MS can be used as an efficient method on polypeptide fragments of OPN.  
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傅立叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR-MS），以其超高分辨率、超高灵敏度以及高扫描速度

等技术优势[1-2]，广泛地应用到生物大分子的研究中[3-4]。在目前蛋白质的研究方法中，“Top Down”

是在蛋白水平上鉴定和研究蛋白质，将完整的蛋白质分子离子有效地解离以获得蛋白质和翻译后修

饰等结构信息[5]。而“Bottom Up”是在多肽水平上鉴定和研究蛋白质，先将蛋白质酶解成多肽片段

后再进行分析。FT-ICR-MS 可以利用多重独特的裂解技术，如碰撞活化解离（Collisional Activated 

Dissociation，CAD），以及电子捕获解离（Electron Capture Dissociation，ECD），获得蛋白质酶解后

多肽离子的碎片。ECD 不仅可以优先断裂 S—S 和 N—Ca键，而且还可以对修饰进行定位[6-8]。根

据多肽碎片命名规则并结合 ECD 和 CAD 两种解离机理上的互补性规律，获得可靠的蛋白质酶解片

段解离机理信息[9-10]，从而更好地确定蛋白质修饰位点及其类型。 

1  试验部分 
1.1  仪器和试剂 

傅立叶变换离子回旋共振质谱仪（7.0 T FT-ICR-MS）：美国 Finnigan 公司产品；高效液相色谱：

美国 Waters 公司产品。胰蛋白酶、柠檬酸铵、乙氰等：Sigma 公司产品。 

纯化后，骨桥蛋白样品经酶解后，利用 Nano-spray 技术，获得样品的 FT-ICR-MS 质谱图。 

2  结果与讨论 
    电喷雾离子化（Electrospray Ionization，ESI）技术，特别是其中 Nanoelectrospray 技术的引入，

使高分辨率、高质量精度的 FT-ICR-MS 可以分析极微量的生物样品。采用“Bottom-Up”并结合
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HPLC 等方法、利用 FT-ICR-MS 串联质谱（MS/MS 或 MSn）、母离子的活化采取碰撞激发解离（CAD）

和电子捕获诱导解离（ECD）的方式，根据多肽碎片命名规则（图 1）以及 CAD 的 C—N 肽键断裂

和 ECD 的 N—Ca断裂在解离机理上的互补性规律（图 2），借助 Mascot 软件数据库将所获得的质

谱图进行分析，得到其相关肽片段的质谱信息。分析了 OPN 蛋白中有代表性的双电荷离子为 m/z 

483.26（GDSVVYGLR 肽段，图 3）的 CAD 和 ECD 的质谱解离规律。        

   
        图 1  多肽碎片命名规则                          图 2  多肽碎片互补裂解机理 

Fig. 1  Peptide fragment nomenclature       Fig. 2  Complementary fragment techniques of CAD&ECD 

            

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  多肽片段 GDSVVYGLR 的 FT-ICR-MS 谱图（a：CAD 质谱图；b：ECD 质谱图） 

Fig. 3  FT-ICR mass spectra of peptide fragment GDSVVYGLR (A: CAD; B: ECD spectrum) 
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