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无鞘流毛细管电泳⁃电喷雾串联质谱用于面粉中
荧光增白剂的高灵敏检测
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（东北师范大学， 吉林 长春 １３００２４）

摘要：食品中残留的过量荧光增白剂（ＦＷＡｓ）对人体健康存在潜在威胁，因此，开发准确、高灵敏的 ＦＷＡｓ 检测方法

在食品安全监测方面具有重要意义。 本工作提出了利用无鞘流接口的毛细管电泳⁃电喷雾串联质谱（ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／
ＭＳ）的方法，以实现面粉样品中 ６ 种 ＦＷＡｓ 的高灵敏检测。 实验采用超声辅助液相萃取法进行样品前处理，以减

小复杂样品中基质效应的干扰。 以氯仿⁃甲醇（３ ∶２， ｖ ／ ｖ）溶液作为萃取剂，在 ３０ ℃下对样品中的 ＦＷＡｓ 进行萃取。
萃取完成后，经离心、氮气吹干后用氯仿⁃甲醇（１ ∶４， ｖ ／ ｖ）复溶后检测。 无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法采用正离子

（ＥＳＩ＋）和多反应监测（ＭＲＭ）模式，利用二级质谱对 ６ 种目标物同时进行定性定量分析，从而提高方法的检测通量

和灵敏度。 结果显示，本方法具有较宽的线性范围、良好的线性关系和较低的方法检出限（０􀆰 ０４～０􀆰 ６７ ｎｇ ／ ｇ），在实

际样品中 ３ 个水平下的加标回收率良好（８６􀆰 ２％ ～１０３􀆰 ７％），日间和日内重复性（ＲＳＤ）分别不大于 １１􀆰 ５％ 和 １０􀆰 ２％。
上述研究表明，本方法适用于复杂基质中多种 ＦＷＡｓ 的准确、高灵敏检测，在面粉样品的质量评估和 ＦＷＡｓ 的污染

监控方面具有潜在的应用价值。
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ｔｏ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｑｕａｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｓｈｅａｔｈｌｅｓｓ ＣＥ⁃
ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｔｈｅ ＦＷＡｓ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｏｖｅｒ ｗｉｄｅ ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ ｗｉｔｈ ｌｏｗ
ｍｅｔｈｏｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （０􀆰 ０４－０􀆰 ６７ ｎｇ ／ ｇ） ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔ ＦＷＡｓ ａｔ ｔｈｒｅｅ
ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ７７􀆰 ５％ ａｎｄ ９７􀆰 ２％， ｗｉｔｈ ｇｏｏｄ ｉｎｔｅｒｄａｙ （ＲＳＤ≤１１􀆰 ５％） ａｎｄ ｉｎｔｒａｄａｙ
（ＲＳＤ≤１０􀆰 ２％） ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ． Ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔ ＦＷＡｓ ｉｎ ｅｉｇｈｔ ｃｏｍｍｅｒｃｉａｌ ｆｌｏｕｒ ｓａｍｐｌｅｓ
ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ｆｏｕｒ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ． Ｔｈｅｓｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉ⁃
ｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ＦＷＡｓ ｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｆｏｏｄ ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｗｉｔｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｉｇｈ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ．
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４２（６）：５９０－５９８．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ （ＣＥ）； ｓｈｅａｔｈｌｅｓｓ ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ｓｈｅａｔｈｌｅｓｓ ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｗｈｉｔｅｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ （ＦＷＡｓ）； ｆｌｏｕｒ

　 　 荧光增白剂（ＦＷＡｓ）是一类含有芳香环和取代

基的复杂有机物，其结构中形成的连续共轭体系在

吸收紫外光后可激发出可见的蓝色或蓝紫色荧

光［１］。 利用光的互补性，ＦＷＡｓ 能够实现去黄增白

的效果，而不会对基质造成损害，因此被广泛应用于

纸制品、洗涤剂、包装材料等产品中［２－５］。 然而多数

情况下，ＦＷＡｓ 的结构稳定，不易降解或代谢。 因

此，环境中存在的 ＦＷＡｓ 会导致持久污染，甚至通

过食物链在人体中积累［６－８］。 研究表明，某些类型

的 ＦＷＡｓ 具有光诱导诱变作用，可引起人类的过敏

反应，甚至具有潜在的致癌性［９，１０］。 鉴于这些潜在

风险，世界各地的国家食品安全部门严格禁止在食
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品或食品接触材料中添加 ＦＷＡｓ［１１－１３］。 因此，对食

品样品中 ＦＷＡｓ 实现同时准确的灵敏检测至关重

要。 然而，由于不同种类的 ＦＷＡｓ 往往具有较高的

极性和相似的结构，复杂食品样品中 ＦＷＡｓ 的检测

需要兼具高效的分离能力和较高的灵敏度［１４，１５］。
近年来，人们不断开发出针对复杂样品中 ＦＷＡｓ 的

检测方法［１６，１７］。 毛细管电泳（ＣＥ）是一种高效分离

技术，具有分离效率高、分析时间短、进样量极低、有
机溶剂消耗量少以及操作简单等特点［１８－２１］，被认为

是液相色谱技术的有效补充方法。 一些研究利用

ＣＥ 结合紫外（ＵＶ）或激光诱导荧光（ＬＩＦ）检测，对
食品和食品包装材料中的几种 ＦＷＡｓ 进行分

析［２２－２４］。 虽然基于 ＣＥ⁃ＵＶ 和 ＣＥ⁃ＬＩＦ 的检测方法

可以高效分离 ＦＷＡｓ，但检测灵敏度相对较低，且对

成分结构的鉴别能力不足。 在过去的几十年里，电
喷雾电离质谱（ＥＳＩ⁃ＭＳ）凭借灵敏度高、分析质量范

围广以及强大的定性能力，被广泛应用于分析化学

的许多领域［２５－２８］。 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ 结合了 ＣＥ 的高分

离效率和 ＥＳＩ⁃ＭＳ 的高灵敏度和分子鉴定能力，尤
其适用于食品样品中微量 ＦＷＡｓ 的定性和定量分

析。 然而，据我们所知，目前尚无 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ 技术

在 ＦＷＡｓ 检测方面的相关报道。
　 　 本工作利用毛细管电泳⁃无鞘流电喷雾电离串

联质谱（无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）联用技术，提出一

种用于面粉样品中 ＦＷＡｓ 的高灵敏检测方法。 在

无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术中，分析物经 ＣＥ 分离

后通过无鞘流界面直接实现质谱的电喷雾离子化和

检测。 无鞘流型接口不需要鞘流进行电接触，有效

避免了分析物的稀释，显著提高了检测灵敏度。 研

究结果表明，无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术不仅具备

高效的分离能力，还具有高灵敏度，在复杂食品样品

基质中微量 ＦＷＡｓ 的检测方面展现出潜在的应用

价值。 本文系统考察和优化了可能影响萃取回收

率、分离效率和检测灵敏度的相关影响因素，并在最

优条件下对该分析方法的分析性能做出了评估，成
功实现了 ８ 种商业面粉样品中 ６ 种 ＦＷＡｓ 的同时定

性定量分析。

１ 实验部分

１．１ 　 仪器、试剂与材料

　 　 毛细管电泳仪（ＣＥＳＩ ８０００ ｐｌｕｓ）与质谱仪（Ｔｒｉ⁃
ｐｌｅ ＴＯＦ ４６００）（ＡＢ Ｓｃｉｅｘ， ＵＳＡ）。
　 　 ６ 种荧光增白剂标准品 ７⁃二乙氨基⁃４⁃甲基香豆

素（ＦＷＡ５２）、１，２⁃双（５⁃甲基⁃２⁃苯并恶唑基） 乙烯

（ＦＷＡ１３５）、２，５⁃双（５⁃叔丁基⁃２⁃苯并恶唑基）噻吩

（ ＦＷＡ１８４ ）、 ２，５⁃双 （ 苯 并 恶 唑⁃２⁃基 ） 噻 吩

（ＦＷＡ１８５）、１，４⁃双（２⁃苯并恶唑基）萘（ＦＷＡ３６７）、
４，４⁃双（２⁃苯并恶唑基）二苯乙烯（ＦＷＡ３９３）（纯度均

＞９８％）以及三氯甲烷（ＣＨ３Ｃｌ）均购自鼎国生物技术

有限公司 （北京）。 色谱纯氨水、乙腈和醋酸铵

（ＮＨ４Ａｃ）购自阿拉丁生化科技股份有限公司（上
海），甲醇（色谱纯）购自赛默飞世尔有限公司（上
海）。 所有实验用水均为使用 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水系统

净化制得的超纯水。 ＣＥ 系统中使用的两根熔融硅

毛细管均购自英诺生物技术有限公司（深圳）。
　 　 实际样品检测中使用的 ８ 种面粉样品（面包粉

１ 种、小麦粉 １ 种、高筋面粉 ２ 种、中筋面粉 １ 种、雪
花粉 ３ 种）均购自当地超市，密闭保存在离心管中

置于阴凉避光处备用。
１．２ 　 溶液配制

　 　 ６ 种荧光增白剂的储备溶液（１ ｇ ／ Ｌ）由氯仿⁃甲
醇（１ ∶４， ｖ ／ ｖ）溶解配制，并置于棕色玻璃瓶中 ４ ℃
密封保存，使用前用甲醇稀释到所需浓度。 ＣＥ 缓

冲体 系： 以 甲 醇⁃乙 腈 （ ４ ∶ １， ｖ ／ ｖ ） 溶 解 的 ２０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 醋酸铵溶液，并用氨水调节至 ｐＨ ＝ １０。 试

验试剂实验当天配制，使用前超声 １０ ｍｉｎ 并用孔径

为 ０􀆰 ２２ μｍ 的聚醚砜（ＰＥＳ）膜过滤。
１．３　 无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测条件

　 　 毛细管电泳仪与质谱仪通过无鞘流型电喷雾接

口实现联用，进行所有后续的分析实验。
　 　 总长为 ９０ ｃｍ 的熔融硅毛细管（３０ μｍ ｉ． ｄ．，
１５０ μｍ ｏ． ｄ．）用于 ＣＥ 分析，其有效分离长度为 ８５
ｃｍ。 毛细管出口端设计为多孔尖端，作为无鞘流

ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的无鞘流接口界面。 多孔尖端的

制备及其与 ＥＳＩ⁃ＭＳ 的耦合过程与我们之前的研

究［２８］类似，具体步骤如下：将毛细管的一端用砂纸

打磨光滑齐平，之后在距离其末端 ５ ｃｍ 处，通过火

焰剥离去除聚酰亚胺涂层，用乙醇将其外壁擦拭干

净。 将处理好的毛细管插入含有 ６ ｍＬ 新配制的

４８％ （质量分数）ＨＦ 溶液和 １００ μＬ 辛醇的 １０ ｍＬ
离心管中，并持续向毛细管内通入 Ｎ２。 离心管中上

层的辛醇可以避免 ＨＦ 腐蚀未去除涂层部分毛细管

外壁，Ｎ２ 的持续通入可以防止 ＨＦ 通过内部虹吸作

用刻蚀毛细管内壁，避免毛细管在腐蚀过程中堵塞。
ＨＦ 刻蚀过程在通风橱中完成，并保持温度为恒温

２５ ℃。 当 ＨＦ 刻蚀时间持续约 ２０ ｍｉｎ 后，将毛细管
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尖端部分依次浸入 ２􀆰 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 中 ２ ｈ、超纯水

中 ３ ｈ，以去除刻蚀过程中毛细管壁残留的多余酸

和碱。
　 　 ＣＥ 系统由分离毛细管和导电液毛细管组成。
以经末端多孔刻蚀的 ９０ ｃｍ 毛细管作为分离毛细

管，导电液毛细管选用未处理的 ８０ ｃｍ 熔融石英毛

细管（５０ μｍ ｉ． ｄ．， ３６５ μｍ ｏ． ｄ．），二者均安装在

Ｏｐｔｉ ＭＳ 保护卡盒中。 ＣＥ 分析在 ２５ ℃恒温条件下

进行，分离电压为＋２５ ｋＶ，辅助压力为 ３４􀆰 ５ ｋＰａ，进
样条件为 １０ ｓ×３４􀆰 ５ ｋＰａ，在分离毛细管和导电液毛

细管中均充入 ＣＥ 缓冲体系。 采用正离子模式

（ＥＳＩ＋）及多反应监测（ＭＲＭ）模式进行质谱检测，
具体参数如下：离子喷雾电压（ ＩＳＶＦ）１ ６００ Ｖ，界面

加热温度 ５０ ℃， ｇａｓ １ ／ ｇａｓ ２ ／气帘气分别设置为 ０ ／
０ ／ ０􀆰 ０６ ＭＰａ。
　 　 在无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析运行之前，在
０􀆰 ６９ ＭＰａ 的压力下依次用甲醇 （ １０ ｍｉｎ）、水 （ ５
ｍｉｎ）、０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液（２ ｍｉｎ）和水（５ ｍｉｎ）
冲洗和平衡分离毛细管，然后用缓冲体系冲洗 １０
ｍｉｎ。 在两次运行之间，分离毛细管在 ０􀆰 ６９ ＭＰａ 压

力下分别用 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＯＨ 溶液、水和缓冲体系

冲洗 ４ ｍｉｎ，导电液毛细管在 ０􀆰 ５ ＭＰａ 压力下用缓

冲体系冲洗 ３ ｍｉｎ。 每天实验结束后，分离毛细管

和导电液毛细管分别在 ０􀆰 ６９ ＭＰａ 和 ０􀆰 ５ ＭＰａ 压力

下用水和甲醇分别冲洗 ５ ｍｉｎ。
１．４ 　 样品预处理

　 　 本文采用超声辅助萃取法对面粉样品进行处

理。 准确称取固体面粉样品各 ０􀆰 ５ ｇ 于 １０ ｍＬ 玻璃

离心管中，加入 ５ ｍＬ 氯仿⁃甲醇 （３ ∶２， ｖ ／ ｖ）涡旋混

匀 １ ｍｉｎ，将盛有混合溶液的玻璃离心管放入超声

波清洗器中，在 ３０ ℃条件下超声萃取 ２０ ｍｉｎ。 萃

取结束后，上述混合物在 ５ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 下离心 １０
ｍｉｎ，收集的上清液经有机滤膜过滤、Ｎ２ 吹干后再用

氯仿⁃甲醇（１ ∶４， ｖ ／ ｖ）溶解，置于 ４ ℃条件下避光保

存以备后续无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测。

２ 结果与讨论

２．１ 　 ＦＷＡｓ 萃取条件优化

　 　 高效提取样品中的目标物对于降低基质效应以

及提高方法检测灵敏度至关重要。 依据“相似相

溶”的原则，本工作采用超声辅助萃取法对待测物

质进行萃取，通过超声波增大物质分子的运动频率

和速度，提高溶剂穿透力，加速目标成分进入溶剂，

从而加速萃取过程。 为获得最佳的萃取效果，我们

对萃取剂的种类、用量、萃取时间和萃取温度进行了

优化。
　 　 ６ 种目标 ＦＷＡｓ 中，ＦＷＡ３９３ 和 ＦＷＡ３６７ 仅溶

于氯仿，其余 ４ 种 ＦＷＡｓ 易溶于甲醇和乙腈。 因此，
本研究采用氯仿⁃甲醇或氯仿⁃乙腈的混合溶液作为

萃取溶剂。 为了最大限度地提高回收率并尽量减少

有机溶剂的用量，我们考察了氯仿⁃乙腈（２ ∶３， ｖ ／ ｖ，
下同）、氯仿⁃甲醇（２ ∶３）、氯仿⁃乙腈（３ ∶２）、氯仿⁃甲
醇（３ ∶２）、氯仿⁃乙腈（４ ∶１）、氯仿⁃甲醇（４ ∶１）６ 种溶

剂对加标样品中待测物质的萃取效果。 如图 １ａ 所

示，当选择氯仿与乙腈混合溶液作为萃取溶剂时，
ＦＷＡ３９３ 的回收率始终低于 ６５％，这可能是由于

ＦＷＡ３９３ 在乙腈中溶解度较差导致。 使用氯仿与甲

醇混合溶液作为萃取溶剂时 ＦＷＡ３９３ 的回收率明

显提高，且在氯仿⁃甲醇（３ ∶２）时各物质萃取效果最

佳（回收率 ８３％ ～ ９７％），故选择氯仿⁃甲醇（３ ∶２）作

为最优萃取溶剂。 萃取溶剂体积的优化结果显示

（图 １ｂ），在添加 ２０ ｎｇ ／ ｇ ＦＷＡｓ 混合标准品的 ０􀆰 ５
ｇ 面粉样品中，５ ｍＬ 萃取溶剂体积获得了最佳的回

收率。 图 １ｃ、１ｄ 显示了萃取时间和温度对每个目

标物回收率的影响。 图 １ｃ 结果显示，各目标物的回

收率在 ２０ ｍｉｎ 内逐渐增加，继续延长时间对物质萃

取没有明显促进效果。 图 １ｄ 的结果表明，当萃取温

度≥３０ ℃时，各目标物的回收率达到最优值。 综

上，得到优化后的萃取条件（见 １􀆰 ４ 节）。
２．２ 　 ＣＥ 分离与无鞘流 ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 条件优化

　 　 为了实现样品中 ＦＷＡｓ 的灵敏检测，首先优化

了质谱检测条件。 将 ＦＷＡｓ 标准溶液通过 Ｎａｎｏ
ＥＳＩ 接口注入质谱仪，并采用全扫描模式分析，扫描

范围为 ｍ／ ｚ ５０ ～ ５００。 对比了质谱正、负离子模式

下的信号强度，结果显示正离子模式下信号强度远

高于负离子模式，故选择正离子模式进行后续的检

测。 在子离子扫描模式下，对每种目标物的去簇电

压（ＤＰ）和碰撞能量（ＣｏｌＥ）分别进行了优化，以增

强各母离子的碎片峰在二级质谱模式下的信号强

度。 每种物质产生的两种碎片离子峰分别用于定性

和定量。 表 １ 详细列出了 ６ 种目标化合物的结构信

息和优化的质谱参数。 在最优条件下，各物质定量

和定性特征峰如图 ２ 所示。
　 　 为了提高方法的分析性能，考察和优化了影响

ＣＥ 分离的一些重要因素，包括缓冲体系的组成、ｐＨ
和分离辅助压力等。由于ＭＳ分析需要低电导率、

·３９５·
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图 １　 萃取条件对 ＦＷＡｓ 回收率的影响（ｎ＝３）
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ ｗｈｉｔｅｎｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ （ＦＷＡｓ） （ｎ＝３）

　 ａ． ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ； ｂ． ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ （ＣＨＣｌ３ ⁃ＭｅＯＨ， ３ ∶２， ｖ ／ ｖ）； ｃ． ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ； ｄ． ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．

表 １　 ６ 种目标 ＦＷＡｓ 的结构信息和 ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ｔａｒｇｅｔ ＦＷＡｓ

ＦＷＡ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｆｏｒｍｕｌａ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋ ＤＰ ／ Ｖ ＣｏｌＥ ／ ｅＶ
ＦＷＡ５２ Ｃ１４Ｈ１７ＮＯ２ ２３２．１６５０ ３０ ４０

ＦＷＡ１３５ Ｃ１８Ｈ１４Ｎ２Ｏ２ ２９１．１５１０ ３０ ４０

ＦＷＡ１８４ Ｃ２６Ｈ２６Ｎ２Ｏ２Ｓ ４３１．２３２８ ４０ ４０

ＦＷＡ１８５ Ｃ１８Ｈ１０Ｎ２Ｏ２Ｓ ３１９．０９５３ ４０ ４５

ＦＷＡ３６７ Ｃ２４Ｈ１４Ｎ２Ｏ２ ３６３．１５９５ ５０ ４０

ＦＷＡ３９３ Ｃ２８Ｈ１８Ｎ２Ｏ２ ４１５．２６２４ ５０ ４５

　 ＤＰ： ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ； ＣｏｌＥ： ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ．

·４９５·
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图 ２　 无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测 ６ 种 ＦＷＡｓ 的提取离子流图
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｅｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ＦＷＡｓ ｂｙ ｓｈｅａｔｈｌｅｓｓ ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ＦＷＡ： １００ ｍｇ ／ Ｌ． Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ： ３４􀆰 ５ ｋＰａ ｆｏｒ １０ ｓ； ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｖｏｌｔａｇｅ：＋２５ ｋＶ； ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｕｘｉｌｉａｒｙ ｐｒｅｓｓｕｒｅ：
３４􀆰 ５ ｋＰａ． Ｔｈｅ ｉｎｓｅｔ ｆｉｇｕｒｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＦＷＡｓ． ａ． ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｉｎ ＭＲＭ ｍｏｄｅ； ｂ． ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｉｎ ＭＲＭ ｍｏｄｅ．

易挥发的背景体系，故本实验选择了有利于 ＥＳＩ 离
子化的常用缓冲体系醋酸铵作为初始的缓冲体系，
并考察了其酸碱性对 ＥＳＩ 离子化效率的影响。 首先

对比了使用酸性缓冲体系（２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 醋酸铵以甲

醇（添加 ２０％ （体积分数）ＨＡｃ）溶解（ｐＨ＝ ４􀆰 ３））和
碱性缓冲体系（２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 醋酸铵以甲醇溶解后用

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ 调至 ｐＨ＝ １０）进行测试时得到的总离子

流图的信号强度。 结果显示，使用酸性缓冲体系对

信号产生了明显的抑制，而采用相同浓度碱性缓冲

体系时信号强度高、峰形对称且分析速度更快。 这

是由于在两种缓冲体系条件下，６ 种目标物均带负

电，而高 ｐＨ 的缓冲体系电渗流更大，使得碱性缓冲

体系下峰的迁移时间更短。 因此，我们选择碱性缓

冲体系进行后续实验。
　 　 系统考察了碱性缓冲体系的 ｐＨ 值、乙腈添加

量及分离辅助压力对各物质信号强度和峰形的影

响。 如图 ３ａ 所示，随着缓冲体系 ｐＨ 的升高，各物

质的色谱峰变窄，但当 ｐＨ ＝ １１ 时各物质峰形出现

分叉，这可能是由于 ＥＳＩ 在碱性较高的条件下喷雾

不稳定造成的，而 ｐＨ ＝ １０ 条件下各物质峰形最佳。
为进一步改善喷雾效果并获得更高的检测信号，我
们向缓冲体系中添加了不同体积分数的乙腈，如图

３ｂ 所示，当乙腈体积分数为 ２０％ 时，５⁃ＦＷＡ３６７ 和

６⁃ＦＷＡ３９３ 两种物质的信号峰强度有明显改善，继

·５９５·
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图 ３　 不同 ＣＥ 条件下 ６ 种荧光增白剂的提取离子流图
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｅｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｘ ＦＷＡｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＥ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　 ａ． ｐＨ ｏｆ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｂ． ＡＣＮ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＦＷＡ３９３ ｉｓ ２００ ｍｇ ／ Ｌ， ａｎｄ １００ ｍｇ ／ Ｌ ｆｏｒ ｏｔｈｅｒ
ｆｉｖｅ ＦＷＡｓ．
　 １． ＦＷＡ５２； ２． ＦＷＡ１３５； ３． ＦＷＡ１８４； ４． ＦＷＡ１８５； ５． ＦＷＡ３６７； ６． ＦＷＡ３９３．

续增加乙腈的体积分数对信号无明显影响，故选择

添加 ２０％ 作为乙腈的最佳体积分数。 此外我们对

比了 ２０􀆰 ７、３４􀆰 ５、６１􀆰 ０ ｋＰａ 分离辅助压力下的对检

测信号，结果表明分离辅助压力为 ３４􀆰 ５ ｋＰａ 时，各
物质的峰形和信号强度达到最佳。 综上，我们选择

以甲醇⁃乙腈 （４ ∶１， ｖ ／ ｖ）溶解的 ２０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 醋酸铵

溶液，并用氨水调节至 ｐＨ ＝ １０ 作为最优缓冲体系。
ｐＨ＝ １０，添加 ２０％ 乙腈的醋酸铵缓冲体系，并在

３４􀆰 ５ ｋＰａ 分离辅助压力下进行检测。

表 ２　 各物质的线性范围、回归方程、相关系数、ｍＬＯＤｓ、ｍＬＯＱｓ、ｉＬＯＤｓ、ｉＬＯＱｓ、ＭＥ 及重复性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２）， ｍＬＯＤｓ， ｍＬＯＱｓ，
ｉＬＯＤｓ， ｉＬＯＱｓ， ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ （ＭＥｓ） ａｎｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ　
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（ｎｇ ／ ｇ）
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ Ｒ２ ｍＬＯＤ ／

（ｎｇ ／ ｇ）
ｍＬＯＱ ／
（ｎｇ ／ ｇ）

ｉＬＯＤ ／
（ｎｇ ／ ｇ）

ｉＬＯＱ ／
（ｎｇ ／ ｇ）

ＭＥ
Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ （ＲＳＤｓ ／ ％）

Ｔ Ａ
ＦＷＡ５２ ０．２－２５ ｙ＝ ２３．３７ｘ＋９３．２９ ０．９８９ ０．０７ ０．２０ ０．５５ １．７５ １．０４ ７．３ ９．７
ＦＷＡ１３５ ０．５－２５ ｙ＝ ２０．２６ｘ＋２２．３５ ０．９９０ ０．１６ ０．５０ １．２０ ３．５０ ０．８０ ８．１ ８．７
ＦＷＡ１８４ ０．３－２５ ｙ＝ １５４．４９ｘ＋３８．７１ ０．９９３ ０．０４ ０．２８ ０．３５ １．００ ０．９０ ６．９ ９．０
ＦＷＡ１８５ ０．５－５０ ｙ＝ ２３．３８ｘ＋５１．０５ ０．９９４ ０．１７ ０．５０ １．２０ ３．４５ １．１５ ７．４ １０．３
ＦＷＡ３６７ ０．５－５０ ｙ＝ １０．６３ｘ＋２．８５ ０．９９１ ０．１７ ０．５０ １．００ ３．２０ ０．８７ ９．１ １０．２
ＦＷＡ３９３ ２．２－１００ ｙ＝ ５９．８３ｘ＋６６．８２ ０．９９６ ０．６７ ２．２０ ２．２０ ６．５０ １．０２ ６．９ １０．７
　 ｍＬＯＤ： ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ （Ｓ ／ Ｎ＝ ３）； ｍＬＯＱ： ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ （Ｓ ／ Ｎ＝ １０）； ｉＬＯＤ： ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ
ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （Ｓ ／ Ｎ＝ ３）； ｉＬＯＱ： ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （Ｓ ／ Ｎ＝ １０）； ＲＳＤｓ： ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ｎ＝ ５）； Ｔ： ｍｉ⁃
ｇｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ； Ａ： ｐｅａｋ ａｒｅａ．

２．３　 分析性能评估

　 　 为评估本方法对面粉样品中 ６ 种荧光增白剂的

分析性能，在优化的最佳实验条件下对 ６ 种荧光增

白剂进行了分析。 结果表明，本方法对各目标物均

具有较宽的线性范围和良好的线性关系 （Ｒ２ ≥
０􀆰 ９８９）（见表 ２）。 通过对未经超声辅助萃取预处理

的加标样品直接进行无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析，
在信噪比 Ｓ ／ Ｎ ＝ ３ 和 Ｓ ／ Ｎ ＝ １０ 条件下分别对每种

ＦＷＡ 的仪器检出限（ ｉＬＯＤ）和定量限（ ｉＬＯＱ）进行

了评估。 如表 ２ 中结果显示，各目标物的 ｉＬＯＤ 与

ｉＬＯＱ 分 别 为 ０􀆰 ３５ ～ ２􀆰 ２０ ｎｇ ／ ｇ 与 １􀆰 ００ ～ ６􀆰 ５０
ｎｇ ／ ｇ 。 方法的检出限和定量限（ｍＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３ 和

ｍＬＯＱ， Ｓ ／ Ｎ＝ １０）通过对加标样品进行超声提取后

的无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析结果评估，分别为

０􀆰 ０４～ ０􀆰 ６７ ｎｇ ／ ｇ 与 ０􀆰 ２０ ～ ２􀆰 ２０ ｎｇ ／ ｇ，表明该方法

具有较高的灵敏度，可以满足实际食品样品中

ＦＷＡｓ 的检测需求。 日内和日间重复性分别通过计

算一天内连续 ５ 次试验和连续 ５ 天试验结果的 ＲＳＤ
值进行评估，结果显示峰迁移时间与峰面积的 ＲＳＤ
值分别不大于 ９􀆰 １％ 和 １０􀆰 ７％，表明方法具有良好的

重复性。
　 　 由于面粉样品中基质成分复杂，为了减少基质

对测定结果的影响，我们对基质效应（ＭＥ）进行了

评估。 通过在空白面包粉基质和溶剂氯仿⁃甲醇（１ ∶
４， ｖ ／ ｖ）中分别添加不同浓度的 ＦＷＡｓ 混合标准品，

·６９５·
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并利用无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测，得出了基质背

景下和溶剂中各物质的标准曲线。 通过计算每种目

标物质在空白基质（ｋ基质）和溶剂（ｋ标准）中的两条标

准曲线的斜率之比进行 ＭＥ 的评估。 ６ 种荧光增白

剂的 ＭＥ 范围为 ０􀆰 ８０ ～ １􀆰 １５（见表 ２），表明样品经

超声辅助萃取处理后，其基质效应可以忽略。
　 　 回收率试验通过向空白面粉样品中加入荧光增

白剂标准品作为分析样品来进行。 为验证本方法在

面粉实际样品检测中的可行性，我们在无 ＦＷＡｓ 的

空白面粉样品中加入不同含量的混合标准品（１ 倍、
２ 倍和 １０ 倍 ｍＬＯＱ）。 如表 ３ 所示，６ 种 ＦＷＡｓ 的加

标回收率为 ８６􀆰 ２％ ～ １０３􀆰 ７％，日内重复性（ｎ ＝ ５）和
日间重复性（ｎ ＝ ５）分别不大于 １０􀆰 ２％ 和 １１􀆰 ５％。
实际样品中较高的回收率和良好的重复性表明本方

法适用于面粉样品中 ＦＷＡｓ 的同时准确检测。
　 　 采用所建立方法对市售的 ８ 种不同品牌的面粉

中 ６ 种荧光增白剂进行了检测分析，在 ４ 种面粉样

品中检出不同种类的荧光增白剂，其中 ＦＷＡ１８４ 在

３ 个样品中均被检出，含量分别为 ２０􀆰 ３５、 ４０􀆰 ４０ 和

６７􀆰 ２０ ｎｇ ／ ｇ； ＦＷＡ１８５ 和 ＦＷＡ３９３ 分别仅在一种样

品中被检出， 含量分别为 ６０􀆰 ５０ ｎｇ ／ ｇ 和 １５􀆰 ７０
ｎｇ ／ ｇ；其余 ３ 种 ＦＷＡｓ 均未在样品中检出。 由于

ＦＷＡｓ 在生产过程中禁止作为食品添加剂使用，市
售面粉样品中 ＦＷＡｓ 的阳性检测结果可能源于食

品包装的迁移或非法添加。 图 ４ 给出了 ４ 个阳性样

品的提取离子流图。
　 　 表 ４ 中，我们将无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术与

其他技术对面粉中ＦＷＡｓ的检测性能进行了对比。

表 ３　 ３ 种不同加标水平下方法的平均回收率和重复性
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｅａｎ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ａｄｄｅｄ ／ （ｎｇ ／ ｇ）

１×ｍＬＯＱ ２×ｍＬＯＱ １０×ｍＬＯＱ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ＲＳＤｓ） ／ ％ （ｎ＝ ５）

１×ｍＬＯＱ ２×ｍＬＯＱ １０×ｍＬＯＱ
Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｉｅｓ （ＲＳＤｓ） ／ ％ （ｎ＝ ５）

Ｉｎｔｒａｄａｙ Ｉｎｔｅｒｄａｙ
ＦＷＡ５２ ２．０ ４．０ ２０．０ １０２．２ （７．４） ９２．４ （９．２） ８９．２ （８．７） ８．９ ９．１
ＦＷＡ１３５ ４．５ ９．０ ４５．０ ９０．４ （７．９） ８９．５ （９．２） １０１．４ （９．６） １０．２ １１．５
ＦＷＡ１８４ １．５ ３．０ １５．０ １００．２ （６．９） ８６．２ （７．２） ９１．２ （９．０） ７．９ ９．４
ＦＷＡ１８５ ５．０ １０．０ ５０．０ ９５．３ （７．４） １０１．９ （９．５） ９２．６ （６．３） ８．６ １０．２
ＦＷＡ３６７ ５．０ １０．０ ５０．０ ８７．４ （６．５） ８８．２ （８．７） ９２．７ （７．８） ９．６ １１．３
ＦＷＡ３９３ １５．０ ３０．０ １５０．０ １０３．７ （９．８） ８８．６ （９．４） ８７．５ （１０．２） ７．８ １０．７

图 ４　 ４ 种阳性面粉样品经无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测得到的提取离子流图
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｅｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｆｌｏｕｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｓｉｎｇ ｓｈｅａｔｈｌｅｓｓ ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ

Ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｈｅａｔｈｌｅｓｓ ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ａｒｅ ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｉｎ Ｆｉｇ． ２．
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可以看出，得益于 ＣＥ 的高效分离和 ＭＳ 的高灵敏

检测，采用本方法检测面粉样品中的 ＦＷＡｓ 具有较

高的灵敏度和较宽的线性范围。 此外，由于毛细管

小体积的优势，单次检测所需的进样量低至纳升级，
检测中消耗的试剂量也相对较少，符合绿色化学的

理念。
表 ４　 本文方法与其他方法对面粉中 ＦＷＡｓ 的检测性能的比较
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ

ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＦＷＡｓ ｉｎ ｆｌｏｕｒ

Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｖｏｌｕｍｅ ／

μＬ

Ａｎａｌｙｓｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ

Ｐｒｅ⁃
ｔｒｅａｔ⁃
ｍｅｎｔ

Ｔａｒｇｅｔ
ＬＯＤ ／

（μｇ ／ Ｌ）

Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｆ．

５．０ ＵＰＬＣ⁃ ＵＡＥ ＦＷＡ５２ ０．２ａ ０．２－２０．０ ［２９］
ＭＳ ／ ＭＳ ＦＷＡ１３５ ０．２ａ ０．２－２０．０

ＦＷＡ１８５ ０．５ａ ０．５－５０．０
ＦＷＡ３９３ ２．０ａ ２．０－２００
ＦＷＡ３６７ ０．５ａ ０．５－５０．０
ＦＷＡ３６８ ２．０ａ ２．０－２００
ＦＷＡ１８４ ０．２ａ ０．２－２０．０

１０ ＨＰＬＣ⁃ ＬＰＥ ＦＷＡ１３５ １．１０ １．０－６４．０ ［１４］
ＭＳ ／ ＭＳ ＦＷＡ１４０ ０．５０ ２．０－６４．０

ＦＷＡ１６２ １．７５ ０．２－６４．０
ＦＷＡ１８４ １．３５ ０．１－３２．０
ＦＷＡ１８５ ０．７０ ０．２－６４．０
ＦＷＡ３６７ １．０５ １．０－６４．０
ＦＷＡ３９３ ２．６５ １．０－６４．０

１０ ＨＰＴＬＣ⁃ ＵＡＥ ＦＷＡ１８４ １８ １００－２０００ ［８］
ＭＳ ＦＷＡ３６７ ２１ １００－２０００

Ｓｏｌｉｄ ＭＭ⁃ＩＲ － ＦＷＡ３９３ １０ － ［１６］
０．００１ ｓｈｅａｔｈｌｅｓｓ ＵＡＥ ＦＷＡ５２ ０．０７ ０．２－２５ ｔｈｉｓ

ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ ＦＷＡ１３５ ０．１６ ０．５－２５ ｗｏｒｋ
ＭＳ ／ ＭＳ ＦＷＡ１８４ ０．０４ ０．３－２５

ＦＷＡ１８５ ０．１７ ０．５－５０
ＦＷＡ３６７ ０．１７ ０．５－５０
ＦＷＡ３９３ ０．６７ ２．２－１００

　 ａ： ＬＯＱ； ＭＭ⁃ＩＲ： ｍｕｌｔｉ⁃ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ；
ＵＡＥ： ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＬＰＥ： ｌｉｑｕｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘ⁃
ｔｒａｃｔｉｏｎ．

３　 结论

　 　 本工作建立了一种利用无鞘流 ＣＥ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
实现食品样品中 ＦＷＡｓ 同时高灵敏检测的方法，系
统考察了可能影响 ＣＥ 分离、质谱检测和超声波辅

助萃取的相关实验条件，在最优条件下评估了该方

法对 ６ 种 ＦＷＡｓ 的检测性能。 结果显示，该方法能

够在较宽的线性范围内对 ＦＷＡｓ 进行准确、灵敏的

分析，具有较低的检出限和较高的重复性。 该方法

成功应用于商业面粉样品中 ６ 种 ＦＷＡｓ 的同时定性

定量分析。 上述结果表明，ＣＥ 与无鞘流 ＥＳＩ⁃ＭＳ ／
ＭＳ 的结合能够实现食品样品中微量 ＦＷＡｓ 的准确

定量分析，在食品安全领域具有重要的应用价值。
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ｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２０， ３８（３）： ３１７
刘明霞， 李向军， 白玉， 等． 色谱， ２０２０， ３８（３）： ３１７

［２０］ 　 Ｗｅｎ Ｙ Ｌ， Ｓｈａｏ Ｙ Ｃ， Ｚｈａｏ Ｘ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２３， ４１（５）： ３７７
温亚伦， 邵宇辰， 赵新颖， 等． 色谱， ２０２３， ４１（５）： ３７７

［２１］ 　 Ｗａｎｇ Ｇ Ｘ， Ｃｈｅｎ Ｙ Ｌ， Ｌü Ｗ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０２３， ４１（１０）： ８３５
王国秀， 陈永雷， 吕文娟， 等． 色谱， ２０２３， ４１（１０）： ８３５

［２２］ 　 Ｗａｎｇ Ｓ Ｐ， Ｈｕａｎｇ Ｓ Ｐ． Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ， ２００１； ２２ （ １１）：
２２２２

［２３］ 　 Ｚｈａｉ Ｈ Ｙ， Ｙｕａｎ Ｋ Ｓ， Ｙｕ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ， ２０１５， ３６
（２０）： ２５０９

［２４］ 　 Ｗａｎｇ Ｑ， Ｙａｎｇ Ｇ Ｌ， Ｚｈａｎｇ Ｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａ⁃
ｔｏｇｒａｐｈｙ， ２００７， ３５（３）： ３４１
王全， 杨更亮， 张骊． 色谱， ２００７， ３５（３）： ３４１

［２５］ 　 Ｚｈａｎｇ Ｈ Ｚ， Ｌｉ Ｆ， Ｋａｎｇ Ｊ Ｗ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇ⁃
ｒａｐｈｙ， ２０２３， ４１（２）： １６０
张含智， 李凤， 康经武． 色谱， ２０２３， ４１（２）： １６０

［２６］ 　 Ｓｕ Ｙ， Ｚｈｕ Ｙ， Ｆａｎｇ Ｑ． Ｌａｂ Ｃｈｉｐ， ２０１３， １３（１０）： １８７６
［２７］ 　 Ｃｈｉ Ｚ Ｍ， Ｙａｎｇ Ｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，

２０２２， ４０（６）： ５０９
迟忠美， 杨丽． 色谱， ２０２２， ４０（６）： ５０９

［２８］ 　 Ｗａｎｇ Ａ Ｐ， Ｌｉｕ Ｊ Ｎ， Ｙａｎｇ Ｊ Ｌ， ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌ Ｃｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０２３，
１２３９： ３４０７５０

［２９］ 　 Ｗｕ Ｙ Ｌ， Ｘｉａｎ Ｙ Ｐ， Ｇｕｏ Ｘ Ｄ， ｅｔ ａｌ． Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍ， ２０１８， ２４３： １６２

·８９５·


