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金属有机聚合物是一类新型的有机多孔材料，具有活性位点开放、比表面积大、热稳定

性高等特点，已广泛应用于分离分析化学领域[1]。然而这类多孔材料形貌不均一，制约其在

样品前处理领域的应用。本文中，我们通过钴离子介导调控席夫碱缩合，采用常规溶剂热及

微波调控反应，合成出纳米及微米级尺寸金属掺杂有机共价聚合物微球（图 1），并完成微

球的 SEM、IR、TG、BET 结构表征。钴离子的存在不仅调控了聚合物的形貌，同时改善了

聚合物对新烟碱杀虫剂、苯氧羧酸类农药的吸附能力。该材料成功应用于固相微萃取涂层（纳

米级微球）及固相萃取吸附剂（微米级微球），完成样品前处理过程中解吸溶剂、脱附时间、

吸附时间、离子强度、吸附温度、样品溶液 pH 值的优化。在最优操作条件下，联合 HPLC
分析，建立蜂蜜中新烟碱杀虫剂农残、谷类中苯氧羧酸类农残的高灵敏检测方法。该方法对

目标化合物的检出限低、线性范围及重现性良好[2]。 
 

 
Fig. 1. (A) Nano-size Co(II)@MOCP; (B) Micro-sized Co(II)@MOCP 
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正文：脂肪和磷脂常存在于多数食品基质中，想要选择性的去除脂肪磷脂而不影响

目标物的分析是一个很大的挑战。安捷伦的增强型脂质去除产品 Captiva EMR-lipid可

实现以 SPE形式高选择性的去除脂质而不影响目标物的回收率。其作用原理是脂质的长

链烃以空间和疏水的同时作用而被 EMR吸附剂牢牢抓住
1-2
。该产品可用于高油脂食品基

质如食用油、肉类、奶酪、牛奶等。与传统除油脂方法相比，Captiva EMR-lipid 通过

式的净化方式更快速、简单、高效。无论使用 GC/QQQ 还是 LC/QQQ 进行检测，该方

法都能助您得到更可靠的实验结果，更高的数据质量，及更小的基质效应。在该文章中，

我们以食用油、鸡蛋和肉类为例
3-4
，介绍 Captiva EMR-lipid 如何通过简单过滤的方式

高效去除基质干扰，对农药和兽药的多残留分析实现优异的回收率和准确度。  

 

 
Fig. 1 Operating instructions and tips for Agilent Captiva EMR-Lipid Cartridge products. 
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Fig. 2 Method combined recovery and reproducibility in five meat matrices spiking at 2 ng/mL to 750 ng/mL for 

low, mid and high levels for different analytes.  
 

参考文献: 

1. L. Zhao, D. Lucas. Multiclass multiresidue veterinary drug analysis in beef using Agilent Captiva 

EMR—Lipid cartridge cleanup and LC/MS/MS. Agilent Technologies, publication number 

5991-8598EN. 

2. L. Han, J. Matarrita, Y. Sapozhnikova. Evaluation of a recent product to remove lipids and other matrix 

co-extractives in the analysis of pesticide residues and environmental contaminants in foods. Journal of 

Chromatography A, 2016, 1449, 17–29. 

3. L. Zhao. Determination of Multiclass, Multiresidue Pesticides in Olive Oils by Captiva EMR-Lipid 

Cleanup and GC/MS/MS. Agilent Technologies, publication number 5994-0405EN. 

4. X. Yang. Analysis of Nitroimidazoles in egg using Agilent Captiva EMR-Lipid and LC/MS/MS. Agilent 

Technologies, publication number 5994-0641EN. 

  

http://xueshu.baidu.com/s?wd=author%3A%28Matarrita%20J%29%20&tn=SE_baiduxueshu_c1gjeupa&ie=utf-8&sc_f_para=sc_hilight%3Dperson
http://xueshu.baidu.com/s?wd=author%3A%28Matarrita%20J%29%20&tn=SE_baiduxueshu_c1gjeupa&ie=utf-8&sc_f_para=sc_hilight%3Dperson


P-3 

功能化钛酸盐纳米片的制备及蛋白质分离纯化 
郭鹏飞，张丹丹，王玺铭，杨婷，陈明丽*，王建华* 

东北大学理学院化学系分析科学研究中心，辽宁 沈阳，110004 
E-mail: chenml@mail.neu.edu.cn. (M.L.Chen), jianhuajrz@mail.neu.edu.cn (J.H.Wang)  

 
关键词：钛酸盐纳米片，分离纯化，蛋白质 

 
正文：本文制备了一系列功能化钛酸盐纳米片,研究了其在蛋白质高效选择性吸附与纯

化中的应用。通过逐步插入法制备了氨基功能化的钛酸盐纳米片，并分别通过螯合铜离子和

修饰聚乙二醇制备了固定化金属离子亲和色谱（ IMAC）的单层钛酸盐纳米片

（Cu-APTES-TiNSs）和亲水相互作用色谱固定相（HILIC）的单层钛酸盐纳米片

（PEG-APTES-TiNSs）。Cu-APTES-TiNSs 具有 4.28 ± 0.14%的含铜量并对血红蛋白具有良好

的吸附选择性，最大吸附量达到 5314.2 mg g-1。采用 0.5%十二烷基硫酸钠溶液可对吸附后

的血红蛋白进行有效的洗脱回收，回收率为 91.3%。圆二色光谱证实了血红蛋白的构象几乎

没有变化。将 Cu-APTES-TiNSs 应用于人全血中血红蛋白的分离纯化 ,效果良好。

PEG-APTES-TiNSs 利用亲水作用显著地提升了对糖蛋白的选择性，对免疫球蛋白 G（IgG）

最大吸附量达到 2540.9 mg g-1。采用 0.5%氨水溶液可对吸附后的免疫球蛋白 G 有效洗脱，

回收率为 83.4%。然后，PEG-APTES-TiNSs 用于人血清中免疫球蛋白 G 的分离纯化。此外，

通过离子交换法固定分散良好的金纳米粒子于超薄的钛酸盐纳米片上，然后利用金硫键修饰

L-半胱氨酸制备了一种两性离子亲水作用色谱固定相（L-Cys/Au/TiNSs）。这种二维的钛酸

盐基两性离子（ZIC）亲水材料具有数百纳米的横向尺寸和超薄纳米片结构，此纳米片对糖

蛋白具有良好的吸附选择性，其中对免疫球蛋白 G 最大吸附量达到 1098.9 mg g-1。采用 0.5%
的氨水溶液可对吸附后的免疫球蛋白 G 有效洗脱，回收率为 82.4%。最后，L-Cys/Au/TiNSs
应用于人血清中免疫球蛋白 G 的分离纯化。 
 

 
 
 

 
 
   Cu-APTES-TiNSs                 PEG-APTES-TiNSs              L-Cys/Au/TiNSs                          
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分子印迹聚合物（MIPs）具有构效预定性、比拟抗体的亲和性、特异识别性以及超越

抗体的广泛适用性、稳定性等，成功应用在样品前处理、化学生物传感、模拟酶催化、临床

药物分析等诸多领域。然而目前基于分子印迹技术的蛋白质识别仍然存在一些挑战，例如识

别位点取向不可控、均一度低；模板蛋白质的空间构象不稳定等。 

针对这些问题，我们提出了基于响应型可逆共价键的蛋白质取向可控印迹新方法，借鉴

抗原-抗体识别原理，以目标蛋白质抗原表位多肽片段为模板，通过可逆共价键将其取向可

控地修饰在基底材料表面，进而利用可控表面聚合方法，构建印迹位点均一度高、能选择性

识别模板肽段以及目标蛋白质的表面分子印迹聚合物材料。首先，以线粒体呼吸链中参与电

子传递的蛋白质-细胞色素C为识别对象，合成其碳端九肽作为模板，通过pH响应型化学键

将模板多肽修饰在顺磁性Fe3O4纳米颗粒表面。发展了正硅酸乙酯可控水解新方法，制备了

印迹壳层厚度可控的纳米聚合物材料。实验结果表明所制备的分子印迹材料可特异性识别目

标多肽片段以及细胞色素C，并实现了对复杂生物样品-细胞裂解液中目标物的选择性富集检

测。 
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磁性表面分子印迹聚合物的制备及其对蔬菜农残 2,4-二氯苯

氧乙酸的选择性富集检测 
盛乐, 金钰龙, 贺永桓, 黄嫣嫣, 赵睿* 

中国科学院化学研究所，中国科学院活体分析化学重点实验室，北京，100190 
*E-mail: zhaorui@iccas.ac.cn 

 
关键词：分子印迹聚合物，RAFT 聚合，超顺磁性，2,4-二氯苯氧乙酸 
 

分子印迹聚合物（Molecularly imprinted polymers, MIPs）以其高亲和力、高选择性、良

好的化学稳定性和可重复利用性，已经广泛用于分离、化学传感器、催化、生物医学材料等

领域。然而，构建传质速度快、选择性好、吸附容量高的MIPs仍具有一定的挑战。2,4-二氯

苯氧乙酸（2,4-D）是当今使用最为广泛的除草剂之一，具有较强的毒性。因此，WHO规定

饮用水中2,4-D的最大污染水平（MCL）为30μg/L；欧盟则规定大白菜中2,4-D的最大残留量

（MRL）为0.05 mg/kg。本工作以2,4-D为模板分子、超顺磁性纳米颗粒Fe3O4为载体，利用

表面引发可逆加成断裂-链转移自由基聚合（si-RAFT）技术，成功制备了印迹壳层约为50nm、

形貌清晰均匀的核壳型MIPs，显示出较高的吸附容量、快速的吸附动力学和良好的磁操控

性能，并对2,4-D的结构类似物体现出明显的选择性。通过将这种核壳型Fe3O4@MIP纳米颗

粒与RP-HPLC相结合，建立了2,4-D分离分析新方法，实现了饮用水和大白菜中2,4-D的高效

富集检测，表明这种形貌规则的核壳型Fe3O4@MIP纳米颗粒具有在实际样品中快速富集和

高选择性分离目标分子的能力。 
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氧氟沙星（OFL）是一种具有较好杀菌效果的喹诺酮类抗生素，近年来其在动物性食品

或水体等抗生素残留检测中检出率较高，已经得到了社会的广泛关注。由于动物性食品的基

质十分复杂，其样品的前处理占检测工作量的 80% 以上，成为影响检测速度的一个关键因

素，因此研究出一种准确高效的 OFL 前处理方法非常必要。分子印迹技术[1,2]是近些年研究

较为热门的一项用于选择性富集分离痕量污染物的技术，但使用过程中需要采用有机溶剂进

行洗脱，且洗脱时间较长，影响检测的效率[3]。 

本文以丙烯酸为功能单体，甲基丙烯酸羟乙酯为辅助功能单体，异丙基丙烯酰胺为温敏

单体，制备出了氧氟沙星印迹的 pH/温度双敏感水凝胶。借助于水凝胶的温度和 pH 敏感性，

可实现水介质中的模板分子洗脱，并将该材料应用于痕量氧氟沙星富集与检测。实验结果表

明，该水凝胶表现出良好的温度与 pH 响应性，如图 1 所示。利用水凝胶的 pH 敏感性能，

探究洗脱溶液 pH 在 3、7、11 条件下的洗脱效果，由图 2(a)可知，当洗脱溶液 pH=3 和 11
时，洗脱效率分别为 100%、93.13%，而在洗脱溶液 pH=7 时，洗脱效率仅有 24%。图 2(b)
是利用水凝胶温度响应性，结合 pH=3 的最佳脱附 pH 条件，对凝胶进行洗脱的实验。由图

可知在 20-40℃交替洗涤时，洗脱效率最佳。因此，可通过简单调节水溶液 pH 和温度的方

式对吸附后的印迹材料实现快速高效的洗脱，从而也避免了传统洗脱方式对环境造成的二次

污染。 
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Fig.1 Temperature and pH sensitivity curves 

 



(a) (b)  
Fig.2 Effect of pH (a) and temperature (b) on the elution efficiency 

 

选取 OFL 与磺胺二甲基嘧啶（SM2）混合抗生素模拟实际水体，采用高效液相色谱-紫
外分析法测定 OFL 与 SM2 的含量。用标准曲线法，检测浓度范围为 40-1000 ug· L-1，HPLC
峰面积（A）与 OFL、SM2 浓度（C）之间的线性关系为：OFL 为 A=0.0687C-1.989，SM2
为 A=0.03079C-0.03181，R 值均大于 0.9999。将该印迹材料应用于浓度为 5 ug·L-1 与 10 
ug· L-1OFL 的富集，实验结果如图 3 和表 1，从图中可以看出，材料对 OFL 显示了较好的富

集效果，5 ug· L-1 的 OFL 的富集效率在 88.35%-91.3%之间，10 ug· L-1 的 OFL 的富集效率在

92.5%-95.62%之间，5 ug· L-1和10 ug· L-1的OFL富集后浓度分别为45.04 ug· L-1、47.20 ug· L-1，

相对标准偏差（RSD）分别为 1.702 和 1.675。 
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Fig.35μg L-1 (a) and 10μg L-1 (b) OFL, SM2 mixed solution enrichment experimental liquid chromatogram 

 
Table1 Recovery and relative standard deviation of OFL in enrichment experiment 

Added(μg·L-1) Volume(mL) Eluent volume(mL) Recovery(%) RSD(%) 
 100 10 91.3  

5 100 10 88.35 1.702 
 100 10 90.55  
 50 10 95.62  

10 50 10 92.50 1.675 
 50 10 94.48  

 
参考文献： 
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2. KMosbach, ORamstom. The Emerging Technique of Molecular Imprinting and Its Future Impact on 
Biotechnology. Nat Biotechnol, 1996,14(2):163-170. 
3. M Z Hua, S Feng, S Wang. Rapid detection and quantification of 2,4-dichlorophenoxyacetic acid in milk using 
molecularly imprinted polymers–surface-enhanced Raman spectroscopy. Food Chemistry, 2018, 258:254-259. 
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关键词：低共熔溶剂，吸附，纤维素，染料，废水 
 

低共熔溶剂作为新型绿色溶剂，具有热稳定、低熔点、低毒性和生物可降解等优良特性，

在材料科学、有机合成、电化学、分离萃取等领域受到了日益广泛的关注。本实验利用氯化

胆碱低共熔溶剂为单体与秸秆纤维素为基质，通过自由基聚合，制备得到内部结构疏松、多

重活性位点的低共熔溶剂@纤维素复合材料，并进行复合材料对废水中染料吸附性能的评价。

通过傅立叶变换红外光谱仪、扫描电子显微镜、热重分析仪、表面积和孔隙率测定分析仪等

表征材料的结构特征；通过拟合吸附等温线、建立吸附动力学方程、分子模拟计算等方法探

讨复合材料吸附染料的分子水平作用机理。结果表明，制备的共熔溶剂@纤维素复合材料对

亚甲基蓝和罗丹明 B 染料具有高效的吸附选择性，并且解吸操作简单快捷，对废水中染料

表现出同样的吸附-解吸效果，为废水样品前处理提供了新的理论及方法。 

 

参考文献： 

[1] N.J. Fu, L.T. Li, X. Liu, N. Fu, C.C. Zhang, L.D. Hu, D.H. Li, B.K. Tang*, T. Zhu. Specific recognition of 

polyphenols by molecularly imprinted polymers based on a ternary deep eutectic solvent.Journal of 

Chromatography A, 2017, 1530, 23-24. 

[2] Q.H. Zhang*, K. De Oliveira Vigier, S. Royer, F. Jerome. Deep eutectic solvents: syntheses, properties and 

applications.Chemical Society reviews, 2012, 41, 7108-7146. 

[3] H.W. Yang*, L.J. Bai, D.L. Wei, L.X. Yang, W.X. Wang, H. Chen, Y.Z. Niu, Z.X. Xue. Ionic self-assembly of 

poly(ionic liquid)-polyoxometalate hybrids for selective adsorption of anionic dyes.Chemical Engineering Journal, 

2019, 358: 850–859. 
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Scholl 偶联微孔聚合物（SMPs）是一类新型的有机多孔材料，具有比表面积大、微孔

结构均一、孔径分布狭窄等特点，在气体储存、分离、多相催化、传感器、储能等应用领域

引起了人们的广泛关注[1]。然而这类多孔材料的特异吸附性效果不佳，制约其在样品前处理

领域的应用。本文中，我们以乙酰苯胺为单体、AlCl3 为催化剂，采用 Scholl 偶联反应[2]及

水解反应，合成出具有氨基及乙酰氨基的有机微孔聚合物材料，结构经 SEM、IR、XPS、
BET 表征。我们成功将其应用于固相萃取整体柱，并建立了在线固相萃取耦合高效液相色

谱系统（图 1），完成样品前处理过程中解吸溶剂、吸附时间、吸附流速、解吸体积、解吸

流速、样品溶液 PH 值等参数的优化，实现了植物生长调节剂中吲哚类、嘌呤类、脲类、苯

氧羧酸类、赤霉素类化合物的在线选择性富集与分离。在最优操作条件下，联合在线

SPE-HPLC 分析，建立了目标检测物的高灵敏检测方法。该方法检出限低、线性范围及重现

性良好。 

 
Fig. 1. Schematic of the online SPE system coupled to HPLC. 

 
本研究系国家自然科学基金资助项目（批准号：81603286）。 

 
参考文献： 

[1]Wu, D. Xu, F. Sun, B. Fu, R.He, H.Matyjaszewski, K.Design and preparation of porous polymers.Chem.Rev., 

2012, 112:3959–4015. 
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关键词：共价有机框架材料，分子印迹，样品前处理，功能化修饰 
 

共价有机框架材料（COFs）是一类新型的有机多孔材料，具有结构规整、孔道均一、

热稳定性高等特点。自 2005 年 Yaghi 课题组首次报道 COFs 以来[1]，所制备的材料的稳定性

也逐步提高，在很多领域中有广阔的应用前景[2, 3]。然而这类多孔材料的吸附位点单一且特

异吸附性效果不佳，制约其在样品前处理领域的应用。本文中，我们采用多种功能化修饰方

法，包括分子印迹技术、Click 反应、不可逆反应等手段，制备了印迹类、氨基接枝类、巯

基接枝类、sp2碳碳共轭类等多种功能化有机框架材料（图 1），结构经 SEM、IR、TG、BET、
PXRD 表征。我们成功将其应用于复杂基质样品前处理，系统优化了固相萃取及微萃取过程

中解吸溶剂、脱附时间、吸附时间、离子强度、吸附温度、样品溶液 pH 值等参数，实现了

植物样本中拟除虫菊酯、水体样本中苯氧羧酸、食品样本中全氟与多氟化合物的选择性富集

与分离。在最优操作条件下，联合 HPLC 及 UHPLC-MS/MS 析，建立了目标检测物的高灵

敏检测方法。该系列分析方法检出限低、线性范围及重现性良好[4]。 
 

 

Fig. 1. (A) Molecular imprinted COFs; (B) sp2 C=C COFs 

 
本研究系国家自然科学基金资助项目（批准号：81603286）。 
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Reviews, 2013, 42: 548–568. 
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新型超分子聚合物的制备及其吸附分离有机污染物的研究 
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关键词：β-环糊精，柱[5]芳烃，聚合物，有机污染物，吸附 
 

水体中的有机污染物由于会对水生态环境和人类健康带来潜在危害而引起人们极大关

注。利用适当技术有效去除水中有机污染物近年来成为环境领域的研究热点，其中吸附法具

有低成本、易操作及去除率高等优点。活性炭是应用最广泛的有机污染物吸附剂，但具有吸

附速率低、对亲水性污染物吸附能力差、吸附剂再生能耗大且再生效果差等缺点 1。因此研

究新型高性能吸附剂具有重要意义。最近Dichtel课题组制备了一种新型孔状 β-环糊精（β-CD）

聚合物（P-CDP），与传统 β-CD 吸附剂相比具有比表面积大、吸附容量高、吸附速率快、

更易再生等优点 1，然而其比表面积和吸附容量还需进一步改善。近期，Ma 课题组制备了

一种新型孔状柱芳烃聚合物（P-PAPn），比 P-CDP 具有更大比表面积和更大吸附容量 2。然

而，我们发现 P-PAPn 由于疏水性太强而完全漂浮在水溶液表面，因此不便于吸附操作，而

且也会影响到其吸附能力。为此，我们近期制备了三种新型超分子聚合物吸附剂：一种 β-CD
与柱 [5] 芳烃的孔状共聚物（ P-CD-P5A-P ）、一种柱 [5] 芳烃共价接枝的棉纤维

（P5A-TFP@cotton）3和一种微孔 β-CD 聚合物（MP-CDP）4，成功地用于污染物的吸附分

离及固相萃取。 
P-CD-P5A-P 表现出良好亲水性。而且，如 Fig. 1 所示，P-CD-P5A-P 显示多孔结构，

BET表面积为 479 m2/g，远大于P-CDP；对BPA的最大吸附容量为 258 mg/g，远高于P-CDP，
而且也高于 P-PAPn；对四种不同有机污染物均具有快速结合动力学；对 100 ng/mL 的四种

污染物的快速吸附率为 74-90%（8 mL 溶液在 30 s 内流过含 0.9 mg 吸附剂的过滤膜）；且经

过 5 次吸附循环后吸附剂的吸附能力没有明显降低。因此，P-CD-P5A-P 有望用于污水中多

种有机污染物的同时快速吸附净化。 
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Fig. 1 Characterization and adsorption property of P-CD-P5A-P: (a) SEM image; (b) N2 adsorption-desorption 

isotherms; (c) BPA adsorption isotherm; (d) pollutant uptake kinetic profiles; (e) rapid removal efficiencies of 

pollutants at environmental concentration; (f) reusability. MB: methylene blue; BPA: bisphenol A; 1-NA: 

1-naphthylamine; Prop: propranolol. 

在棉纤维表面共价接枝了柱[5]芳烃聚合物吸附层（Fig. 2）；P5A-TFP@cotton 吸附 BPA
和 MB 时比 Untreated cotton 表现出更高的吸附量；在循环吸附 5 次后，P5A-TFP@cotton 对

BPA 的吸附能力没有明显降低；另外，P5A-TFP@cotton 还对饱和甲苯气体表现出较高的吸

附能力，且远远高于 untreated cotton；而且，P5A-TFP@cotton 还对其他 VOCs（苯甲醛、苯

胺）表现出较高的吸附能力。因此，P5A-TFP@cotton 有潜力用于污水中有机污染物以及空

气中 VOCs 的吸附和净化。 
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Fig. 2 Characterization and adsorption property of P5A-TFP@cotton: (a) SEM image; (b) BPA adsorption 

isotherms; (c) MB adsorption isotherm; (d) reusability; (e) styrene vapor uptake kinetic profiles; (f) rapid uptake of 

different VOCs. 

以十氟对苯二腈为交联剂制备了新型微孔 β-CD 聚合物（MP-CDP）。如 Fig. 3 所示，

MP-CDP 表现出良好的 SPE 吸附剂的性能，并成功地用于水样和橙汁中 BPF、BPA 和 BPAF
的同时固相萃取。 
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Fig. 3 Characterization, adsorption property and SPE ability of MP-CDP: (a) SEM image; (b) adsorption isotherms 

of bisphenols; (c) SPE extraction efficiency of bisphenols at different concentrations; (d) effect of sample volume 

on the SPE extraction efficiency of bisphenols; (e) reusability; (f) HPLC-UV chromatograms of drinking water 

spiked with 1 ng/mL bisphenols after (i) and before (ii) SPE. 
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摘要 

在本工作中，一种金属有机骨架材料 MIL-101(Cr)被制备并成功用与我们制备的实验室

半自动微萃取填充柱 (MEPS)的填料。通过结合 MEPS 方法与高效液相串联质谱

(HPLC-MS/MS)对六种在谷物中常见的三嗪除草剂（敌草净、扑灭通、莠灭净、扑草净、莠

去通和异丙净）进行了萃取及检测。各项影响萃取回收率的参数，包括，萃取剂的种类、吸

附剂的种类及质量、萃取时间及解吸时间、洗脱溶剂的种类、体积和流速，通过单因素水平

实验进行了优化。在最佳的萃取的条件下，该方法的检出限和定量限分别为 0.01 - 0.12 ng g-1

和 0.04 - 0.35 ng g-1，这远低于大部分已报导的文献。究明方法制备的半自动微萃取方法能

够简单有效的萃取谷物中的三嗪除草剂。 
In this work, a metal-organic framework material MIL-101(Cr) was prepared and used as the 

sorbent for a laboratory-made semi-automated microextraction in packed syringe (MEPS). Six 
triazine herbicides, including desmetryn, prometon, ametryn, prometryn, atraton, and dipropetryn, 
that are commonly found in corn samples, were extracted and determined by the MEPS method 
and high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS). Key 
parameters affecting the extraction efficiencies, including type of extraction solvent, type and 
amount of sorbent, time of ultrasonic extraction and adsorption, and type, volume and flow rate of 
elution solvent, were investigated. The limits of detection (LODs, S/N=3) and quantification 
(LOQs, S/N=10) for all analytes obtained by the proposed method were in the ranges of 0.01 - 
0.12 ng g-1 and 0.04 - 0.35 ng g-1, respectively, which were far lower than that of reported methods. 
The findings indicated that the proposed semi-automated MEPS method was easy and efficient for 
the extraction of triazine herbicides in corn samples. 
 

 
Fig. 1 Scheme of sample pretreatment using semi-automated MEPS 

mailto:songdq@jlu.edu.cn


 

参考文献： 

1. X.P. Li, Y. Sun, L.M. Yuan, L. Liang, Y.X. Jiang, H.L. Piao, D.Q. Song, A.M. Yu, X.H. Wang*. Packed hybrids 

of gold nanoparticles and layered double hydroxide nanosheets for microextraction of triazine herbicides from 

maize. Microchimica Acta, 2018, 185: 336 

2. L. Liang, X.H. Wang, Y. Sun, P.Y. Ma, X.P. Li, H.L. Piao, Y.X. Jiang, D.Q. Song*, Magnetic solid-phase 

extraction of triazine herbicides from rice using metal-organic framework MIL-101(Cr) functionalized magnetic 

particles. Talanta, 2018, 179: 512-519 

  



P-13 

基于酸性功能化离子液体泡腾辅助分散液液微萃取法测定

茶饮料中的三嗪类除草剂 
朴惠兰，姜延晓，宋大千* 

吉林大学化学学院，长春市，130012 
Email: songdq@jlu.edu.cn  

 
关键词：泡腾分散液液微萃取法；酸性功能化离子液体；三嗪类除草剂 

 
正文：本研究建立了一种简单、快速、高效、环境友好的分析茶饮料中三嗪类除草剂的

前处理方法。泡腾分散液液萃取法以碳酸根与酸反应产生的二氧化碳为分散驱动力，使萃取

剂快速均匀地分散在水样中，实现整个萃取过程。本研究中，酸性功能化离子液体

[C4mim][HSO4]的阴离子部分作为泡腾剂与溶液中的碳酸氢钠反应生成二氧化碳，此时萃取

剂被均匀地分散在水样中，提高反应效率，阳离子部分作为萃取剂萃取样品中的目标物。本

研究考察了离子液体和碳酸氢钠的量、洗脱剂的种类和体积、盐的浓度和 pH 对萃取效率的

影响，并对该方法进行了系统评估。此方法无需借助辅助分散设备以及分散介质，凭借一个

简单、绿色、快速的化学反应成功萃取到了茶饮料样品中的三嗪类除草剂。 
 

 
Fig. 1 Schematic presentation of the extraction procedure 
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在本次工作中，研究了基于金纳米粒子(AuNPs)功能化埃洛石纳米管(HNTs)杂化纳米复

合材料(Au/HNTs)固相微萃取结合高效液相色谱检测大米中的痕量三嗪除草剂，通过还原-
共沉淀的方法合成了(Au/HNTs)纳米复合物，并将其作为一种新型吸附剂，用于吸附、富集

大米中三嗪的痕量残留，通过傅立叶变换红外光谱(FT-IR）、扫描电镜(SEM）、粉末 X-射线

衍射(XRD）以及表面积和孔径分析仪对(Au/HNTs)的形态与结构做了表征。为了获得最佳的

萃取效率，实验采用控制单因素变量法，结合高精密度注射泵与有机滤头，研究了几种主要

影响实验的因素，其中包括萃取溶剂的种类和体积，超声萃取及吸附时间，Au/HNTs 的量，

洗脱溶剂的体积和流速，在最佳条件下结合高效液相色谱对除草剂进行了检测，同时由于采

用这种半自动微萃取方法，大大提高了实验的精密度与重现性，使整个实验得到了满意的结

果。 

埃洛石纳米管(HNTs)是一种新兴的一维硅铝酸盐，其长度、官腔、外径分别为：1000nm、

10-15nm 和 50-80nm。此外，在 HNTs 内表面上含有丰富的 Al-OH 基团，在外表面上含有

Si-O-Si 基团[1]。由于氧原子的强电负性，HNTs 的外表面带负电[2]，使其在非极性聚合物中

具有良好的分散能力[2]。最重要的是，HNTs 无毒、环境友好、在自然界中含量丰富的[3]。

这些突出的特性使得 HNTs 或 HNTs-纳米复合材料在分析科学中发挥着至关重要的作用[4]，

例如药物运输和释放[5]以及催化[6]。 

金纳米粒子(AuNPs)因其突出的特性，如：易于表面功能化，大表面积与体积比，良好

的催化性能以及生物相容性[7]，可以与含有硫，氮和氧基团的化学试剂固定[8]。由于这些优

良的特性，它们引起了各个研究领域的广泛关注[9]。因此，以 HNTs 为基础来研究一种新的

环境友好型且拥有高的吸附能力和卓越的分离性能的吸附剂变得更加重要。就目前而知，使

用 Au/HNTs 纳米复合物作为吸附剂用于分散固相萃取大米中的三嗪除草剂还没有被报道。

Fig. 1 为 HNTs 的扫描电镜图。 

mailto:375612296@qq.com


 
Fig. 1 SEM images of HNTs 
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正文：研究去除环境污染物的高效吸附剂在化学和环境科学中具有重要意义。本文设计

和合成了核-壳型磁性氨基微孔有机网络（Fe3O4@MON-NH2），并成功用于吸附和去除水中

的四溴双酚 A (TBBPA）。以 Fe3O4 为内核可实现该复合物从基质材料中快速分离，以具有疏

水性和氢键结合位点的 MON-NH2为壳可实现对 TBBPA 良好的吸附和去除。在 TBBPA 浓

度为 50 mg L-1 时，Fe3O4@MON-NH2 可在 1 分钟内达到吸附平衡，表明该复合物对 TBBPA
超快的吸附动力学。TBBPA 在 Fe3O4@MON-NH2 上的吸附符合准二级动力学和 Langmuir
吸附模型，在 25 oC 下的最大吸附量为 135.9 mg g-1。TBBPA 在 Fe3O4@MON-NH2 上的吸附

是由正熵控制的自发和吸热过程。该复合物对 TBBPA 的吸附量大、吸附速度快、抗干扰能

力强、重复使用性和稳定性好，最终成功用于实际水样中 TBBPA 的去除。TBBPA 与复合物

之间的疏水、π-π 和氢键相互作用是高效吸附和去除 TBBPA 的关键。上述结果揭示了

Fe3O4@MON-NH2 良好的吸附和去除环境污染物的应用潜力。 
 

 
Fig. 1 The fabrication of Fe3O4@MON-NH2 and the adsorption of Fe3O4@MON-NH2 for TBBPA 
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Tobacco-specific N-nitrosamines (TSNAs) are a source of carcinogenicity in mainstream 

cigarette smoke (MSS). To disclosure and regulation of harmful components release in cigarette, a 
magnetic solid-phase extraction (MSPE) procedure using graphene/Fe3O4 composite as sorbent for 
fast enrichment of trace TSNAs in MSS was developed. Under the optimal conditions, we 
successfully proposed a quantitative determination method of TSNAs in MSS samples by 
combining MSPE procedure and high performance liquid chromatography-tandem mass 
spectrometry. Our method’s limit of detection for TSNAs ranged from 0.006 to 0.019 ng/mL. And 
good linearities were obtained for TSNAs with the correlation coefficients above 0.9992. The 
recoveries of TSNAs in spiked MSS sample were from 89.3% to 109.4%, with relative standard 
deviations less than 11.7%. Our method has the merits of rapidity and high sensitivity. Finally, the 
method was successfully applied to the TSNAs analysis in real samples. 
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食品重金属污染是指食品在生产或加工过程中重金属的混入而引起的污染。因其危害的

严重性与广泛性，受到国内外的高度关注，并被联合国开发计划署（UNDP）和世界卫生组

织（WHO）列为重点监管项目之一[1]。其中，铅是毒性最大、累积性极强的重金属之一，

其经呼吸道或消化道进入人体后，会对神经系统、消化系统、血液系统与生殖系统造成严重

的损害，引起记忆力下降、失眠多动、缺铁性贫血等症状。因此发展准确、灵敏、快速、可

靠的分析方法测定食品中的 Pb2+含量具有重要意义。 

 
Fig. 1 Scheme of extraction and determination of Pb2+ from food samples with Fe3O4@AB18C6 

磁性固相萃取（MSPE）是一种新颖的样品前处理技术，具有操作简单、萃取效率高、

固液分离快等优点，目前已广泛用于食品、药物、环境和生物等复杂基质样品中痕量或超痕

量目标分析物的高效萃取及快速分析。MSPE 技术核心在于高效的功能化磁性萃取剂的制备
[2]。通过对分散性好、比表面积大、选择性吸附能力强的磁性粒子表面修饰，制备吸附性能

优异的磁性固相萃取剂，不仅能高效地捕集样品基质中微（痕）量的目标分析物，而且可以

克服传统固相萃取技术过程中操作繁琐等问题，使分离和富集过程简洁、快速和高效。我们

以磁性纳米粒子为载体，借助分子间脱水缩合作用在其表面修饰冠醚化合物，制备了一种氨

基苯并 18-冠-6 修饰的磁性纳米新材料（Fe3O4@AB18C6），并通过透射电镜、X 射线衍射、

红外光谱和振动样品磁强计对复合材料的形貌、结构和磁性能进行了系统表征。所制备的

Fe3O4@AB18C6 与电感耦合等离子体发射光谱（ICP-OES）相结合，建立了食品样品中 Pb2+

的快速分析方法。该分析方法可应用于苹果、牛奶及大米样品中痕量 Pb2+的检测。研究表明，

该方法在 0.01–10.0 μg/g 的浓度范围内呈现出良好的线性（R2＞0.99），具有理想的回收率

（93.8–108.6%），较低的检测限（12.5 ng/g）和可靠的重复性，为食品中重金属的分析检测

提供了一种新方法。 
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温敏性聚合物就是能响应温度变化的智能材料，它通过温度调节来达到亲水/疏水的变

化，并能对物质进行固相萃取 [1]。β-谷甾醇是植物甾醇的主要成分之一，β-谷甾醇具有丰富

的营养价值和多种药理活性，它可以作为消炎药的主要成分，也具有镇痛，抗诱变，抗真菌，

降低血压和血清中胆固醇的作用[2]。 

本文以 N-异丙基丙烯酰胺和 N，N-二乙基丙烯酰胺为温敏性单体，三甲基丙烷三丙烯

酸酯为交联剂制备了温敏性聚合物整体柱，并将其作为在线固相萃取的吸附剂，通过高效液

相色谱对 β-谷甾醇进行了在线富集。从图 1（A）可以看出，当温度为 55°C 富集时，β-谷甾

醇的损失率最低，即 55°C 时吸附在整体柱上的 β-谷甾醇最多。图 1（B）为不同体积的花

生芝麻油样品经过富集然后洗脱的色谱图，可以看出，随着进样体积的增大，β-谷甾醇吸附

在温敏性整体柱上的量增大，表明该温敏性整体柱对植物油中的 β-谷甾醇具有富集的能力。 

 

 

 

 

 

            A                                  B                                                                                                        

Fig. 1 The effect of temperature on the retaining of β-sitosterol (A) and the chromatograms of different volumes of 

peanut sesame oil sample after enrichment (B).a, b and c represented the injection volume of 20uL, 100uL, 200uL, 

respectively. 
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共价有机骨架材料（Covalent Organic Frameworks，COFs）是一种由 C、H、O、N 等轻

元素构成的多孔结晶材料，具有较低的密度，稳定的化学结构，永久的孔道结构等优良性能，

近年来在气体储存、吸附材料、催化剂等领域中得到广泛应用。作为一类性能优越的吸附材

料，共价有机骨架在固相萃取方面的应用研究方兴未艾[1-3]。在线.固相萃取（On-line solid 
phase extraction, On-line SPE）作为一种简便的样品前处理技术手段，较易与其他仪器设备

联用实现在线富集分析。ß2-受体激动剂（如盐酸克伦特罗、莱克多巴胺、班布特罗等）是

一类具有抗炎平喘功效的哮喘治疗药物。当它们作为添加剂添加到动物饲料中，可提高动物

的瘦肉率，但是人类在食用残留此类物质的肉类后，极有可能产生不同程度的中毒现象。因

此，肉中 ß2-受体激动剂残留的检测势在必行。由于猪肉实际样品组成复杂，干扰物质较多，

在分析测试前，有效的样品前处理必不可少。针对蛋白质在常见的疏水性吸附剂上的不可逆

吸附问题问题，本工作开发了一种磺酸根功能化的共价有机骨架材料，利用磺酸基削弱蛋白

质的不可逆吸附，同时通过 ß2-受体激动剂与磺酸基的离子交换相互作用和与 COFs 骨架的

π-π 堆叠作用实现猪肉中 ß2-受体激动剂残留的在线富集分析。 

将 0.1mmol1,3,5-三(4-氨苯基)苯（TPBA）、0.15mmol4,4-联苯二甲醛（BPDA）、20mL
乙醇均匀均匀混合在一起，加入 2mL3M 乙酸作为催化剂，室温下反应 15min 得到基质共价

有机骨架材料（COFTPBA-BPDA）。将得到的 COFTPBA-BPDA、0.2mmol 对氨基苯磺酸、6 mL 均

三甲苯、14mL 二氧六环混合均匀，加入 2mL3M 乙酸在 70℃反应 4h，得到磺酸根功能化的

共价有机骨架（SA@COFTPBA-BPDA）材料。最后将 50mgSA@COFTPBA-BPDA 填入 2.1×33mm
不锈钢柱中，制得固相萃取柱。随后将该固相萃取柱、十通阀 V1、六通阀 V2 以及高效液

相色谱仪构建在线固相萃取-高效液相色谱联用系统，用于猪肉中 ß2-受体激动剂残留的在线

富集分析。 

制得的两种不同材料均具有较好的化学稳定性，耐酸耐碱。通过 COFTPBA-BPDA 材料与

SA@COFTPBA-BPDA 的扫描电子显微镜（SEM）图，可以看到衍生化前后，两种材料的形貌

发生了改变，并且根据能谱面分布得到 S 元素均匀分布于 SA@COFTPBA-BPDA 材料的表面，

表明了 COFTPBA-BPDA材料表面磺酸基功能化的成功实施。 

图 1 为 COFTPBA-BPDA材料与 SA@COFTPBA-BPDA材料的 X 射线光电子能谱（XPS）。在图

1a 中无 S 元素的信号峰，而在图 1b 中看到 S 元素的信号峰的出现，并且 O 元素的信号强度

也有所增强，这些也说明了磺酸基对 COFTPBA-BPDA 材料表面功能化的成功实现。 

本工作中，我们使用两种不同 COF 材料（即 COFTPBA-BPDA和 SA@COFTPBA-BPDA）装填



的固相萃取柱作为萃取介质，建立在线固相萃取-高效液相色谱联用系统，分别对加标（莱

克多巴胺(RAC)、克伦特罗(CLE)、班布特罗(BBT)）的空白猪肉样品进行在线富集分析。联

用系统实验条件具体为样品溶剂及载样液组成为乙腈 / 0.2% 甲酸水溶液=20%/80% (v/v)，
进样流速为 0.1 mL/min；进样体积为 500 μL；洗脱液组成为乙腈 / 0.15%甲酸-三乙胺水溶

液(pH=9.8)=25%/75% (v/v)，洗脱流速为 0.1 mL/min，洗脱体积为 200 μL（收集 0.5 min-2.5 min
之间的洗脱液）；分离流动相为乙腈 / 0.1%甲酸-三乙胺水溶液(pH=4.0)=25%/75% (v/v)，分

离流速为 0.8 mL/min；柱温为 40℃，检测波长为 213 nm。从图 2 中可以看出，当使用未磺

酸化的 COFTPBA-BPDA 材料作为萃取介质时，受实际样品中大量的蛋白质等杂质干扰，分析

对象难以得到富集萃取；而当使用磺酸基功能化的 SA@COFTPBA-BPDA材料作为萃取介质时，

实际样品基质干扰大大减小，样品中的分析对象得以实现在线富集分析。这表明 COFs 表面

的磺酸化，削弱了基质中的蛋白质与 COFs 之间的不可逆吸附作用，减少了样品基质的对富

集检测的干扰。此外，在实验条件下，ß2-受体激动剂与磺酸基的离子交换相互作用和与 COFs
骨架的 π-π 堆叠作用确保了分析物在 SA@COFTPBA-BPDA萃取材料上良好的选择性富集行为。 

本工作制备了一种磺酸基功能化共价有机骨架材料，并作为固相萃取介质，装填固相萃

取柱，构建在线固相萃取-高效液相色谱联用系统，实现猪肉中 ß2-受体激动剂的在线选择性

富集与分析，为食品中微量 ß2-受体激动剂的分析提出了一种新方法。 

 

Fig. 1 (Left)XPS images of (a)COFTPBA-BPDA,(b)SA@COFTPBA-BPDA. 

Fig. 2 (Right) HPLC chromatograms of (a)spiked RAC, CLEand BBT inbank pork samples after extraction 

ofCOFTPBA-BPDA;(b) spiked RAC, CLEand BBT inbank pork samples after extraction 

ofSA@COFTPBA-BPDA.Conditions: the sampling solution: ACN/0.2% formic acid solution=80/20 (v/v); the 

eluent:ACN/0.15% formic acid-triethylaminsolution)=80/20 (v/v); sampling flow rate: 0.10 mL/min; elution flow 

rate: 0.10 mL/min;collection time span: 0.5-2.5 minute. Peak identification: (1)RAC; (2) CLE; (3) BBT. 
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正文：氟虫腈是一种用途广泛且高效的苯基吡唑类杀虫剂，但近年来一些不法分子在禽

类生产中违规使用，导致禽肉和禽蛋中有氟虫腈残留，最终威胁到人类的生命健康 1,2。因

此关于氟虫腈残留量的检测问题，一直备受关注。本研究在磁性分子印迹聚合物（MMIP）
固相萃取-高效液相色谱法的基础上，建立了一种测定鸡蛋（肉）中氟虫腈残留的新方法 3。

分别使用扫描电子显微镜（SEM）、傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR）和 X-射线衍射仪（XRD）

考察所合成 MMIPs 的结构形貌、组成及磁性能等。所合成的磁性聚合物使得预处理过程简

便、快速且高效。再通过等温吸附、动力学吸附、选择性吸附等实验研究聚合物的吸附性能。

结果表明所合成的 MMIPs 对氟虫腈具有优异的特异性和选择性，且具有良好的回收率。除

此之外，该方法操作简便，提取效率高，因此可以用于鸡蛋（肉）中氟虫腈残留的测定。 
 

 
Fig. 1 Schematic illustration for the synthetic route of Fipronil-MMIPs. 

   
 
 
 

 

 

Fig. 2 Characterization of MMIPs and MNIPs:(a)Scanning electron micrographs of the MMIPs ;(b)Scanning 

electron micrographs of the MNIPs ;(c)XRD patterns for the pure Fe3O4 (1) and MMIPs (2);(d)FT-IR spectra of 

the MMIP, NMIP and Fe3O4.  
(a) (b) (c) (d) 
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八氨丙基笼状聚倍半硅氧烷(OA-POSS)是一种分子级别的杂化材料，其结构中除含有有

序的立方硅氧笼外，八个外围伯胺基团更赋予其优异的亲水性和反应活性。这些特性使

OA-POSS 成为构建两性离子杂化材料的潜在前驱体，同时其层状多孔结构导致其具有较大

的比表面积且含有丰富的活性位点，能有效促进生物分子在其表面的吸附，从而提高固相吸

附材料的吸附/分离性能。 

本研究中将 OA-POSS 与多聚甲醛加入到氧化石墨烯的分散液中，脱气后在氮气氛围下

连续搅拌并加热，在伯胺基团/无机硅氧笼与 GO 表面含氧基团之间静电和氢键的共同作用

下，OA-POSS 首先均匀地分布于 GO 纳米片的上下两面。其后，相邻的 OA-POSS 在多聚甲

醛的交联作用下发生聚合，制备得到一种新型的 POSS-氧化石墨烯三维杂化材料(PPG)。所

得的 PPG 杂化材料呈现出由纳米花瓣(厚度约为 1.95 nm)组成的典型开孔结构(Fig.1)。这种

结构有效抑制了石墨烯片层间的不可逆堆积，并显著提高了材料的比表面积(26.197 m2/g)，
为杂化材料的后续应用提供了丰富的结合位点。  

考察了不同蛋白质在 PPG 杂化材料表面的吸附行为。在 pH 6.0 时，基于 PPG 与 β-乳球

蛋白之间的强氢键作用，PPG 对 β-乳球蛋白的吸附效率远高于其他等电点相近的蛋白质如

牛血清白蛋白与 α-乳清蛋白(Fig. 2)。在最佳条件下，PPG 对 β-乳球蛋白的吸附容量高达

1570.4 mg/g，远远优于商业化的羧酸阳离子基交换树脂膜(59.2 mg/g)和混合基质膜(120.0 
mg/g)。将该杂化材料用于牛乳清样品中 β-乳球蛋白的选择性分离，吸附后采用 Tris-HCl 缓
冲溶液进行洗脱，SDS-PAGE 凝胶电泳结果如 Fig 3 所示，表明经 PPG 杂化材料的吸附/洗
脱后，可以得到纯度较高的 β-乳球蛋白样本。本研究结果表明以 PPG 为吸附剂，能有效地

实现多种近等电点蛋白共存条件下复杂生物样品中 β-乳球蛋白的高选择性和高吸附容量分

离，可为复杂生物样品中蛋白质的高通量分离分析提供新途径。 
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Fig.2  pH-dependent adsorption 

behaviors of α-LA, β-Lg and BSA 

on the surface of PPG. 

Fig. 3 SDS-PAGE assay. Lane 1: Marker; 

lane 2: milk whey; lane 3: milk whey 

after adsorption; lane 4: Recovered 

solution; lane 5: β-Lg standard . 

Fig.1  SEM image of PPG. 



1. Y. Zhang, Y.T. Zhuang, H.Y. Shen, X.W. Chen*, J.H. Wang. A super hydrophilic silsesquioxane-based 

composite for highly selective adsorption of glycoproteins. Microchimica Acta, 2017, 184: 1037-1044. 

2. W. Zhang, A.H.F. Muller. A “click chemistry” approach to linear and star-shaped telechelic POSS-containing 

hybrid polymers. Macromolecules, 2010, 43: 3148-3152. 

  



P-22 

鱼鳞状 Co@Co3O4/OCN 纳米材料 MSPE-HPLC-MS/MS 分

析紫苏中的微量植物激素 
丁青青 1，童萍 1,2,*，张兰 1,* 

1 教育部食品安全与生物分析重点实验室，福州大学化学学院，福州，350116 
2 福州大学测试中心，福州，350116 

*Email: zlan@fzu.edu.cn 

*Email: tping@fzu.edu.cn 

 

关键词：植物激素；紫苏；MSPE；HPLC-MS/MS 
 

植物激素是植物体内产生的微量有机小分子化合物的集合，它能调节植物的一系列生理

过程，对生物和非生物胁迫作出反应 1。微量内源植物激素的定量分析对于阐明它们对胁迫

反应的分子机制非常关键。紫苏，为一年生草本植物，属于唇形科。由于具有特有的活性物

质及营养成分，紫苏经济价值很高，成为备受世界关注的植物。随着环境问题的恶化，紫苏

的生长受到威胁，植物激素对外部干扰做出反应。在 Cd 胁迫下，一些植物激素可能会上调

或下调以适应。以前的研究表明，内源性植物激素的增加有助于增加镉的耐受性 2。故检测

紫苏中的植物激素的变化对于了解重金属胁迫下植物生长发育是至关重要的。然而，植物激

素在植物中具有复杂的背景和非常低的水平，很难量化。因此，有必要开发新的材料来纯化

和富集植物中的超微植物激素。 

我们发现并成功合成了鱼鳞状 Co@Co3O4/OCN 纳米材料并将其作为磁性固相萃取 
(MSPE) 的吸附剂，经过对该材料形貌表征和比表面积表征，发现 Co@Co3O4/OCN 特殊的

形貌可以增加与目标物的接触面积和接触时间，因此该纳米复合材料具有强磁性(饱和磁化

值 47.3 emu g-1)、富含微介孔 (1.75 nm 孔最多) 且表面有大量的苯环和氢键与目标物有强

的 π-π 相互作用与氢键作用等特点，N 的掺杂有助于吸附苯环物质，能提高紫苏中微量植物

激素的萃取性能，达到很好的纯化富集效果。进一步应用基于 Co@Co3O4/OCN 的

MSPE-HPLC-MS/MS 方法，研究了紫苏中的三种植物激素 (吲哚-3-乙酸 (IAA)，3-吲哚丙酸 
(IPA)，3-吲哚丁酸 (IBA)) 在重金属胁迫下的变化。结果表明，在 Cd 处理 7 天的紫苏样品

不同生长部位的测试中，发现随着 Cd 浓度的增加，IAA 显示出显着的生长趋势，IBA 的生

长趋势不明显。 这可能表明 IAA 比 IBA 更敏感。同时，发现根和花中 IAA 含量相对较高，

但叶片中 IAA 含量变化最大，增加了约 20 倍。因此，对不同时期的紫苏叶片（7、10、17
天）进行了测试，得到了相同的结果，表明这些植物激素可能参与 Cd 的胁迫反应。 

该研究通过对重金属胁迫下紫苏中超微量植物激素的分离、富集和定量分析，建立了一

种简单，有效，灵敏的痕量植物激素 MSPE-HPLC-MS/MS 分析方法。在最佳条件下，方法

线性范围宽 (1.0-1000 pg mL-1)，检测限低 (0.2-4.0 pg mL-1)，线性良好 (R2 ≥ 0.9985)，重复

性好 (RSD≤5.9%，n = 5)好。该方法应用于紫苏样品中 IAA，IPA 和 IBA 的提取和分析，可

mailto:zlan@fzu.edu.cn


以为植物激素响应 Cd 胁迫生理功能变化的机理提供判据，可以促进对重金属胁迫下植物生

长机制的进一步认识，进而监测紫苏的生长过程。 
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近年来，给环境和水产养殖业造成极大危害的产毒藻类引起了人们的日益关注，对藻毒

素进行风险预测是十分必要的[1]。而在藻毒素的监测过程中，关键而且必不可少的环节就是

对藻毒素进行定量、定性检测。至今为止，在众多的藻毒素检测方法中，色谱分析方法是应

用最广泛、最高效的方法之一。而在实际水样检测中，基质复杂且藻毒素含量较低，因此需

要样品前处理技术以提高分析结果的准确度和精密度。固相萃取技术（SPE）是色谱检测中

最常用且最重要的前处理技术，改技术高度依赖于先进的高效、稳定和高选择性的吸附剂材

料。目前，常规吸附剂因存在着化学稳定性不高、酸碱耐受性不强，吸附选择性不明确等问

题限制其广泛应用。因此，发展新型高性能的 SPE 吸附剂显得尤为重要。 

本实验通过对钴基金属-有机框架化合物(MOFs)高温煅烧处理[2]，得到了具有空腔纳米

笼状形新颖形貌的磁性氮掺杂的碳纳米管笼材料。Co离子在低温下被氢气还原成磁性Co纳
米颗粒，随着温度升高，Co纳米颗粒升华而形成末端封口的碳纳米管。受纳米管保护的磁

性Co纳米颗粒在强酸强碱条件下依旧保持磁性，我们将材料浸泡在王水，氢氟酸，高浓度

碱等溶液下，磁性依旧保持在强而稳定的条件下。同时，MOF材料中的氮元素在高温过程

中也掺杂在碳纳米管中，氮元素不仅赋予了材料众多吸附活性位点，而且增强了吸附剂与目

标物之间的静电作用及氢键作用。该材料不仅具有很强的磁性、广泛的耐酸碱性、具有大π
键体系的石墨相碳、表面性质可调等众多优点，特殊地笼状形貌能够增加萃取效率，因为其

对流体中的大环目标物有较好的抓取能力。 

将此材料作为MSPE吸附剂，结合液相色谱-质谱联用技术（HPLC-MS/MS）同时对全国

多地湖水中的微囊藻毒素进行检测，优化了吸附剂用量，吸附时间，解析时间，pH等条件。

在最佳的条件下，该方法具有很宽的线性范围、低的检测限和很好的重现性。对比与其他常

规吸附剂材料，其具有快速吸附（45 min）和多次重复利用（8次）的优点。期待该法制备

的新型材料可以工业化生产并投入到实际湖水样中痕量微囊藻毒素的检测。 
参考文献： 

[1] Dawson R M. Toxicon, 1998, 36(7): 953-962. 

[2] Dang S, Zhu Q L, Xu Q. Nature Reviews Materials, 2017, 3: 17075. 
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目前高通量血浆蛋白质组定量分析仍然面临着诸多挑战。一方面由于传统的血浆蛋白质

组样品处理方法步骤繁琐、费时、费力，难以满足大量样品高通量分析的需求 [1]；另一方

面，血浆样品处理与分离检测难以实现在线联用[2]，而离线操作势必会降低样品的回收率和

分析重复性，从而影响血浆蛋白质组定量分析的准确性和精密度。 
为了解决上述问题，我们发展了“一站式”的血浆蛋白质组样品处理方法，可以实现血浆

蛋白质组的高丰度蛋白质去除，中低丰度蛋白质的变性、还原、除盐和酶解的集成化处理，

得到的样品可直接进入质谱分析。采用该系统，实现了单针超过 300 个血浆蛋白质的鉴定和

45 种 FDA 批准的生物标志物的检测。与传统自由溶液处理方法相比，处理时间由原来的 20
小时缩短至 20 min，而且蛋白质的鉴定数量提高了 1.4-2.3 倍。因此，可以实现每天约 36 个

血浆样品的分析。此外，将无标定量分析与我们方法结合，对糖尿病视网膜病变血浆蛋白质

组进行差异蛋白定量分析，发现了 37 种差异蛋白。上述结果表明该方法在血浆蛋白质组高

通量定量分析的应用潜力。 

 
Fig. 1 Schematic diagrams of Fully automated plasma proteome sample treatment system 

 

参考文献： 

[1] Keshishian H, Burgess M W, Specht H, Wallace L., Clauser, K.R., Gillette, M.A., Carr, S.A.. Quantitative, 

multiplexed workflow for deep analysis of human blood plasma and biomarker discovery by mass spectrometry. 

Nature protocols, 2017, 12(8): 1683. 

[2] Sun Z.Y., Liu X.L., Jiang J, Huang H.J., Wang J., Wu D.X., Li L.J. *. Toward biomarker development in large 

clinical cohorts: an integrated high-throughput 96-well-plate-based sample preparation workflow for versatile 

downstream proteomic analyses. Analytical chemistry, 2016, 88(17): 8518-8525. 
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在对复杂样品中痕量目标物进行快速准确定量分析时，研究人员常常开发各类大吸附容

量、快传质速率、高选择性的新型吸附剂以选择性富集痕量目标物。分子印迹聚合物由于具

有特异分子识别性和良好的稳定性，广泛应用于分离分析领域，但是目前仍存在水相识别性

能较差、作用机制较单一和粒径不均匀影响萃取效率的问题[1]。因此，开发能在极性环境下

保持选择性识别能力的亲水印迹材料成为目前研究的热点和难点。经研究发现，树脂材料由

于具有立体网状的多孔结构，表面官能团丰富且含大量亲水性基团，因而适宜于极性环境下

分离纯化目标物[2]。本课题组围绕新型吸附剂材料开发和提高植物源性食物样品预处理方法

的选择性为中心，在脲醛树脂材料基础上，通过将树脂材料与分子印迹技术有效结合，利用

含不同官能团的亲水性单体，以萘乙二胺为虚拟模板制备了官能团丰富的三聚氰胺−尿素−
甲醛印迹块状树脂材料（MIR），并在此基础上，以盐酸多巴胺为模板进一步制备了三聚氰

胺−尿素−甲醛印迹整体材料（MIMR）（Fig. 1a），以尝试提高印迹材料在极性溶剂中特异识

别能力，解决传统印迹聚合物的局限性。通过考察与优化不同的合成条件，并对其分子识别

机理、微观形态进行研究（Fig. 1b and c）。同时以合成的脲醛印迹树脂材料作微型固相萃取

吸附剂，发展了小型化/微型化样品前处理技术，利用亲水印迹共聚树脂在水中特异选择性

强的优点实现了植物源性食品样品中植物激素的高选择性快速分离富集。建立了

MIR/MIMR−SPE−HPLC 方法，并分别对豆芽和椰汁中植物激素类的 1-萘乙酸（NAA）、2.4-
二氯苯氧乙酸（2.4-D）、对氯苯氧乙酸（PCPA）、吲哚乙酸（IAA）、吲哚丙酸（IPA）、吲哚

丁酸（IBA）等进行了分离与检测（Fig. 1d and e）。上述实验结果表明，上述方法可应用于

豆芽和椰汁样品中植物激素的分离检测。 
 

 
 
   
 
 
 
 

Fig. 1 The synthetic mechanism of MIR and MIMR (a), SEM of MIR (b) and MIMR (c), and Chromatograms 

of coconut juice (d) and bean sprouts (e) sample. 

参考文献： 
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碳纳米材料增强中空纤维固相微萃取是将分散后的碳纳米材料负载于中空纤维内壁及

壁孔中用于物质的萃取技术。中空纤维（HF）是具有一定壁厚且壁多微孔的中空管，且具

有一定机械强度、耐腐蚀，多微孔的壁孔结构有效阻止大分子及颗粒进入内腔，具有突出的

样品净化功能。由于碳纳米管（CNTs）的尺寸优势及具有光滑的表面、较高的比表面积、

有序的分子排列和规整的一维纳米级孔隙结构[1]，显示出优异的传质和吸附性能，已经成为

中空纤维固相微萃取中最广泛应用的萃取材料。然而，其疏水的表面导致纳米尺寸的 CNTs
在水溶液中产生严重的聚集，从而使其表面的吸附位点减少，与目标物的作用减弱，影响萃

取效率。 

氮掺杂碳纳米管因氮原子的引入使其具有一定的亲水性，提高了其在水溶液中的分散性，

同时路易斯碱性增强，提高了与路易斯酸性物质的相互作用。萘乙酸（NAA）和 2-萘氧乙

酸（2-NOA）是广泛应用在西红柿中的两种人工合成的植物激素，具有酸性，在调控植物生

长的同时具有一定的生理毒性，检测其是否有残留倍受关注。因此，本研究应用氮掺杂碳纳

米管增强中空纤维固相微萃取（N-doped CNTs-HF SPME）的方法结合高效液相色谱（HPLC）
测定了西红柿中 NAA 和 2-NOA 两种植物激素，方法准确可靠，灵敏度高，可用于复杂基

质中痕量目标物的测定[2]。 

此外，CNTs 经过化学氧化纵向切开得到氧化石墨烯纳米带（GONRs），其边缘氧化，

内部平面破坏较少，被认为是一种低缺陷的石墨烯材料[3]。纵向切开的宽度小于 HF 孔径，

较高的纵横比有利于其在 HF 孔径中固定。含氧的官能团使其具有良好的亲水性同时丰富了

与目标物的相互作用力，如氢键作用。双酚 A（BPA）及其类似物广泛应用于食品饮料包装

材料、罐头内衬和婴儿奶瓶等的制造，被认为是外源性内分泌干扰素（EDCs），会干扰人

体的内分泌系统，使得双酚类 EDCs 检测倍受关注。我们利用氧化石墨烯纳米带增强中空纤

维固相微萃取（GONRs-HF SPME）的方法结合HPLC测定了 3种实际样品中的双酚类EDCs，
取得了良好的萃取效果[4]。 
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植物生长调节剂过量使用会造成其在果蔬中残留，过量摄入会对人体的生殖系统、神经

系统等造成伤害，导致性早熟、甚至癌变[1]。因此，果蔬中植物生长调节剂的快速分离检测

显得尤为重要。但是果蔬样品基质复杂，目标物含量低，需要经过样品前处理进行萃取分离

后，才能进行分析和检测。在众多样品前处理技术中，小型化固相萃取方法具有填料用量少、

有机试剂消耗少、萃取效率高等优点，但其对吸附剂性能要求也更高。石墨烯作为二维碳纳

米材料，具有比表面积大，吸附容量高的优点，同时也存在容易聚集结块、吸附机制单一的

缺点，因此，将石墨烯与其他材料进行复合或对其进行修饰得到功能化石墨烯复合材料，是

当前研究热点[2]。本工作针对石墨烯存在的不足，开发了两种功能化石墨烯复合材料，一种

是通过在氧化石墨烯上原位生长聚吡咯，得到氧化石墨烯/聚吡咯复合材料（GO/Ppy，Fig. 
1A）。聚吡咯在片层间的引入，有效地缓解了石墨烯材料聚集结块的问题，且聚吡咯与氧化

石墨烯均具有 π-π 共轭体系，可以通过协同作用增强其对芳香族化合物的吸附性能。另一种

功能化石墨烯复合材料是将（3-巯基丙基）三甲氧基硅烷共缩聚接枝到石墨烯片层上，以裸

露的巯基为媒介，通过点击化反应将离子液体修饰到氧化石墨烯表面，制备出蓬松多孔、具

有丰富吸附机制的离子液体-石墨烯复合材料（IL-TGO，Fig. 1B）。将上述两种功能化石墨

烯复合材料作为吸附剂应用于管尖固相萃取（PT-SPE，Fig. 1C），结合液相色谱检测，对一

系列萃取参数进行优化和方法学验证，实现了果蔬样品中（木瓜、豆芽等）多种植物激素（吲

哚乙酸、吲哚丙酸、吲哚丁酸、萘乙酸、2,4-二氯苯氧乙酸、6-苄基腺嘌呤）的分离与分析

（Fig. 1D）。通过与现有分析方法比较，本方法在使用较少吸附剂、样品溶液和有机溶剂的

前提下，实现了目标物简单快灵敏的分析检测，且具有较高的回收率和净化效果。 

 
Fig. 1 SEM of GO/Ppy (A) and IL-TGO (B), PT-SPE devices (C), and chromatograms of the samples (D) 
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生物体内烟气代谢物组成复杂、浓度差异大、体液基质干扰严重是制约烟气成分体内代

谢机制研究的重要影响因素。尼古丁代谢产生可替宁，可替宁是评价吸烟剂量及暴露环境烟

气量的生物标记物[1]。NNK 是尼古丁亚硝基化或微量烟碱亚硝基化形成的一种烟气致癌物，

其在细胞色素 P450 酶和谷胱甘肽转硫酶调控下的体内代谢产物 4-甲基亚硝胺基-1-（3-吡
啶）-1-丁醇（NNAL）及其糖苷态衍生物（NNAL-Glucs）是研究 NNK 在人体内代谢过程

中致毒与解毒机制非常有价值的接触生物标志物[1]。本文针对体液中烟气代谢物内 O 型糖苷

衍生物在分析过程中操作繁琐、耗时较长、灵敏度及分析通量低的问题，发展了一种用于烟

气代谢物在线快速水解的样品预处理平台。 
该平台主要由十通阀、β-葡萄糖醛酸酶反应器、三通接口及液相色谱-质谱分离分析系

统三个主要部件构成，如图 1 所示。样品进样时，流动相以 0.8  μL/min 流速将其直接推

送至酶反应器（IMER,  200 μm×3cm）中进行水解，水解产物直接进入分离柱，持续 20 min 
水解完成后切换阀位置。NanoLC 以 600 nL/min 的流速直接进行梯度分离分析。此时，酶

反应器被切出分离系统而不受流动相 A 与 B 中有机溶剂及甲酸的干扰。为了减少盐成分

对质谱的干扰，在酶水解过程中，喷雾电压不加电，切阀后，对喷雾加电进行 LC-MS/MS 分
析。通过控制 Chromeleon Client 软件，同步控制 Ultimate TM 3000 RSLCnano 高效液相系

统的进样器、阀、微升泵（micro-pump）和上样泵（loading pump）随时间实现程序运行。

系统在前 20 min 样品进样过程中，由于酶反应器与分离柱直接相连，上样泵 （loading pump）
压力较高，在 150-210 bar 之间（有机聚合物基质酶反应器系统 150-170 bar，有机-硅胶杂

化整体柱基质酶反应器系统 200-210 bar）；当酶反应器切出系统进行分离分析时，分离系统

泵压力维持在 140 bar（水相）或 80 bar（有机相）。平台多次运行，代谢物色谱峰保留时间

基本一致（0.03-0.07 min），说明系统稳定性较好。根据 S/N 信噪比，获得烟气代谢物在线

水解预处理平台对 NNAL-O- Glu 的检出限为 2 pg，定量检出限为 10 pg。 
该烟气代谢物在线快速水解预处理平台为系统研究部分烟气成分在人体内代谢机制，并

进一步阐明其对人体健康危害提供重要的技术支撑和分析工具。 

   
Fig. 1 Platform for smoke metabolites online hydrolysis and detection  
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随着代谢组学的发展，建立快速、灵敏的生物样品（如血液、尿液等）分析方法是十分

必要的。对于浓度较低且易被高浓度组分干扰的代谢物，需要建立合适的样品前处理方法对

其进行富集、纯化。磁性固相萃取技术 (Magnetic solid phase extraction, MSPE) ，是一种以

磁性材料作为吸附剂的固相萃取技术。其优势在于，与常规固相萃取材料相比，磁纳米颗粒

的比表面积大，吸附量大，有机试剂的用量少，对低浓度目标物萃取能力强，抗杂质干扰能

力好，因而具有非常高的萃取能力和萃取效率。 
首先采用一步水热法合成磁球，并在合成中加入 1,6-己二胺（HMDA）使制备得到的磁

球表面存在氨基。然后将制得的氨基磁球、1,3,5-三缩水甘油-S-三嗪三酮（TEPIC）、4,4’-
二胺基二环己基甲烷（DADM）混合在 70℃条件下发生氨基与环氧基开环聚合反应，在氨

基磁球表面包裹疏水性聚合物用以磁性固相萃取。 
以上述制备得到的包裹聚合物后的磁球作为磁性固相萃取的吸附剂，胆酸为靶标分子，

利用高效液相色谱仪（HPLC）对胆酸标准溶液及吸附后上清液进行测定并计算吸附量，优

化制备过程。本实验分别对包裹聚合物反应中氨基磁球的用量和反应物中氨基与环氧基的比

例进行了优化。 
结果表明，氨基磁球的用量和反应物中氨基与环氧基的比例均对吸附量有显著的影响。

氨基磁球的用量与吸附量之间的关系如 Fig. 1 所示，反应物中氨基与环氧基的比例与吸附量

之间的关系如 Fig. 2 所示。当氨基磁球的用量为 0.03 g，且反应物中氨基与环氧基的比例为

1：1 时，所制得的磁性材料对胆酸的吸附量最大，为 106.82 mg/g。并且与未包裹聚合物之

前的氨基磁球仅为 20.84 mg/g 的吸附量相比较，修饰后的磁球对胆酸的吸附能力有了明显

提高。 

       
Fig. 1 Optimize the amount of amino magnetic sphere      Fig. 2 Optimize the ratio of amino group to epoxy 

group 

 

通过红外对包裹聚合物前后的磁球进行表征，结果如 Fig. 3 所示。两条曲线都在 570cm-1

处都有一个可以识别的 Fe3O4峰。3400cm-1 波段是由于 N-H 的振动，说明在包裹聚合物前后

都有氨基的存在。修饰后的磁球出现了1680.76cm-1、1459.43cm-1和1036.34cm-1三个吸收峰，



分别是由于 N-C=O、O-H 和 C-O 的振动，结合反应物结构信息可以证明，聚合物被成功地

包裹在了氨基磁球的表面。 
此外还对修饰前后的磁球进行了热重表征，结果如 Fig. 4 所示。热重分析进一步量化了

包裹在磁球表面上聚合物，并评估了磁粒子的热稳定性。氨基磁球在 100℃出现的失重应是

脱水所致，所占比例为 7.44%，在氨基磁球合成后的洗涤过程中，未能将其中水分全部蒸干。

修饰后磁球的热重曲线可以分为四个阶段，第一阶段从 40 ℃到 200 ℃，此阶段重量变化较

小，这可能是聚合物脱去残余水；第二阶段从 200 ℃到 450 ℃，此阶段重量发生突变，这些

重量的损失是由于包裹的大分子聚合物的分解和蒸发造成的，所占比例约为 24.91%；第三

阶段从 500 ℃到 800 ℃，此阶段也有一个明显突跃，约占 12.54%，推测其可能为磁球上氨

基的分解和蒸发造成的；第四阶段从 800 ℃到 850 ℃，此阶段重量相对稳定，残余物主要是

热阻的 Fe2O3。 

            

Fig. 3 Infrared spectroscopy                    Fig. 4 Thermo-gravimetric curve 
 

上述实验结果表明，通过优化后合成的磁性材料对疏水小分子化合物具有较好的吸附性

能，可以用于磁性固相萃取来对生物样品中低浓度的代谢物进行富集，与色谱、质谱等分析

仪器联用，使检测的灵敏度大大提高，具有十分广泛的应用前景。 
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正文：本工作采用溶剂热法制备了一种金属有机骨架(MOF-235)，并将其作为吸附剂，

选择性地去除水溶液中富含电子的共轭染料。研究了影响吸附过程的参数，并在 pH 3-9 范

围内考察了 MOF-235 对刚果红和柠檬黄的吸附性能。此外，对吸附动力学和热力学进行了

测定，得到的数据表明，Langmuir 模型能较好地拟合吸附等温线，吸附动力学更符合拟二

阶模型。Langmuir 模型计算所得 MOF-235 对刚果红和柠檬黄的最大吸附能力分别达到

1250mg /g、250mg /g，吸附容量超过了大多数已报道的吸附剂，这主要是由于缺电子的 MOF
材料与富含电子的共轭染料分子之间存在较大的疏水效应和 π-π 相互作用。 

与柠檬黄相比，刚果红具有较好的共轭结构，因此具有更强的吸附效果。将 MOF-235
应用于果汁中刚果红和柠檬黄得吸附，最大吸附量分别高达 1131 mg/g 和 209 mg/g。此外，

合成的 MOF-235 吸附选择性高，吸附速度快，可以用含有一定量 NaOH 溶液的乙醇洗涤再

生去除。结果表明，MOF-235 可以作为一种高效、易重复使用的吸附剂，用以吸附移除果

汁和环境中的刚果红和柠檬黄。 
 

 
Fig. 1 The synthetic route of MOF-235 and the removal of two dyes. 
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金属-有机骨架（MOFs）具有较高的孔隙率、孔道可调、超大的比表面积等特点，使该

材料在气体吸附分离方面表现出巨大应用潜力。但是，传统的 MOF 材料仍然存在传质效率

低、空间位阻大、粒径过小、解吸不完全等缺点，阻碍了 MOFs 的应用潜力[1, 2]。因此，为

了改善单一相 MOF 的缺点，希望合成一种可以提高解吸效率的 MOF 复合材料，以达到延

长吸附剂使用寿命的目的。本文采用了在介孔 SiO2 微球表面组装 MOF 膜的策略，先将 3-
氨丙基三乙氧基硅烷与丁二酸酐反应羧基化，再将带有羧基的硅烷偶联剂和 SiO2 进行硅烷

化，最后同 Zn2+和 2-甲基咪唑进行络合反应，得到了 SiO2@ZIF-8 核-壳微球。通过扫描电

镜、X-射线衍射、傅里叶红外光谱、热重分析对材料进行表征，结果表明，SiO2@ZIF-8 粒

径在 325-355 nm 之间，分散性良好，在 350℃以下均可保持材料结构的稳定。然后，通过

在线热解吸-气相色谱法（TD-GC）系统的研究了 SiO2@ZIF-8 对常见 VOCs 的吸附/解吸性

能，并与传统 ZIF-8 和商品材料（Tenax TA 和活性炭）进行了对比。结果表明，基于 π-π 堆

叠作用、疏水相互作用和空间位阻效应[3]，SiO2@ZIF-8 对 VOCs 具有更高的吸附效率和解

吸效率，同时说明，将介孔 SiO2 和 ZIF-8 复合的策略在保证材料吸附效率的前提下，有效

的提高了吸附材料的解吸效率，延长了吸附剂的使用寿命。最后，基于 SiO2@ZIF-8-TD-GC
法检测室内空气中的 VOCs 水平，结果表明，该方法准确度高，具有良好的线性和较宽的线

性范围，而且本方法简单，不需要任何化学衍生。 
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Fig. 1  Synthetic scheme of SiO2@ZIF-8 and 

adsorption mechanism of VOCs on SiO2@ZIF-8. 

Fig. 2.  SEM of (A) SiO2 and SiO2@ZIF-8 of (B) 

one-cycle growth, (C) two-cycle growths (D) 

three-cycle growth of ZIF-8 shell. 
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基于溶胶-凝胶技术，建立了一种新型的共价键合牛血清白蛋白（BSA）杂化整体柱的

制备与方法评价。杂化整体柱的制备以甲基三甲氧基硅烷为单独前驱体，在不锈钢柱内原位

聚合制备[1-2]，柱表面经 γ-缩水甘油醚氧丙基三甲氧基硅烷，聚乙烯亚胺和戊二醛修饰，无

需封端处理，进一步接枝具有大分子结构的 BSA，即得到具有大分子结构修饰的杂化整体

柱[3]。研究中详细考察了试剂加入顺序，干燥方法和接枝条件对柱的形貌、孔径分布、比表

面积、接枝量的影响。SEM 图（图 1）表明整体柱具有良好骨架结构；红外光谱（图 2）、
接触角、元素分析表明接枝修饰效果良好；与商品柱相比，杂化整体柱具有更低的柱压；通

过分离甲苯，N,N-二甲基甲酰胺（DMF）和硫脲，研究了整体柱的性能和保留机理；以安

息香和色氨酸为模型分析物，整体柱能够对模型分析物实现基线分离。以对映体药物分子皮

多莫德、阿替洛尔等为目标分析物，评价与探讨了 BSA 杂化整体柱的手性选择性和分离机

理 [4]。 
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Fig. 1  SEM images of HMC 
Fig. 2  FI-IR spectra of monolithic columns; (a) HMC; 

(b) EHMC; (c) PEI-HMC; (d) CO-HMC; (e) BSA-HMC 
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糖尿病是世界上普遍存在的慢性疾病之一。糖尿病患者血糖浓度持续过高（超过 120 mg 
L-1）会引发糖尿病并发症从而危及生命。目前，糖尿病患者通过刺破指尖获得血样来频繁

地进行血糖监测，此法痛苦且容易感染。人体新陈代谢的部分产物由血液运送至肺部，在肺

泡通过气体交换出现在呼出气体中，有些物质可成为某种疾病的生物标记物。呼出气体分析

是通过检测人体呼出气中的生物标志物的浓度及浓度变化，进而对机体的代谢和病理状况进

行判断的方法。此方法也为糖尿病患者进行无痛且安全的血糖监测提供了一种新的选择。然

而，糖尿病患者呼出气中生物标志物的浓度较低（ppb-ppm）且基质复杂，很难实现直接测

定。所以，需要一种有效的前处理方法对目标物进行分离并富集。热解吸是一种简单、快速、

无溶剂和自动化的气体检测技术，它通过吸附剂管提取气体样本，然后将分析物解吸并传送

到气相色谱进行检测。热解吸的最大优势是吸附剂的可选择性和再循环使用性。金属有机骨

架（MOFs）是一种新型多孔材料，具有大的比表面积、均一可调的多孔结构以及高的热稳

定性，在吸附领域已得到广泛使用。本工作采用三种 MOF（ZIF-7、MOF-5、UiO-66）作吸

附剂对糖尿病呼出气体中两种生物标志物（丙酮和异丙醇）的吸附容量进行了对比研究，并

通过扫描电子显微镜（SEM），透射电子显微镜（TEM），X 射线衍射（XRD），傅里叶变换

红外光谱（FT-IR）和热重分析（TGA）对合成的三种 MOF 进行了表征。结果表明，UiO-66
对丙酮和异丙醇的吸附效果最好，其吸附容量是 ZIF-7 的 2.4-4.2 倍，是 MOF-5 的 2.4-3.5
倍。最后，我们将最佳吸附效率的 UiO-66 作为吸附剂，用于糖尿病患者呼出气中丙酮和异

丙醇的富集检测，并对吸附机理进行了初步的讨论。 
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肺癌是世界上发病率和死亡率增长最快，对人群健康和生命威胁最大的恶性肿瘤之一。

肺癌患者从疾病的发生、发展到出现临床症状和临床诊断的周期很长，因此进行早期诊断及

风险评估是提高肺癌生存期的最有效途径之一。呼出气体分析具有非侵入式、无痛苦等优点，

被应用于肺癌的早期诊断。呼出气体中生物标志物的浓度一般都较低（10-9 mol 或 10-12 mol），
很难实现直接检测，所以呼吸气体检测联用一些富集技术。固相微萃取（SPME）集采样、

萃取、富集、进样于一体，具有简单、高效、无污染、易与其它仪器联用等优点被广泛应用

于环境分析、食品、医药卫生等领域。SPME 是基于在纤维上涂覆微米级的吸附涂层，目标

物在样品和吸附涂层之间达到物质平衡，进行分离富集。因此，开发具有高富集效果的涂层

材料是很有必要的。沸石咪唑酯骨架（ZIF）通过 Zn-N 配位键链接金属中心和咪唑配体，

具有良好的热稳定性和化学稳定性，高的孔隙率和内比表面积，在吸附分离方面已被广泛使

用。目前用的较多的是含有一种咪唑配体的 ZIF 系列，只对有限的分子对具有分离能力。大

大限制了了 ZIF 材料的应用范围。Kiwon 等人研究发现，采用含有两种配体的混合配体 ZIF
可以连续、大幅度地调节 ZIF 的有效孔径、亲水性和亲有机性，使其成为一种更为通用的分

子分离平台。本工作采用溶胶-凝胶法将含有双配体的杂化 ZIF-8-90 涂覆在萃取纤维上，制

备了杂化 ZIF-8-90 涂层，对涂层进行了表征，优化了萃取条件，在最佳萃取条件下，将自

制的萃取纤维联用 GC-MS 应用于肺癌患者呼出气中五种醛类生物标物（己醛、庚醛、辛醛、

壬醛和癸醛）的富集及检测。 
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正文： 
由于生物样品中环境的复杂性，使得其对内源性磷酸肽的富集与分离有着重要的影响，

因此，在磷酸化肽组学分析中，有必要发展一种有效的策略富集和分离磷酸化肽。本文中合

成了一种具有体积排阻功能的磁性二元金属介孔纳米复合材料，用于磷酸化肽的质谱分析。

新型 Fe3O4@TiO2-ZiO2@mSiO2 纳米复合材料具有有序介孔通道、超顺磁性和 Zr-O 和 Ti-O
双重亲和力的结合等优点，增强了磷酸化肽的富集的广泛性。与单一金属中心的纳米复合材

料（Fe3O4@TiO2@mSiO2 和 Fe3O4@ZrO2@mSiO2）相比，对单磷肽和多磷肽的富集性能有

了很大的提高，敏感性更好。随着研究的进展，Fe3O4@TiO2-ZiO2@mSiO2 也成功地应用于

从人类唾液中捕获内源性磷酸化肽。最后，一共鉴定出 30 个含有 2 个多和 28 个单磷酸肽的

内源性磷酸肽。证明了材料在磷酸化肽组学分析中的巨大应用潜力。 

 
Fig. 1 Synthetic procedure of Fe3O4@TiO2-ZrO2@mSiO2 microspheres. 
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烯唑醇属三唑类杀菌剂，具有高效、低毒等特点，主要用于防治梨的黑星病、葡萄的锈

病、苹果的白粉病和玉米的黑穗病等。同时，烯唑醇对于调节植物生长也具有很好的效果。

近年来，随着三唑类农药的大量使用，其残留问题不容忽视，三唑类杀菌剂的残留会引起人

体免疫力下降、内分泌紊乱等的问题，危害人体健康。 

目前检测烯唑醇的方法]有高效液相色谱法、气相色谱法、色谱-质谱联用技术等。其样

品前处理通常采用固相萃取法，而传统的固相萃取填料缺乏选择性，容易出现杂质共萃取等

现象，影响后续分析。采用分子印迹技术制备的印迹聚合物（MIP），能够选择性地分离富

集复杂样品中的目标物，有效地去除杂质干扰，更有利于分析。可逆加成断裂链转移（RAFT）
自由基聚合，是通过引入链转移试剂（RAFT）来控制自由基浓度，实现体系反应可控，使

制备的聚合物分子量分布较窄，吸附量更佳。当与沉淀聚合结合时，制备出粒径更加均一的

分子印迹聚合物微球。 

以烯唑醇为模板分子，丙烯酰胺为功能单体，采用可逆加成断裂链转移沉淀聚合法制备

分子印迹聚合物，对该聚合物的吸附性能进行研究，结果表明，聚合物的最大吸附量为

39.3mg/g，非印迹聚合物的最大吸附量为 14.5mg/g；通过电镜分析对印迹聚合物的形貌进行

表征，结果表明，印迹聚合物微球粒径均一，分散性好。将其作为固相萃取填料，结合高效

液相色谱方法，对苹果中残留烯唑醇进行分析。在优化的条件下，烯唑醇检出限为 1.64×10-3 
mg/kg；回收率为 93.2~100.3%；该柱与常用的 C18 柱相比，富集与净化效果更好, 能有效

地去除复杂样品中的基质效应，表现出对烯唑醇优异的净化效果和富集能力，为复杂样品中

烯唑醇的分离与富集提供了新材料。 
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Fig. 2 Chromatograms of apple samples 
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共价有机骨架材料（covalent organic frameworks, COFs）是一类由轻质元素（C, H, O, N

和 B 等）通过共价键形成的多孔有机骨架材料 1，具有密度低、比表面积高、热稳定性和化

学稳定性良好等特点，近年来在分析化学领域，特别是样品前处理方面呈现广阔的应用前景
2。尼泊金酯(parabens)是对羟基苯甲酸的酯化物，常被用作食品、化妆品或药物的防腐剂。

但是研究表明尼泊金酯属于人体内分泌干扰物质，对人体健康有着一定的影响 3。因此，开

发一种灵敏有效的尼泊金酯类防腐剂分析方法是至关重要的。本研究参考文献方法 4 利用席

夫碱反应合成了一种三维共价有机骨架材料（3D-COF），将其作为吸附剂应用于分散固相萃

取法富集四种尼泊金酯类防腐剂，并结合气相色谱质谱联用技术(gas chromatography-mass 
spectrometry, GC-MS)来对尼泊金酯进行检测。本研究已通过 SEM、TEM 等多种技术对合成

的 3D-COF 进行表征，结果表明合成的 3D-COF 是一种以链状形式存在、呈现棉花状结构的

材料；其大小分布均匀、尺寸均一、热稳定性良好（如图 1 所示）。通过 GC-MS 对处理前

后的尼泊金酯标准溶液进行检测，可以发现此 3D-COF 对尼泊金酯的富集效果十分显著（如

图 2 所示）。 

Figure 1 (a) SEM image of 3D-COF; (b) TEM image of 3D-COF;  (c) TGA image of 3D-COF. 

Figure 2 Chromatograms of parabens at 100 ng/mL; (a) direct injection into GC-MS and (b) by DSPE coupled 
with GC-MS. 

 
参考文献： 
1. Uribe-Romo, F. J.; Hunt, J. R.; Furukawa, H.; Klöck, C.; O Keeffe, M.; Yaghi, O. M., A Crystalline 
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以碳点（CDs），Fe3O4 纳米粒子为共核，以分子印迹聚合物（MIPs，2,4,6-三硝基苯酚

为模板）为识别位点，采用反向微乳液法制备磁性分子印迹-碳点复合材（CDs/Fe3O4@MIPs）。
采用透射电子显微镜（TEM），能量色散 X 射线光谱（EDS），傅立叶变换红外光谱（FT-IR），
Zeta 电位分析，X 射线衍射（XRD）和磁力测定（VSM）对 CDs/Fe3O4@MIPs 复合材料进

行表征。结果表明，CDs/Fe3O4@MIPs 具有球形的核-壳结构，平均粒径为 200 nm。该复合

物具有很好的荧光稳定性和特异性识别位点,可以选择性的识别 2,4,6-三硝基苯酚，印迹因子

为 3.6。基于此材料，我们建立了一种高灵敏度和选择性的用于 2,4,6-三硝基苯酚的荧光检

测方法。在最佳检测条件下，2,4,6-三硝基苯酚的检测范围为      1 nM-100 μM，最低检出

限为 0.5nM。该方法已成功应用于自来水和河水样本中 2,4,6-三硝基苯酚的检测（加标法），

回收率在 89.4％-108.5％之间（RSD <6％）。 

 

 

 

 

Fig.1 The graphical abstract of this work 
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In this study, a simple, fast and green pretreatment method based on ternary hydrophobic 

natural deep eutectic solvents (NADES) modified nanoferrofluid was developed to analyze 
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) in complex samples. In the process of solvent screening, 
the predictive model (COSMO-SAC) was used for the selection of optimal eutectic mixture 
system. And then the proposed method was successively applied to the determination of PAHs in 
12 kinds of coffee samples with different roasting condition. The entire procedure of 
microextraction only took minutes to complete. It offered marked improvements toward 
ecofriendly analysis of PAHs in food samples with high selectivity, high sensitivity (LOD 
0.31-5.94 ng L-1) and high recoveries (91.27–120.62%). These illustrate that nanoferrofluid 
composed of NADES and magnetic nanoparticles possesses a high potential for sustainable 
analytical developments. Furthermore, the strong interactions between PAH and NADES were 
found by quantum mechanical calculations, where a significant reduction of the band gap and 
charge transfer in the whole system were observed. This lent more insight into the selective 
microextraction mechanism of NADES toward PAHs. The introduction of computational approach 
provides a fast and effective route for optimization of the sample pretreatment conditions and 
mechanism investigation with remarkable economic and environmental advantages. 
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磁性纳米粒子（Magnetite nanoparticle，MNP），是一种具有超顺磁性的纳米材料，作为

一种新型分离介质材料广泛应用于生化分离、生物工程、生物医学工程等领域[1]。通过操纵

磁场，磁性纳米材料可以很好的实现目标分析物的分离富集，避免传统的离心或过滤等操作

带来的不便和误差等问题。将磁性纳米粒子用于分离纯化蛋白质，可以有效的简化操作过程，

避免在分离过程中引起蛋白质结构改变造成的蛋白质失活等问题，减少样品处理过程中不必

要的损失[2,6,7]。量子点（Quantum dot，QD），是一种由硒化镉、硫化镉、硫化锌、砷化铟等

无机化合物组成的半导体晶体材料，它具有规则的晶体结构与强荧光发射，在紫外灯照射下，

不同尺寸、不同材料的量子点能够发出不同颜色的光，粒径越小的量子点发射的能量越高，

在生物样品的快速检测与快速成像上具有巨大的优势[3-5]。 
本文将二者结合制备了一种新型磁性荧光纳米复合材料（MNP-QDs）[8]，使其同时具

有磁性纳米材料的超顺磁性以及量子点纳米材料的光学性能，实现目标物的快速分离和检测，

其合成过程简单、成本低廉、便于生产规模放大。该新型复合材料在生物医学检测、环境保

护等领域具有巨大的潜在应用价值。  
本文以 MNP-QDs 为载体，溶菌酶为模板蛋白质，丙烯酰胺、聚-异丙基丙烯酰胺、甲

基丙烯酸为功能单体，N,N’-亚甲基双丙烯酰胺为共交联剂，四甲基乙二胺、过硫酸铵为引

发剂，利用表面印迹技术在 MNP-QDs 表面构建“壳-核”结构的磁性荧光多功能蛋白印迹聚

合物（MNP-QD@MIPs），并用于生物样品中目标蛋白质的快速分离。实验采用透射电子显

微镜（TEM）、X 射线衍射（XRD）、振动样品磁强仪（VSM）对制备的材料的物化性质进

行表征。结果表明，制备的 MNP-QD@MIPs 分散性好，粒径均一，可以特异结合目标蛋白

溶菌酶，吸附量高，在外加磁场作用下能够实现蛋白质的快速分离与纯化。在最优条件下，

该印迹聚合物在 15 分钟时达到吸附平衡，最大吸附容量可达 645 mg·g-1，印迹因子为 2.15，
最大饱和磁强度为 40 emu·g-1。制备的蛋白质磁性荧光印迹聚合物成本低、耗时短、使用简

单、吸附量高且选择性好，适用于大批量样品检测中目标蛋白质的快速分离与纯化。 
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Fig.1 Adsorption equilibrium time of MNP-QD@MIPs and MNP-QD@NIPs 
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Fig. 2 The adsorption capacity of MNP-QD@MIPs and MNP-QD@NIPs 
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基于亲水相互作用色谱（HILIC）的内源性糖肽的高效富集，将为进一步利用质谱(MS)
进行蛋白质糖基化分析，特别是寻找潜在的疾病生物标志物奠定良好的基础。本文在选择羧

基修饰的共价有机骨架（COF）单体的基础上，采用循序渐进的方法设计了磁性羧基修饰的

共价有机骨架材料（Fe3O4@CTpBD）。由于引入了羧基，材料的亲水性得到了提高，并且共

价有机骨架具有特定的微孔结构，所以制备的这一纳米材料在富集标准蛋白酶解液中的糖肽

方面表现出了突出的性能。受此启发，Fe3O4@CTpBD被进一步应用于健康人和炎症性肠病

患者唾液中内源性糖肽的捕获。据我们所知，这是首次将亲水基团修饰的COF材料用于糖肽

的富集。此外，这一研究也指明了功能化COF材料在蛋白质组学研究中的应用前景。 

 
Fig. 1MALDI-TOF mass spectra of the glycopeptides from 100 fmol·μL-1 HRP tryptic digest: (a) before the 

enrichment, (b) after the enrichment by mCTpBD. The peaks of the glycopeptides are marked with red stars. 
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正文: 以简单的方式成功合成了基于锆（IV）的金属有机骨架材料，并用于提取复杂样

品中的苯氧基乙酸。该材料具有良好的热稳定性和化学稳定性，较大的比表面积

（905.3570m²/ g）和高孔径（22.1816Å）。此外，它含有大量的 Zr-O 基团，易与苯氧基乙酸

的羧基形成 Zr-O-H 键，并具有联苯骨架结构，易于通过 π-π 和疏水相互作用与化合物相互

作用。该特性使得该材料非常适合于提取某些化合物，具有高提取效率和优异的选择性。优

化了提取条件，成功建立了分析方法，并应用于实际样品的分析。基于所制备材料的建立起

来的方法具有宽的线性范围 0.2-250ug / L 和低的检测限 0.1-0.5ug / L.在这项研究中，

MOF-808 被成功合成并用作 SPE 材料，用于分析四种苯氧基酸除草剂。材料的制备简单，

快速廉价并且可以直接被应用。该方法已成功开发用于实际样品中 PAA 的测定，具有较高

的回收率，为萃取其他化学结构相似的化合物提供了巨大的潜力。 

 

Fig. 1 The SEM micrographs of prepared of MOF-808 (A) and the amplified MOF-808 (B). Fig. 2 

Chromatograms of (A),(B),(C) were orange juice, mixed juice and tap water samples extracted by MOF-808 based 

SPE. 
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有机磷酸酯阻燃剂（Organophosphate flame retardants, OPFRs）是一种赋予产品难燃型

和自熄性的添加型助剂，广泛应用于电子产品、建筑材料、家装饰品、塑料制品与纺织品的

生产与制造[1]。研究表明，OPFRs 是一类新型的环境内分泌干扰物，具有明显的神经毒性、

基因毒性与致癌性，人类长期接触含有 OPFRs 的塑料制品、家具、电子产品甚至食物均会

对健康构成潜在的危害[2]。尿中 OPFRs 代谢产物往往被作为评估人体 OPFRs 内暴露水平的

标志物，磷酸二苯酯（Diphenyl phosphate, DPHP）是检出率最高的 OPFRs 代谢产物之一,
因此建立一种检测尿中 DPHP 含量的高效富集分离的样品前处理方法能够为开展 OPFRs 人
群暴露评估提供关键技术支持。分子印迹技术与磁性固相萃取技术结合，建立的磁性分子印

迹固相萃取技术避免了常规固相萃取小柱易堵塞的问题，同时具备选择性好、富集效率高且

分离过程简便等优点，特别适合流行病学研究中大量人群样本中痕量物质的快速分析[4]。本

研究在具有超顺磁性的 Fe3O4 纳米粒子表面，通过溶胶-凝胶法一步合成分子印迹层，得到

对 DPHP 具有特异性识别能力和高吸附容量的磁性分子印迹聚合物（Magnetic molecularly 
imprinted polymers, MMIPs），通过优化相关实验条件建立有效的磁性固相萃取（Magnetic 
solid-phase extraction, MSPE）前处理方法，结合超高效液相色谱−串联质谱法（Ultra 
high-performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry, UPLC-MS/MS）对尿液中

的 DPHP 进行定量分析。结果表明，合成的 MMIPs 对 DPHP 具有特异性识别能力以及优良

的吸附效果。在最优的实验条件下，检测方法的线性范围为 0.1-50ng/mL（R2=0.9945），检

出限低至 0.035 ng/mL，样品加标回收率为 85.8%-108.9%，相对标准偏差为 5.1%-13.3%（Table 
1）。该检测技术分析速度快、灵敏度高，且具有良好的准确度与精密度，可用于尿样中痕量

DPHP 的测定。 

Table1  Determination of DPHP in human urine samples by MSPE associated with UPLC-MS/MS. 

 

Sample Background
(ng/mL)

Added
(ng/mL)

Inter-day Intra-day
Recovery

(%)
RSD

(%, n=3)
Recovery

(%)
RSD

(%, n=3)

0.2 92.3 8.4 87.9 13.3

Urine-1 0.61 2.0 95.1 9.6 105.8 10.6

20.0 108.9 11.1 100.5 5.1

0.2 89.7 7.3 85.8 7.9

Urine-2 0.54 2.0 93.7 5.9 94.7 10.5

20.0 96.9 6.6 102.3 9.8

0.2 90.2 10.9 93.5 12.5

Urine-3 0.74 2.0 88.5 8.5 100.8 11.6

20.0 92.7 7.4 101.1 9.3
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量子点（Quantum Dots，QDs）是一种零维的半导体纳米晶体或纳米微晶。当量子点尺

寸减少到一定的临界值时，其材料结构和性质将会从宏观向微观发生变化，因而表现出特殊

的光学和电学特性（如：高量子产率、大的斯托克斯位移等），在许多生物领域得到了广泛

应用，具有极大的研究应用前景。分子印迹聚合物（Molecularly Imprinting Polymer，MIP）
是指利用分子印迹技术制备出对模板分子及其结构类似物在空间结构和结合位点完全匹配，

具有特异性识别和选择性吸附的高分子聚合物。以量子点为载体，制备“核-壳结构”的分子

印迹聚合物，印迹聚合物层可以选择性地捕获模板分子，并且由于量子点和模板分子之间存

在着电子能量转移，会导致量子点自身荧光猝灭。值得注意的一点是，在该荧光猝灭体系中，

制备的量子点印迹复合物的荧光猝灭程度与加入的模板分子浓度成比例，因此，可以根据这

点制备目标蛋白的分子印迹聚合物，应用于生物大分子的定量分析。 
本文将量子点和分子印迹技术结合，制备了一种基于量子点的温敏型分子印迹聚合物生

物传感器(QD@MIPs)，并将其应用于牛血红蛋白(BHb)的识别检测。该传感器兼具量子点作

为荧光材料的检测优越性和分子印迹聚合物材料对模板蛋白的检测分析和选择吸附能力，不

仅如此，这种具有“核-壳”结构的印迹聚合物在捕获模板分子后，会由于量子点与模板分子

之间的电子能量传递而导致量子点的荧光猝灭，将生物分子识别过程转化为光学信号分析。

实验结果表明，制备的 QD@MIPs 对牛血红蛋白具有快速的荧光响应，吸附平衡时间为 15 
min，最大吸附量为 60 mg·g-1。在最优条件下，BHb 的荧光猝灭与其浓度成正比，在 0.15~2.3 
μmol/L 的浓度范围内有良好的线性关系，相关系数为 0.9869，检出限为 0.097 μmol/L。此外，

制备的 QD@MIPs 具有温敏性质，在不同的温度条件下表现出不同的洗脱和吸附效率，通过

调节温度可实现对模板蛋白的高效吸附与释放。这种生物传感器制备过程简单，成本较低，

操作简便，具有良好的选择性和特异性识别检测和定量分析目标物的能力，并可推广应用到

其他生物大分子的识别检测中，在生物分析分离领域具有很高的应用潜力。 
 

 
Fig. 1 Fluorescence quenching spectra of QD@MIPs with different concentration of BHb 
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摘要：本文采用 Captiva EMR-Lipid 结合 HPLC-MS/MS 建立了一种分析奶牛组织中吡例霉素的分析

方法，该方法具有快速、操作简单的特点，该吡利霉素分析方法对牛肝、牛肾、牛脂肪的定量限（S/N≥10）
为 100ng/g，检测限（S/N≥3）分别为 50ng/g、25ng/g、25ng/g。由基质空白溶液配制的标准曲线在

10ng/mL~1000ng/mL 范围内线性相关良好，R2>0.99。吡利霉素在羊肝、羊肾、羊脂肪中的平均回收

率分别为 73.0%~76.4%、86.7%~102.6%、91.6%~94.0%，RSD≤8.7%。 
 
1 引言 

盐酸吡利霉素属于林可霉素类抗菌药物，可用于因革兰氏阳性菌如金黄色葡萄球菌、无乳链球菌

和链球菌等引起的奶牛乳房炎，盐酸吡利霉素对金黄色葡萄球菌的抑菌活性显著优于克林霉素，对

于其他药物治疗无效的耐药金黄色葡萄球菌引起的乳房炎，盐酸吡利霉素仍能有效控制病情[1]。盐酸

吡利霉素一般作为饲料添加剂或奶牛的乳房注入剂使用，特别是在奶牛的产奶期内，盐酸吡利霉素

必定会残留到牛奶中去[2]。人类在食用这种残留盐酸吡利霉素的牛奶后，会对体内微生物平衡带来不

利影响，婴幼儿在食用这种牛奶后还会出现过敏反应。美国和欧盟规定其在牛奶、肉、脂肪、肾脏、

肝脏中的 MRL 值分别为 100µg/kg、100µg/kg、100µg/kg、400µg/kg、1000µg/kg[3]。 
 
2 材料与方法 

2.1 仪器与试剂 

Agilent 1290 Infinity 高效液相色谱系统，Agilent 6470 串联质谱系统, Agilent VacElut 20 固相萃

取装置；甲酸、乙腈均为色谱纯；标准品：吡例霉素，纯度≥99.8%；Agilent Bond Elut QuEChERS 萃

取盐包（5982-0032）；Agilent Captiva EMR-Lipid 小柱（300mg,3mL，Part No.5190-1003）。 

2.2 溶液配制 

标准品储备液：取适量吡利霉素配制成 100ug/mL 的标准储备液；5%甲酸乙腈：取 5mL 甲酸加

入到 100mL 容量瓶中，用乙腈定容。 

2.3 样品前处理 

称取 2.0±0.2g 牛组织（牛肝和牛肾）样品，加入陶瓷均质子，加入 10mL5%甲酸乙腈混匀，涡

旋提取 1min,加入 5982-0032 盐包涡旋 1min,于 4℃下离心 10min,取 2.4mL 上清液加入 0.6mL 去离子

水，涡旋混匀，直接过 Agilent Captiva EMR(300mg,3mL)小柱，抽干小柱，流出液混匀，直接过尼龙

mailto:cuiling.wu@agilent.com


膜，进样分析。（对于牛脂肪样品，在提取后加入 2mL 水混匀，然后再加盐包盐析）。 

2.4 仪器条件 

2.4.1 色谱条件 

色谱柱：Poroshell 120 EC-C18（3×100mm,2.7µm,美国 Agilent 公司），流动相 A：0.1%甲酸和 2mM
乙酸铵水溶液，流动相 B：0.1%甲酸乙腈；流速：0.4mL/min；进样量：2µL；柱温：40℃；梯度条

件：0.0~6.0min,10~60%B,6.0~6.1min,60%~100%B,6.1~8.0min,100%B; 8.1min,10%B,后运行 2min。 

2.4.2 质谱条件 

离子源：ESI+，监测反应模式：MRM，干燥气温度：350 ℃，干燥气流速：9L/min 鞘气温度：

325℃，鞘气流速：11 L/min，毛细管电压：3500V（正），喷嘴电压：300V（正），离子对：

411.5>363.3,411.5>112.5，碎裂电压：110V,15eV(411.5>363.3),23eV(411.5>112.5)。 
 
3 结果与讨论 

3.1 线性范围与检测限 

该吡利霉素分析方法对牛肝、牛肾、牛脂肪的定量限（S/N≥10）为 100ng/g；检测限（S/N≥3）
分别为 50ng/g、25ng/g、25ng/g。由基质空白溶液配制的标准曲线在 10ng/mL~1000ng/mL 范围内线

性相关良好，R2>0.99，标准曲线见图 1。 
 

 
Fig.1 The matrix-assisted calibration curves of pirlimycin in bovine liver(left)、kidney(middle)、

fat(right). 
3.2 方法的回收率与精密度 

取空白样品进行添加回收率和精密度实验，向空白羊肝、羊肾、羊脂肪样品中分别加入 100、
200、500ng/g 的吡例霉素的标准品，在该添加水平时，回收率和相对标准偏差见表 1。吡例霉素标准

品，牛肝、牛肾、牛脂肪空白样品、基质标样品、在 100ng/g 添加水平下的 MRM 色谱图见图 2。 
 

Table.1 Recoveries and RSDs(n=3) of spiked samples in blank matrix. 

样品 
添加 100ng/g 添加 200ng/g 添加 500ng/g 

回 收 率

（%） 
RSD（%） 回 收 率

（%） 
RSD（%） 回 收 率

（%） 
RSD（%） 

牛肝 76.4 2.1 75.6 1.2 73.0 1.3 
牛肾 92.9 8.7 102.6 5.7 86.7 2.1 
牛脂肪 94.0 2.6 91.6 5.8 93.2 1.9 

 
 
 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.1 The MRM chromatogram of standard(blue line),blank sample(black line),standard in blank 
sample(green line),spiked sample(red line) 

 
3.3 基质效应 

以 16ng/g（加标 100ng/g 时的检测浓度）的基质标的峰面积除以 16ng/g 溶剂标的峰面积的百分

比考察吡利霉素在不同组织中基质效应，结果表明，吡利霉素在牛肝、牛肾、牛脂肪中的基质效应

分别为 50.0%、99.8%、99.0%，本文方法采用基质标曲线进行校正。 
 

4 结论 

本文采用 Captiva EMR-Lipid 结合 HPLC-MS/MS 建立了一种奶牛组织中吡利霉素残留的快速分

析方法。Agilent Captiva EMR-Lipid 小柱无需活化平衡，可将乙腈或酸化乙腈提取液混合一定比例

（20%）的水相直接加载到小柱上，收集滤液，浓缩或过膜后直接分析，这大大提高了前处理效率。

Agilent Captiva EMR-Lipid 小柱特殊的填料结构，可以有效去除动物源样品基质中的长链脂质化合

物，从而避免色谱柱污染，延长色谱柱寿命。 

参考文献： 

1. 贾涛，王剑，王建国等.液相色谱-串联质谱法测定奶牛用饲料中盐酸吡利霉素.饲料研究，2014，60~62. 

2. 孙雷，朱馨乐，王树槐，汪霞，仲锋﹡. 牛奶中吡利霉素残留检测高效液相色谱-串联质谱法研究.中国兽药杂志，

2007，41（12）：27~29. 

3. Wenxiao Jiang,Ross C.Beier,Pengjie Luo,Xiaomei,Wang, Analysis of Pirlimycin Residues in Beef Muscle,Milk,and Honey 

by a Biotin-Streptavidin-Amplified Enzyme-Linked Immunosorbent, J. Agric. Food Chem., 2016, 64 (1), pp 364–370. 
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关键词：胆红素（BR），聚多巴胺（PDA），L-赖氨酸（L-lys），固相萃取（SPE） 
 

胆红素（Bilirubin, BR）是一种内源性毒素，是血红素的代谢产物。当 BR 含量过高时，不仅会

发生胆汁性肝硬化，溶血性黄疸等疾病，而且会影响到其他器官的功能[1]。研究人员根据 BR 的结构

特点研究了不同种类的亲和配基的吸附作用，结果表明聚赖氨酸、氨基酸、聚乙烯亚胺、蛋白质（人

血清白蛋白）和汽巴蓝等配基因含有氨基、羧基或羟基等活性基团表现突出，其中氨基酸由于其亲

水性和多功能基团作为吸附介质引起广泛注意。 

多巴胺（Dopamine, DA）在碱性有氧条件下就能够发生自氧化聚合反应，并且几乎可以在任何

基底材料表面形成一层黏附性较强的聚多巴胺（PDA）涂层。基于 PDA 涂层中含有大量可以参与反

应官能团（儿茶酚／苯醌基团）的特点，可以快速将功能性材料通过 PDA 的黏合作用结合在基底材

料表面，也可以基于 DA/PDA 与功能性物质之间相互作用，一步法制备功能性材料表面[2]。 

 
Fig. 1 The self-polymerization mechanism of dopamine 

 
迄今为止，研究者制备了多种 BR 吸附剂，如大孔树脂、介孔硅、各种配基型吸附膜等。虽然这

些吸附剂对血液中的 BR 有一定的去除能力，但是吸附率仍有待于提高。由于 L-lys 结构中的氨基可

以与 BR 中的羧基特异性的结合[3]，因此，本方法拟采用聚苯乙烯（PS）为基底，在其表面包覆 PDA，

将 L-lys 与 PDA 表面的羟基结合，然后利用有机溶剂刻蚀 PS 基底，得到用于吸附动物样品中 BR 的

中空固相萃取吸附剂。对吸附剂进行表征（SEM、TEM、FT-IR 等）以观察分析其形貌和其特征基

团，对吸附剂进行一系列条件优化（样品 pH、洗脱液种类、洗脱液体积、吸附剂用量等）以确定最

佳实验条件、分析方法，对分析方法进行评价（选择性、吸附性、实际应用性）以实现对生物样品中

BR 含量的精确检测。 

本方法采用 L-lys 修饰的中空聚合物作为吸附剂，建立了 SPE-HPLC 测定生物样品中的 BR 含量

的方法。本方法的建立将对病理学研究中面临的高效选择性富集方面的难点问题提供了新的解决思



路，也将为生物样品中 BR 的检测提供一种高选择性、高灵敏度的新方法，并对推动固相萃取在吸

附分离分析中的应用提供重要的积极意义。 

参考文献： 

1. C.F. Ma, Q. Gao, J. Zhou. Facile one-pot synthesis of magnetic nitrogen-doped porous carbon for high-performance bilirubin 

removal from BSA-rich solution. Rsc Advances, 2017, 7(4): 2081-2091 

2. K.K. Wu, X. Song, S.Y. Cui, Z.T. Li, Y.P. Jiao, C.R. Zhou. Immobilization of bovine serum albumin via mussel-inspired 

polydopamine coating on electrospun polyethersulfone (PES) fiber mat for effective bilirubin adsorption. Applied Surface 

Science, 2018, 451: 45-55 

3. M.E. Corman. Poly-L-lysine modified cryogels for efficient bilirubin removal from human plasma. Colloids And Surfaces 

B-Biointerfaces, 2018, 167: 291-298 
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关键词：凝集素，唾液酸化糖蛋白，固相萃取（SPE），质谱（MS） 
 

唾液酸化糖蛋白是糖基化蛋白的重要组成部分[1]。通常，在生物体出现各种炎症及恶性肿瘤时，

血清唾液酸化糖蛋白水平会异常升高，因此可作为肿瘤早期检测的标志物。由于唾液酸化糖蛋白中

部分糖链结构的复杂性、微观不均一性和多样性，要实现更全面、更低丰度的唾液酸化糖蛋白的鉴

定和分析，有赖于不断开发新的分离富集方法。近年来，凝集素亲合法是一项比较热门的研究手段，

是利用凝集素较高的特异吸附性在体系中与蛋白质或者肽段非共价、专一性地的可逆结合，从而使

蛋白质或者肽段团聚，达到富集的目的。 

MS 法己发展成为有效的测定糖蛋白与糖肽的手段之一[2]，但是对于痕量复杂样品来说，前处理

方法是不可或缺的环节。SPE 具有回收率高、萃取时间短、富集倍数高、有机溶剂消耗量少、成本

低、易于操作等特点而成为广泛使用的前处理方法。SPE 与 MS 在线联用技术，可有效的减少测样

时间、提供自动化操作，提高其萃取效率。 

由于纳米二氧化锡（SnO2）具有良好的生物相容性和亲水性，本研究以聚苯乙烯（PS）为基底，

在其表面修饰 SnO2，煅烧去除 PS 基质形成中空结构，然后在其表面键合凝集素，得到凝集素修饰

的 SnO2基中空聚合物。由于糖蛋白糖链上大量羟基的存在使得糖蛋白具有较强的亲水性，利用具有

亲水性的中空聚合物，从而实现对唾液酸化糖蛋白进行特异性识别。 

本工作采用凝集素修饰的 SnO2 基中空聚合物，建立了 SPE-OnLine-MS 测定血液中唾液酸化糖

肽的方法，以实现对唾液酸化糖蛋白的高效分离富集及质谱分析。发展一种凝集素修饰的具有亲水

性的中空聚合物，将为血液中唾液酸化糖蛋白的检测提供高选择性、高灵敏度的新方法，并对推动

质谱技术在肿瘤标志物糖蛋白分析中的应用具有重要的意义。 

Fig. 1 Synthesis process of adsorbent and schematic diagram of SPE process (A) and Process of Digestion (B) 

 
参考文献：  
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2. K.F. Du, S. M. Dan. Reversible Concanavalin A (Con A) ligands immobilization on metal chelated macroporous cellulose 
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循环肿瘤细胞(CTCs)的捕获、释放和培养对肿瘤的早期诊断和治疗以及个体化治疗具有重要意

义。目前，分离 CTCs 的策略有很多，包括免疫磁分离[1]、基于尺寸的分离[2, 3]、微流控芯片[4]、
三维(3D)纳米结构如纳米线[5]、纳米纤维[6]等，而同时实现 CTCs 捕获和释放的方法却很少。我们

合成了一种新型 3-氨基苯基硼酸(APBA)修饰的单层硅纳米阵列（SiO2 纳米碗@纳米柱阵列），用于

高效捕获和释放 CTCs。此纳米阵列具有三维拓扑结构，增加了与 CTCs 的相互作用，捕获效率高

（80%）。由于具有超亲水性，非特异性吸附率低。APBA 修饰后可与 CTCs 表面的唾液酸结合，不

仅为 CTCs 的分离提供较高的特异性，而且能够通过与 D-山梨醇的竞争性结合，实现 CTCs 的释放，

释放效率可达 70%，且具有较高的细胞存活率。此外，我们还重新培养了已释放的 CTCs, 实验表明

CTCs 的增殖能力无明显变化。此硅纳米阵列在模拟实际样中也表现了良好的分析性能，为复杂体系

中肿瘤细胞的检测分析提供了一定的指导。 
致谢：本研究得到国家自然科学基金项目：21775027，国家重点研发计划项目 2017YFA0505003，

2016YFA0501401，2016YFA0501402 资助。 
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食品与环境中的农药残留一直是人们广泛关注的问题之一。由于农药残留可引起生物体急性或

慢性中毒，因此检测和控制食物样品中农药含量在食品安全领域具有重要意义。食品样品中农药残

留量低（痕量或超痕量），且基质复杂很难直接测定。因此，发展一种复杂食品样品中痕量或超痕量

农药残留的快速、简单、灵敏的检测方法具有重要意义。 
共价有机聚合物通常由有机单体通过 C-C、C-H、C-N 键等共价键连接，具有优异的水热稳定性、

较高的孔隙度和较大的比表面积、可调控的框架结构和易于功能化修饰等优点，使其在催化、气体

吸附、传感、分离富集以及药物传递等方面具有较大的发展前景。近年来，用于构建共价有机聚合

物的单体不再局限于单一的官能团分子，而是将双官能团或多官能团引入到共价有机聚合物网络中

以满足不同的应用需求。众所周知，含三嗪环的材料具有优异的热化学稳定性，可以通过氢键、π-π
共轭等协同作用识别有机分子。然而，三嗪环材料的制备大多数需要高温煅烧等苛刻的条件。相对

而言，通过亚胺键构筑的聚合物材料合成过程较为简单有效，而且可选择具有不同官能团的单体分

子来实现对聚合物的功能化。为此，我们结合了三嗪环高稳定性和亚胺键易组装等优点，通过表面

辅助合成法制备了一种三嗪-亚胺杂化的核壳型磁性共价有机聚合物 TRI-TER@Fe3O4。该复合物具

有良好的吸附性能、优异的稳定性、较高的孔隙度和延展的 π-π 共轭结构，可高效地富集水果样品

中痕量的农药残留。同时，我们优化了萃取时间、洗脱时间和洗脱溶剂对富集过程的影响，建立了

一种基于三嗪-亚胺杂化的核壳型磁性共价有机聚合物作为高效吸附剂，利用磁分离技术与超高效液

相色谱-质谱串联的方法成功测定了水果样品中痕量的农药残留。 

 
Fig. 1 Schematic diagram of TRI-TER@Fe3O4 fabrication and MSPE pretreatment procedure 
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关键词：聚合物纳米颗粒，亲和配体，Bt 蛋白，样品前处理  

 

Bt 蛋白是由苏云金芽孢杆菌芽孢形成初期产生的具有特异性杀虫活性的伴胞晶体蛋白。由于具

有良好的杀虫活性，Bt 蛋白在农业领域有多种用途，如利用苏云金芽孢杆菌生产生物农药或将 Bt 蛋

白基因转入作物体内培育抗虫转基因作物等。然而，Bt 杀虫剂的使用和转 Bt 基因作物的商业化种植

在给我们带来巨大经济效益的同时，也带来了一些无法回避的环境和生态风险问题[1]。如 Bt 蛋白通

过植株残体、根及根系分泌物等途径进入土壤，与土壤粘粒、腐殖酸以及有机/矿物聚合体等活性颗

粒结合，长时间保持杀虫活性，从而影响土壤特异生物功能类群以及土壤生物多样性和生态学过程。

富集在作物残体、花粉和根际土壤中的Bt蛋白也可以通过降雨、灌溉和淋溶作用进入周围水环境中，

从而对水生生物安全构成潜在威胁。由于通过转基因作物和生物杀虫剂释放到环境中的 Bt 蛋白浓度

非常低，基质干扰严重，采用常规方法很难将其检测出来。因此，建立水和土壤中 Bt 蛋白的样品前

处理方法对 Bt 蛋白的有效监控具有非常重要的意义。 

聚合物纳米颗粒，作为一种新型的仿生亲和配体，在蛋白质的分离、纯化以及生物毒素的去除

方面体现出很多独特的优越性[2]。研究抗原与抗体，抗原与受体之间特有的分子识别机理对于如何设

计和筛选聚合物仿生亲和配体具有非常重要的借鉴作用[3]。Bt 蛋白-昆虫受体识别机理表明，昆虫中

肠刷状缘膜囊表面受体类钙粘蛋白 Bt-R1 主要通过其结构中第 7 个钙粘重复单元上的一段氨基酸序

列 865NITIHITDTNNK876 与 Bt 蛋白 Domain II Loop 2 上的抗原表位 368RRPFNIGINNQQ379 结合[4]。

因此，在设计合成聚合物纳米颗粒时，我们可以模拟 Bt 蛋白与其受体 Bt-R1 之间的分子识别机制，

将受体蛋白结合位点代表的多肽 NITIHITDTNNK 引入到聚合物纳米颗粒侧链结构中（图 1）。通过

这种仿生策略，使构建和筛选的聚合物纳米颗粒具有昆虫受体蛋白 Bt-R1 的仿生特点，以提高聚合

物纳米颗粒对 Bt 蛋白的特异亲和力。鉴于此，本研究以丙烯酰胺-NITIHITDTNNK-酰胺为功能单体，

丙烯酰胺，异丙基丙烯酰胺以及甲基丙烯酸甲酯为共存单体，通过调节功能单体的种类和配比合成

出一系列具有 NITIHITDTNNK 侧链结构的聚合物纳米颗粒，从中筛选出 1 种对 Bt Cry 族蛋白，如

Bt Cry1Ab，Bt Cry1Ac，Bt Cry2A，Bt Cry1F 和 Bt Cry1C 等具有高亲和力（最大吸附容量可达 995 
mg/g），而对 HSA、BSA、Try、Cyt C 和 Lys 等常规蛋白亲和力非常低的聚合物纳米颗粒（图 2）。
对影响 Bt 蛋白吸附和解吸效果的条件，如缓冲液 pH、浓度以及盐浓度等进行了优化，结果发现通

过上述方法构建和筛选的聚合物纳米颗粒是一种 pH 敏感型聚合物仿生亲和配体，当缓冲液 pH 为 7-
8 时，聚合物纳米颗粒对 Bt 蛋白具有非常高的亲和力，而当缓冲液 pH 调节至 10-11 时，聚合物纳

米颗粒表面吸附的 Bt 蛋白几乎可以完全解吸下来。 

以筛选的聚合物纳米颗粒为吸附剂材料，建立了水和农田土壤中痕量 Bt 蛋白的样品前处理方

法。结果发现：采用 ELISA 法对水中痕量 Bt Cry1Ac 蛋白直接进行检测，结果为阴性，而采用聚合

物纳米颗粒对水中 Bt Cry1Ac 蛋白进行提取、分离和富集后再采用 ELISA 法进行检测，则检测结果

呈阳性。同样地，尽管土壤中 Bt Cry1Ac 蛋白含量较高，但是由于缓冲液提取效率低，土壤提取液中

Bt Cry1Ac 蛋白的浓度仍然达不到 ELISA 的最低检测限，导致土壤中 Bt Cry1Ac 蛋白检测结果出现 



“假阴性”。如果采用聚合物纳米颗粒对土壤提取液中的 Bt Cry1Ac 蛋白进行富集，然后采用 pH 10 的

缓冲液进行洗脱，那么解吸液中 Bt Cry1Ac 蛋白的浓度就会大幅提高，因此采用 ELISA 法即可将其

浓度检测出来。土壤中 Bt Cry1Ac 蛋白浓度与聚合物纳米颗粒上解吸下来的 Bt Cry1Ac 蛋白浓度之

间呈现良好的线性关系（图 4）。通过标准曲线法即可求出实际土壤样品中 Bt Cry1Ac 蛋白的含量。 

此外，在实际检测过程中，由于提取液中土壤胶体去除不彻底或者共存干扰组分的影响，采用 ELISA
法对土壤提取液中的 Bt 蛋白直接进行检测，得到的可能是一个“假阳性”结果，而采用上述筛选的聚

合物仿生亲和配体对土壤提取液中的 Bt 蛋白进行进一步的分离和富集，则既可以解决土壤 Bt 蛋白

提取效率低，提取液中 Bt 蛋白浓度过低造成的“假阴性”结果，又可以避免土壤胶体去除困难等造成

的“假阳性”结果，在实际样品分析中具有非常重要的意义。 

 

Fig. 1 Sketch of the biomimicry strategy to create 

synthetic Bt protein affinity nanoparticles based on 

Bt protein−insect receptor binding mechanism. 

 

 
 

Fig.3 The experimental process for the sample 

pretreatment of the soil samples containing trace 

Bt Cry1Ac proteins 
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Fig 2. Comparison of the selectivity of the synthetic 

polymer nanoparticle to Bt Cry1Ab, Cry1Ac, 

Cry2A, Cry1C and Cry1F proteins. 
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Fig.4 Linear correlation between the concentration of  

Bt Cry1Ac proteins in soil samples and that in liquid 

supernatants desorbed from polymer nanoparticle 
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糖尿病是一种发病率较高的疾病，除了血糖水平和糖化血红蛋白水平以外，糖化血清白

蛋白作为糖尿病检测的检测标志物之一已经得到研究应用[1,2]。比较常用的糖蛋白检测技术

有：凝集素亲和技术[3]、亲水相互作用色谱法[4]、分子筛法富集糖肽[5]等。硼酸法在富集

糖蛋白或糖肽应用中具有很大的潜力，因为与糖结构的 1,2-顺式—二醇的共价相互作用不需

要由几种糖类组成的复杂识别基序，这提供了捕获更多种类的糖结构的可能性。我们选择了

表面修饰有苯硼酸基团的聚丙烯酸酯材料来富集糖化血清白蛋白，达到快速检测糖尿病的目

的。首先通过 MALDI-TOF-MS 检测的方法，对牛血清白蛋白的糖化条件进行优化，并制备

了糖化牛血清白蛋白；然后对苯硼酸材料富集糖化血清白蛋白的条件进行了优化，并配制了

糖化白蛋白/总白蛋白比例为 5%-30%的溶液，利用苯硼酸材料对溶液中糖化白蛋白进行富

集，实现了溶液中糖化白蛋白比例的测定，有助于进一步应用于复杂体液样本中糖尿病的检

测和分析。 
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日趋严重的水体富营养化导致我国成为蓝藻水华频发的地区。微囊藻毒素（microcystins,  
MCs）是由蓝藻产生的一种毒性极强的生物毒素，由于对生态环境和人类健康具有严重的危

害，已成为全球亟待解决的重大环境问题。我国生活饮用水标准要求将微囊藻毒素含量控制

在 1 μg/L 以下。微囊藻毒素是一类单环七肽物质，由于环状结构和间隔双键的存在，微囊

藻毒素具有很强的稳定性，加热、酶解和光照条件下的降解速度都非常缓慢。因此，研制一

种对微囊藻毒素具有特异分子识别能力的亲和材料对微囊藻毒素的分离纯化、样品前处理以

及分析检测具有非常重要的意义。 

以氨基酸衍生物为功能单体合成的聚合物纳米材料作为一种非生物亲和配体，具有选择

性结合靶标生物大分子的能力，可用于蛋白质的分离、纯化[1]。MC-LR 是微囊藻毒素中毒性

最强的一种。MC-LR 与其受体蛋白磷酸酶 2A（PP2A）的结合特性研究表明，PP2A 催化亚

基上的 Gln122、Ile123、His191、Trp200 能够共同形成疏水口袋，用于容纳 MC-LR 的疏水

基团 Adda，而位于其活性结构域末端的 Leu243、Tyr265、Cys266、Arg268、Cys269 则可以

形成范德华力作用中心，用于与 MC-LR 上可变氨基酸 Leu 的疏水端作用[2]。基于此，本研

究合成了四种具有不同疏水性测基的 N-丙烯酰基-L 氨基酸作为功能单体，包括 N-丙烯酰基

-L-甘氨酸（AGly）、N-丙烯酰基-L-丙氨酸（AAla）、N-丙烯酰基-L-缬氨酸（AVal）和 N-丙
烯酰基-L-苯丙氨酸（APhe）。通过调节氨基酸单体与其它亲水性、疏水性单体的配比，合成

了一系列具有不同侧链结构和表面化学性质的聚合物纳米颗粒。 

对影响 MC-LR 吸附的条件，如缓冲液浓度、pH、离子强度、有机溶剂等进行了优化。

结果发现该类聚合物纳米颗粒对 MC-LR 的吸附行为存在 pH 和有机溶剂双敏感特性：只有

在 pH 3.0 的条件下，且在有机溶剂：水复合体系中，聚合物纳米颗粒才能与 MC-LR 发生亲

和作用。在研究的几种不同极性有机溶剂甲醇、乙腈、丙酮和乙酸乙酯中，乙酸乙酯：水体

系对 MC-LR 显示出最强的亲和作用，吸附百分比能达到 66%~74%。对影响 MC-LR 解吸的

条件进行了优化，结果发现采用 pH 7-9.5 的不同甲醇含量的解吸液可以将聚合物纳米颗粒

表面吸附的 MC-LR 解吸下来，其解吸率可达到 95%~107%，这为材料的多次重复利用提供

了可能。在最佳吸附和解吸条件下，对上述合成的聚合物纳米颗粒的吸附性能进行比较，从

中筛选出一种对 MC-LR 具有最佳吸附效果的聚合物纳米颗粒，其功能单体配比为：

78%NIPAm、20%APhe 和 2%Bis，表明在该吸附条件下可能存在较强的静电/氢键作用以及

由 APhe 芳香环提供的 π-π 堆积作用。 
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以上述筛选得到的最佳聚合物纳米颗粒为吸附剂材料，建立了蓝藻 Microcystis 

aeruginosa 905 细胞提取液中 MC-LR 的提取、分离和纯化方法。结果发现对细胞提取液中

的色素进行简单的样品前处理后，然后再采用聚合物纳米颗粒对 MC-LR 进行富集，MC-LR
的纯度可以提高 55 倍。同时，我们还发现，尽管蓝藻细胞提取液中含有 MC-LR 和 MC-RR
两种微囊藻毒素，但是该聚合物纳米颗粒只对 MC-LR 具有富集效果，因此该聚合物纳米颗

粒可以用于 MC-LR 的选择性提取、分离和纯化。

 
Fig. 1 Comparison of the adsorption capacity of MC-LR under different organic solvent: water systems. 

 
Fig. 2 Comparison of the adsorption capacity of MC-LR and MC-RR under  

different pH conditions 
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定量核磁共振波谱法（qNMR）不依赖于被测物的对照品，相比于常用的色谱及其联用

方法具有独特优势。qNMR 方法已被多国药典收录。但在测定低于 0.1%含量的成分时常常

信噪比不高，存在检测灵敏度的问题，中药中的复杂干扰成分也会影响测定。直接用 qNMR
方法测定中药中低含量的有效成分会存在一定困难，样品的净化和待测组分浓缩等预处理的

效果对 qNMR 测定影响较大，且处理过程较为麻烦。固相萃取（SPE）作为一种有效的样品

预处理技术，可以显著拓展 qNMR 用于中药中的低含量复杂样品的定量分析范围。 

根据 2015 版中国药典通则 0441“核磁共振波谱法”，本文以板蓝根饮片、乳增宁胶囊和

双黄连胶囊为样品，分别建立了 SPE-qNMR 测定三种中药中有效成分含量的方法，对所建

立的方法进行了验证，在无需待测物高纯标准品的情况下分别测定了板蓝根饮片中表告依

春、乳增宁胶囊中淫羊藿苷和双黄连胶囊中绿原酸的含量。其中测定表告依春的 LOD 为 0.05 
mg/g；LOQ 为 0.19 mg/g。包括样品预处理过程的表告依春的回收率为 97.4%~101.7%。实际

测定板蓝根饮片样品中的表告依春的含量为 <0.19~1.26 mg/g。测定淫羊藿苷的 LOD 为

0.122mg/g；LOQ 为 0.368mg/g。包括样品预处理过程的淫羊藿苷的回收率为 99.9%~102.9%。

实际测定乳增宁胶囊中的淫羊藿苷的含量为 3.947~4.392mg/g。测定绿原酸的 LOD 为

0.017mg/g；LOQ 为 0.079mg/g。包括样品经 SPE 预处理过程的绿原酸的回收率为

101.3%~104.4%。实际测定双黄连胶囊中的绿原酸的含量为 9.68~10.35 mg/g。 
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多环芳烃（PAHs），已被国际癌症研究机构列为致癌物。已知烟草和熏制肉类中含有多

环芳烃，酒精饮料也可能含有这些致癌物质。啤酒是世界上消费最多的酒精性饮品，在最受

欢迎的饮料中排第三，仅次于水和茶[1]。啤酒作为最古老的发酵饮料，以大麦芽、水和酒花

为主要原料经酵母发酵作用酿造而成。发芽的大麦在泥炭燃料炉上干燥，部分酒类会长期储

存在被碳化的木桶中，这些都会使啤酒被 PAHs 污染[2]。因此监测啤酒中多环芳烃含量对保

证啤酒饮用的安全性具有重要意义。本文采用聚苯胺包覆的磁性埃洛石纳米管复合材料磁固

相微萃取法结合 GC-MS 测定了啤酒中的多环芳烃。在氮气氛下采用共沉淀法制备了磁性埃

洛石纳米管（MHNTs），然后在 MHNTs 表面包覆了一层聚苯胺(PANI)形成 MHNTs@PANI，
经 FT-IR、TEM、EDS、VSM、BET、TGA 以及 XRD 表征后用于啤酒中 PAHs 的磁分散固

相萃取。萃取过程如图 1所示。材料最外层的PANI通过 π-π和疏水作用选择性地吸附PAHs，
然后选用合适的溶剂解吸附。考察了吸附剂用量、萃取时间、洗脱液类型和解吸时间等因素

对萃取效率的影响。在最佳萃取条件下，即 10 mL 样品溶液、20 % (w/v) NaCl、吸附剂用量

10mg、萃取时间 5min、500μL 甲苯洗脱液、解吸时间 15min，结合 GC-MS 测定了啤酒样品

中的芴（Flu）、菲（Phe）、蒽（Ant）、芘（Pyr）、苯并（a）蒽（B[a]A）和屈（Chr）。实验

结果表明，六种目标物在 0.05-100 μg/L 范围内线性良好，相关系数（R2）在 0.9930-0.9999
之间，加标回收率为 78.8-114.6%。六种目标物的检出限为 1.98-14.20 ng/L。HNTs 具有与碳

纳米管（CNT）类似的形态，并且具有亲水性硅铝酸盐基团，可充分分散在水性介质中。

MHNTs@PANI 材料最外层的 PANI 为 PAHs 提供了吸附位点，利用外部磁铁可以快速收集

MHNTs@PANI 纳米粒子。该方法简单、快速、减少了离心等步骤，已成功地应用于啤酒中

PAHs 的测定。 



 

Fig.1 Schematic illustration of the m-μSPE procedure. 
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水体污染作为影响人类生存的一类环境污染越来越引起人类的重视，其中水环境中痕量

的环境雌激素（EEs）会干扰人和动物机体内分泌系统功能[1-2]，影响机体正常的新陈代谢，

对神经和生殖等系统造成一定危害，同时环境雌激素可一定程度上导致女性卵巢癌、乳腺癌

患病几率增加。目前，高效液相色谱法作为一种常用的环境雌激素检测分析方法，其关键性

步骤仍是样品前处理过程。与传统固相萃取（SPE）相比，磁固相萃取（MSPE）可以大大简

化相分离过程。因 Fe3O4 具超顺磁性及金属有机骨架（MOFs）具有的大孔径，高度 π-π 共

轭结构和选择性等优势，对环境雌激素的吸附具有广阔应用前景[3,4]。本文通过对磁性微球

(Fe3O4)和 MOFs 进行复合，合成新型的磁性 MOFs 复合材料。以采用溶剂热法合成的 Fe3O4

磁性粒子为核，聚多巴胺(PDA)为中间连接体，将 MOFs 层层自组装包覆于 Fe3O4 表面，成

功制备了磁性 MOFs 复合材料（Fe3O4@PDA@ZIF-8 和 Fe3O4@PDA@MOF-177）。磁性 MOFs
复合材料粒径在 200-300nm 之间。将磁性 MOFs 作为磁固相萃取的吸附剂，结合高效液相

色谱，建立了对水体中双酚类环境雌激素快速分离富集的新方法，用于分析水体中双酚类的

环境雌激素。结果表明：Fe3O4@PDA@ZIF-8 对苯酚，双酚 A，四溴双酚 A，壬基酚表现出

优异的吸附富集效果。 

 
Fig 1. Schematic representation of MSPE procedures         Fig.2 The TEM images of (a) Fe3O4 and 

(b)Fe3O4@PDA@ZIT-8 
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水体富营养化带来的蓝藻爆发威胁着水环境安全，微囊藻毒素是水华藻类的次生代谢产

物，由细胞死亡或解体后释放到水体中，它是一种具有生物活性的七肽单环肝毒素。微囊藻

毒素存在普遍、含量多、毒性大。因此，开发一种有效的去除方法以保证饮用水安全具有重

要意义。 

微囊藻毒素（MCs）结构通式为环（D-Ala-X-D-Masp/Asp-Y-Adda-D-Glu-Mdha/Dha），
其中 X、Y 表示两个可变的左旋(L)-氨基酸，X、Y 的更替以及其它氨基酸的甲基和去甲基

化，衍生出众多的毒素类型，至今发现 MCs 有 80 多种异构体[1]。微囊藻毒素的晶体结构呈

马鞍型，其马鞍座扁平部分包括 Adda-Glu-Mdha 残基。微囊藻毒素结构中还含有两个带负

电荷的羧基，其中 Masp 上的游离羧基可以 Glu 和 Adda 主链上的亚氨基形成氢键，而 Glu
上的羧基则暴露在外。由于 Masp 和 Glu 是不同微囊藻毒素异构体共有的结构，因此本论文

以这两个基团上的羧基为作用靶标来设计聚合物纳米颗粒，其目的是希望能够构建和筛选出

一种对不同微囊藻毒素异构体均具有特异亲和力的广谱型聚合物仿生亲和配体。 

鉴于此，本文以侧链带正电荷的丙烯酰胺-组氨酸-酰胺、丙烯酰胺-赖氨酸-酰胺和丙烯

酰胺-精氨酸-酰胺等为功能单体，亲水性的异丙烯丙烯酰胺以及疏水性的叔丁基丙烯酰胺为

共存单体[2]，通过调节单体的种类和配比，采用沉淀聚合法合成了一个小型的聚合物纳米颗

粒文库，包括 His-NPs,Lys-NPs 和 Arg-NPs 系列，然后通过吸附实验从中筛选出对微囊藻毒

素具有最佳亲和效果的聚合物纳米颗粒。实验结果表明：在三种带正电荷的聚合物纳米颗粒

系列中，Arg-NPs 系列对微囊藻毒素的吸附效果最好（图 1），并且随着 Arg 含量的增加，其

吸附百分比也随之增加。这主要是因为 Arg 特有的胍基（Guanidyl）带有较多的正电荷，可

以与微囊藻毒素-LR 带负电的羧基（-COOH）之间形成强的静电和氢键作用。对 Arg-NPs 系
列的单体组成和配比进行进一步优化，发现当 Arg 含量为 50%，NIPAm 含量为 48%，Bis 含
量为 2%时聚合物纳米颗粒（Arg-NP10）对微囊藻毒素的吸附效果最好（图 2）。对影响微囊

藻毒素吸附能力的因素进行了优化，结果发现，本研究筛选的聚合物纳米颗粒 pH 应用范围

广，在 pH 7-10 的中性和碱性条件下，其对微囊藻毒素均具有较高的吸附性能。另外，水体

离子强度越小，微囊藻毒素的吸附效果越佳。因此，本研究筛选的聚精氨酸-异丙基丙烯酰

胺复合纳米颗粒将非常适于实际水体中微囊藻毒素的去除。最后，对微囊藻毒素在聚合物纳

米颗粒表面的吸附热力学和吸附动力学进行了表征，得出 MC-LR 的最大吸附容量为

21.3mg/g，达到吸附平衡的时间约为 30 min。 
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Fig.1 Comparison of the bing affinity of MCs on His-NPs, Lys-NPs and Arg-NPs. 

 

Fig.2 Comparison of the binding affinity of MCs on Arg-NPs with different monomer ratios.  
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单克隆抗体因其毒副作用低、靶向性强、特异性高等优点，已成为治疗癌症疾病的首选

药物[1]。但抗体药物治疗过程中存在明显的个体差异，抗体浓度高会产生不同程度的副作用，

浓度低则可能治疗无效，因此在患者治疗过程中进行抗体血药浓度监测至关重要。常用的抗

体浓度监测方法包含 LC-MS/MS、ELISA 等，MS 仪器昂贵且需要复杂的样品前处理过程；

而 ELISA 则需要昂贵的抗原、二抗且孵育时间长[2]。因此开发新型抗体捕获技术及定量分

析方法对于推动抗体药物的研发与临床应用具有重要意义。 

本研究受“抗原-抗体”作用的启发，设计开发了 Her2 的表位模拟肽 HH24，并利用金属

螯合固定技术，将多肽高密度固定在聚合物基质表面，研制出表位模拟肽功能化仿生聚合物

材料。通过红外光谱、元素分析、扫描电镜、能谱分析及亲水角等系统表征后，我们考察了

该仿生材料对 IgG 和 Trastuzumab 的精准识别能力，初步明确了该仿生亲和材料用于复杂体

系中目标抗体药 Trastuzumab 富集纯化的潜力。此外，利用动态吸附曲线考察了多肽仿生亲

和材料对 Trastuzumab 的动态结合能力，发现该材料的最大吸附容量达到 16.45 mg/g。在上

述基础上，将该多肽仿生亲和材料用于加标人血清样品中 Trastuzumab 的捕获，研究发现该

材料不仅能高效避免 IgG 的干扰，从而精准识别目标抗体药 Trastuzumab，而且对复杂体系

中的其它杂蛋白和干扰物质表现出非常强的抗非特异性吸附能力。最后，利用该材料结合荧

光分光光度法开发了新型 Trastuzumab 定量分析方法，并用于乳腺癌患者血清样品中

Trastuzumab 的快速定量分析。 
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参考文献： 

1. Weiner G J. Building better monoclonal antibody-based therapeutics[J]. Nature Reviews Cancer, 2015, 15(6): 361. 

2. Liu W, Bennett A L, Ning W, et al. Monoclonal Antibody Capture and Analysis Using Porous Membranes 

Containing Immobilized Peptide Mimotopes[J]. Analytical chemistry, 2018, 90(20): 12161-12167. 

  



P-58 

中空 MOFs 萃取头制备及选择性富集乳腺癌血液中挥发性

标志物 
姜晓雪，范婷婷，吕运开* 

河北大学化学与环境科学学院，保定，071002 
*Email: lvyunkai@hbu.edu.cn 

 
关键词：金属有机骨架材料，乳腺癌生物标志物，挥发性有机化合物，固相微萃取 
 

乳腺癌是一种在女性中死亡率最高的癌症之一，其原因多在于发现时就已经到了中晚期

或者已经发生转移。近几年对于一些新型乳腺癌早期检测的手段层出不穷，其中对于乳腺癌

患者体内挥发性癌症标志物的检测是一种很有前景的诊断方法。研究表明，乳腺癌患者体内

相关的基因和蛋白质的变化导致氧化应激，从而改变人体内挥发性有机化合物（VOCs）的

水平。在之前的相关文献中，已经筛选出的乳腺癌挥发性癌症标志物包括酮类，醛类，醇类，

烷烃以及苯系物。由于人体血液中VOCs含量非常低，基质比较复杂，选择性富集的样品前

处理方法是高灵敏度、高准确度检测关键。 

由于固相微萃取（SPME）具有无溶剂性质，操作简单，易于自动化和与检测仪器连接

的优点，已成功应用于环境，食品，临床，药物和生物样品的分析。SPME 的萃取能力主要

取决于涂覆在纤维上的吸附剂的性质。MOF 是一类多孔结晶材料，具有超高的孔隙率、超

大的比表面，良好的热稳定性和耐化学性等独特的性质，使 MOF 成为应用于 SPME 涂层最

有前景的材料之一。沸石咪唑酯骨架（ZIFs）是 MOF 的一个亚家族，其中 ZIF-7 由锌离子

和苯并咪唑络合生成，其接头有一定的自由度，可以旋转一定角度，允许大于其孔径的分子

进入主腔，从而产生“开门效应”。因此，以 ZIF-7 作为 SPME 涂层对 VOCs 具有很好的萃取

效果。为了进一步提高的其萃取能力，缩短萃取所以时间，我们采用一步合成法，对在 ZIF-
7 进行中空腐刻的同时在其表面包覆一层单宁酸，成果制备了单宁酸包覆的中空 ZIF-7（H-
ZIF-7@TA）作为 SPME 涂层。单宁酸层高度共轭，并且表面具有大量的反应基团[1]，可通

过多种作用吸附小分子化合物。中空结构可以增强 VOCs 的传质速率而缩短萃取时间[2]。并

且中空 ZIF-7 会暴露出比 ZIF-7 更多的金属活性位点，提高吸附容量。将固相微萃取与气相

色谱质谱结合，采用顶空萃取方式，吸附富集了人体血液中的 VOCs（丙酮，乙酸乙酯，异

丙醇，戊醇，苯，对二甲苯，己醛，癸醛，癸烷和十一烷）。在最佳条件下，对这 10 中 VOCs
的最低检出限为 0.2-2.0 μgL-1，相关性良好（相关系数在 0.9922 以上）。日内和日间的相对

标准偏差分别为 1.1-8.4％和 0.2-11.2％，回收率令人满意为 82-117％，表明该方法具有良好

的重复性。 

 



Fig.1 The preparation protocol ofthe H-ZIF-7@TA 
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挥发性有机化合物（VOC）的排放量持续增加，对环境和人体健康造成严重危害。选择

合适的吸附剂是去除 VOC 的关键因素。金属有机骨架（MOFs）是一种新型多孔结晶材料，

具有较大的表面积，超高孔隙率和可调结构[1]。尽管 MOFs 具有非常高的孔隙率，但是它们

的开放框架结构并没有强的非特异性吸附力，无法吸附小分子，因此需要一种材料与 MOFs
进行复合以弥补 MOFs 的缺点[2,3]。本研究在氧化石墨烯（GO）表面，进行功能化修饰，原

位合成 ZIF-8，获得 ZIF-8/GO 复合材料。首先将氧化石墨烯加入甲醇溶剂进行超声分散，随

后加入至咪唑溶液和 Zn2+溶液进行原位合成得到 ZIF-8/GO 复合材料。借助透射电镜、傅里

叶红外光谱、X-射线衍射、热重分析等技术对材料进行表征，结果表明合成的 ZIF-8/GO 复

合材料同时具有 ZIF-8 和氧化石墨烯的优势特点，复合材料存在着协同效应。其次，将 ZIF-
8/GO 复合材料填充到吸附剂管中，采用在线热解吸-冷阱-气相色谱仪联用装置测定挥发性

有机污染物（苯系物、卤代烃、醛类），考察了复合材料以及母体 ZIF-8 的解析温度，并与

母体 ZIF-8 进行吸附性能对比。结果表明，虽然 ZIF-8 比表面积较高于复合材料，但是复合

材料的吸附性能比母体 ZIF-8 的吸附性能好，将其归因于 GO 的存在使得吸附效果更好。这

种将 GO 嵌入多孔材料制备复合材料的方法可有效的影响着材料的结构特性并且对挥发性

有机物有着优异的吸附表现。 

 

Fig. 1 TEM images of (a) GO and (b) ZIF-8/GO 
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非甾体抗炎药（non-steroid anti-inflammatory drugs, NSAIDs）是一类不含甾体结构的药

物，在临床上被广泛应用于治疗疼痛、发烧和炎症。NSAIDs自阿司匹林于1898年首次合成

后，在过去的百年间已有百余种上千个品牌上市，目前其已成为当前全球处方量最大的药

物之一。随着NSAIDs使用的增多，其在环境水样中的含量已经达到ng/L或μg/L的级别，对

人类和动物可能产生潜在的威胁，因此迫切需要一种快速简单灵敏的方法检测NSAIDs。由

于石墨烯具有表面积较高，层状结构，化学性质稳定等优点。将其进行改性后可使其获得

优异的吸附效果。本文以石墨为原料，通过改进Hummers氧化法制备了氧化石墨烯，并进

一步通过溶剂热法制得了改性的氮掺杂的磁性石墨烯。将其作为吸附剂，利用磁性固相萃

取技术与高效液相色谱技术，应用于对NSAIDs的吸附研究。 

通过研究我们发现，该材料对于酮基布洛芬(KET)，芬布芬(FBF)，萘丁美酮(NAB)，
吲哚美辛(InDo)等四种NSAIDs有较好的吸附性能，优化了各项萃取条件后，建立了一种新

的分析方法，该方法对于四种NSAIDs最低检测限(LOD)的范围为1.07-1.53 ng/mL；最低检

测量(LOQ)的范围为 3.57-5.1 ng/mL，表明该方法可对痕量目标物进行分析。将本方法用于

对河水中的KET、FBF、NAB和InDo的分析检测，进一步对加标回收率以及日内和日间的

相对标准偏差进行了研究，RSD均小于10.8%，说明该方法具有较高的精密度，是可靠的。

同时，该吸附剂还具有传质速率较快，合成方法绿色简单等优点。 

 
Fig. 1 Synthesis of Magnetic Nitrogen-doped Graphene from Graphene Oxide  
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在生物医学分析中，低含量的生物标志物往往被富含组氨酸的蛋白质淹没，因此，在分

析前去除富含组氨酸的蛋白质(如牛血清白蛋白或血红蛋白)对生物标志物的发现起着至关

重要的作用[1]。在各种分离策略中，固定金属亲和色谱是一种选择性、可靠地分离组氨酸标

记蛋白的方法，它依赖于固定化金属离子与位于蛋白质表面的组氨酸等电子供体基团之间的

相互作用。分子瓶刷是一类形状如瓶刷的聚合物，由聚合物骨架和高密度接枝在骨架重复单

元上的聚合物侧链构成，在其侧链上可连接高密度的配体。分子瓶刷与生物体内广泛存在的

蛋白多糖（细胞表面的一种多价配体）具有类似的结构，被认为是天然蛋白多糖的合成替代

物。将分子瓶刷接枝在基质表面，可以提高吸附剂的配体密度，从而提高吸附量和选择性[2]。 

本文以磁性石墨烯为基质，经多巴胺氧化自聚包覆，利用表面原子转移自由基聚合（SI-
ATRP）技术依次在基质表面接枝聚甲基丙烯酸羟乙酯（PHEMA）和聚甲基丙烯酸缩水甘油

酯（PGMA），形成分子瓶刷，然后用亚氨基二乙酸（IDA）进行聚合后修饰，得到分子瓶刷

型固定金属亲和吸附剂，并用于富组氨酸蛋白的选择性分离富集。用红外光谱、透射电镜、

X-射线衍射等手段对材料进行了表征；利用制备的吸附剂对标准蛋白（血红蛋白、细胞色素

C、溶菌酶）的吸附性能进行考察，分别探究了 pH 值和盐浓度对吸附容量的影响，以及吸

附动力学和吸附等温线。还用吸附剂对标准蛋白混合溶液以及人全血中的血红蛋白进行了分

离纯化，SDS-PAGE 凝胶电泳结果表明吸附剂对血红蛋白能够进行较好的纯化，说明该吸附

剂在蛋白分离领域具有一定的应用价值。 

 
图 1 人全血纯化的 SDS-PAGE 凝胶电泳图 

1 到 7 分别为母液、上清、淋洗 1、淋洗 2、淋洗 3、洗脱 
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贵金属纳米材料在纳米科学领域的应用潜力已经引起了广泛的关注，包括催化，电子学

和生物技术[1]。然而，贵金属纳米材料大量的使用将不可避免地增加其在环境中的释放并可

能导致对生物体和人类的潜在损害。纳米科学和纳米技术的迅速兴起为纳米材料在催化领域

的应用开创了新的机遇。由于纳米材料具有高比表面积，因此作为高效催化剂具有吸引力[2]。

一些贵金属纳米材料已被证明在氧化和还原反应中有催化活性。本研究通过磁性固相萃取的

方法对金银纳米粒子进行固定化并作为催化剂应用。 

首先合成了磁性纳米粒子吸附剂，随后通过磁性固相萃取的方法对金纳米粒子（AuNPs）、
银纳米粒子（AgNPs）进行吸附固定化。如 Fig. 1 所示，磁性纳米粒子固定化 AuNPs 和 AgNPs
后，金银纳米粒子均匀的吸附在磁性纳米粒子的表面。如 Fig. 2 所示，磁性纳米粒子对 AgNPs
具有良好的吸附效果。之后以磁性纳米粒子固定金银纳米粒子为催化剂，催化 NaBH4 将 4-
硝基苯酚还原成 4-氨基苯酚为模型反应，评价了金银纳米粒子固定化后的催化能力。 

 

 
Fig. 1 SEM images of AuNPs (a, b) and AgNPs (c, d) adsorbed by the magnetic nanoparticles 

 



 
Fig. 2 UV-Vis spectra of AgNPs adsorption by the magnetic nanoparticles, adsorbed before (A) and after (B). The 

inset shows the contrast for color before and after adsorption: adsorbed before (i) and after (ii). 
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苏云金芽孢杆菌（Bacillus thuringiensis, Bt）是一种革兰氏阳性菌，在其芽孢形成过程中

可以产生一种具有杀虫活性的蛋白质伴孢晶体，即 Bt 蛋白。Bt 蛋白杀虫活性频谱广，专一

性强，在农业上常用于生物农药及抗虫转基因作物中。Bt 蛋白在带给我们巨大利益的同时，

其在环境中的残留、迁移、转化和生物富集也会导致潜在的环境和生态风险问题[1]。因此，

建立快速准确、高效以及特异性的提取、分离、纯化和检测方法对 Bt 蛋白的有效监控具有

重要意义。 

聚合物纳米颗粒，作为一种新型的仿生亲和配体，在蛋白质的分离、纯化以及生物毒素

的去除方面体现出很多独特的优越性[2]。研究抗原与抗体，抗原与受体之间特有的分子识别

机理对于如何设计和筛选聚合物仿生亲和配体具有非常重要的借鉴作用[3]。Bt 蛋白-昆虫受

体识别机理表明，Bt Cry1C 蛋白与斜纹夜蛾中肠刷状缘膜囊表面受体氨肽酶-N 作用时主要

通过其结构域 II 上的 Loop 2 与氨肽酶-N 上的一段氨基酸序列 128HLHFHLP134 结合[4]。因

此，在设计合成聚合物纳米颗粒时，我们可以模拟 Bt Cry1C 与受体蛋白氨肽酶-N 之间的分

子识别机制，将受体蛋白结合位点代表的多肽 HLHFHLP 引入到聚合物纳米颗粒侧链结构

中，使其具有受体氨肽酶-N 的仿生特点，从而提高聚合物纳米颗粒对 Bt Cry1C 蛋白的特异

性亲和能力。 

鉴于此，本论文以丙烯酰胺-HLHFHLP-酰胺为功能单体，丙烯酰胺（AAm）、异丙基丙

烯酰胺（NIPAm）以及 N-叔丁基丙烯酰胺（TBAm）等为共存单体，合成出一系列具有 
HLHFHLP 侧链结构的聚合物纳米颗粒组成一个文库，从中筛选出对 Bt Cry1C 蛋白具有最

佳亲和力和特异性的聚合物纳米颗粒，优化影响 Bt Cry1C 蛋白吸附效果的因素（如聚合物

纳米颗粒浓度、缓冲液 pH、浓度以及盐浓度等），通过等温吸附实验，动力学吸附实验，选

择性吸附实验以及吸附-解吸实验评价聚合物纳米颗粒吸附性能，从微观角度解释 Bt 蛋白

与聚合物纳米颗粒之间的相互作用机理，确定 Bt 蛋白与聚合物纳米颗粒的作用位点。结果

发现：（1）Bt 蛋白的最佳的吸附条件为：聚合物纳米颗粒浓度 0.5 mg/mL，缓冲液为 pH 8, 
10 mM PBS；（2）筛选出的聚合物纳米颗粒 NP2 (单体配比：丙烯酸-HLHFHLP-酰胺含量 20%，

AAm 含量 38%，TBAm 含量 40%)对 Bt Cry1C 的吸附效果较好，但其吸附容量远远小于我

们之前筛选的以丙烯酰胺-NITIHITDTNNK-酰胺为单体合成的聚合物纳米颗粒（图 1）。这个

结果给了我们一个启示，那就是 Bt Cry1C 蛋白对烟草天蛾受体钙粘蛋白的亲和力远远大于

甜菜叶蛾受体氨肽酶 N。另外，该聚合物纳米颗粒对 Bt Cry1Ab 和 Bt Cry2A 几乎没有亲和 

 



 

国家自然科学基金（No. 21577044 和 21177047），教育部新世纪优秀人才支持计划（No. NCET-13-0808）和

中央高校基本科研业务费专项资金 (No. 2014PY019)资助项目 

效果，对 Bt Cry1F 和 Bt Cry1Ac 的亲和能力则明显优于 Bt Cry1C（图 2）。此外，该聚合物

纳米颗粒对 Bt Cry1F 和 Cry1Ac 的吸附容量远远高于人血清白蛋白、牛血清白蛋白、胰蛋白

酶、细胞色素 C 和溶菌酶等常规蛋白。这个结果表明，Bt Cry1F 和 Bt Cry1Ac 对斜纹夜蛾具

有与 Bt Cry1C 相似甚至更强的杀虫活性，其受体蛋白均为昆虫中肠刷状缘膜囊表面的氨肽

酶-N，其潜在的结合位点即为 128HLHFHLP134。该研究工作不仅为 Bt 蛋白聚合物仿生亲和

配体的筛选提供了一种新方法，还为 Bt 蛋白与昆虫受体识别机理的探讨提供了一种新思路。 
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Fig .1 Comparison of the adsorption percentage to Bt Cry1F protein by different types of polymer 

nanoparticles 
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Fig .2 Comparison of the selectivity of the polymer nanoparticle NP2 to Bt Cry1C, Cry1F, Cry1Ab, Cry1Ac, 

Cry2A, Cyt C, HSA, BSA, Try and Lys proteins. 
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室内有毒有害的挥发性有机化合物（VOCs）已经成为危害人体健康的重要因素，如醛

类、苯系物，多环芳烃等，对消费者健康构成直接威胁[1] 。随着室内装修材料的越发丰富， 
成分越发复杂，常用的方法如液液萃取-气相色谱，静态顶空[2-3]-气相色谱法很难实现对目标

化合物的精准定性和准确定量。静态顶空-在线热解吸-GC/MS 法（HS-TD-GC/MS）是一种

集提取、富集、净化、检测于一体的多仪器联用分离分析方法，具有操作简单快速、绿色环

保、准确度高的优势，可实现对复杂目标化合物的精准定性和准确定量。基于 HS-TD-GC/MS
的优势和室内装修材料基质的复杂性，本文建立了静态顶空-在线热解吸-GC/MS 法检测室

内装修材料中挥发性有机物的定性定量新方法。样品预处理后装进顶空瓶密封进行在线萃

取，后将萃取的气体多次输送至吸附管（Tenax-TA/ZIF-8）富集，最后通过热解吸加热吸附

管，将脱附的气体送至 GC/MS 分析。对在线顶空萃取的条件，吸附剂吸附和热脱附的条件

和 GC/MS 条件进行了优化。在优化的条件下，5 种挥发物在 0.0025-600 μg/g 范围内线性良

好，相关系数 (R2) 均大于 0.9983；方法检出限为 1.5-4.9 ng/g；方法的回收率在 85.4-105.1%
之间，相对标准偏差为 3.8-8.9% （n=6）。 
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Fig. 1 Effect of the experimental conditions on the headspace 

extraction of sample of (1) Styrene, (2) Ethylbenzene, (3) xylene, (4) 

Toluene and (5) Benzene. 

(a) Equilibrium temperature effect on headspace extraction.  

(b) Equilibrium time effect on headspace.extraction.  

Fig. 2 Chromatograms of (a) mixed standard 

solution and (b) real samples. 

(1) Benzene, (2) Toluene, (3) Ethylbenzene, (4) 

p-xylene, (5) m-xylene, (6) o-xylene, (7) Styrene 
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四环素类抗生素是一类广泛存在的天然和半神经类抗生素，由于其具有广谱的抗菌性和

较低的成本，常作为动物饲料和人类食品的添加剂[1]。食品中的四环素类抗生素残留问题已

经引起了全球的广泛关注[2]，抗生素的残留不仅会引起过敏体质的过敏反应，还会导致人体

产生耐药性[3]。目前，检测四环素类抗生素常用的方法存在样品前处理过程复杂、耗时长、

分析速度慢、选择性差等缺点。因此，开发新的样品前处理方法对其进行分离和检测显得尤

为重要。本工作结合表面分子印迹技术和磁性分离技术的优势，以大粒径 SiO2 纳米球为牺

牲载体，多巴胺（DA）为功能单体和交联剂，小磁球为磁源，四环素（TC）为模板分子，

制得无核双层印迹磁性纳米材料（HD-MMIPs）。合成路线如下图所示，用 SiO2纳米球作为

牺牲载体；在室温、碱性条件下通过 DA 的氧化自聚，同时将小磁球与 TC 包覆在 SiO2 纳米

球表面得到单印迹层聚合物，用同样方法得到双印迹层聚合物；用碳酸钠溶液对 SiO2 纳米

球进行刻蚀，即得无核双层结构；最后，使用洗脱液将 TC 去除，得到带有对 TC 具有特异

性识别能力的无核双层印迹磁性纳米材料。对 HD-MMIPs 进行 TEM、SEM、FT-IR、XRD、

VSM 等一系列表征，结果表明所得印迹材料具有粒径均一、磁响应强、稳定性好等优点。

相比较于有核双印迹层、无核单印迹层、有核单印迹层磁性纳米材料来说，HD-MMIPs 对 TC
的吸附时间最短（15 min），吸附量最大（70.23 mg/g）。吸附实验结果证明，无核双层印迹

策略有利于提高分子印迹聚合物的吸附性能。本课题制备的四环素无核双层印迹磁性纳米材

料在食品样品中四环素的选择性分离、富集、检测等方面显示出广阔的应用前景。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 Thepreparation procedures of HD-MMIPs. 
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氨基和羧基分别对 Cr(VI)和 Cr(III)具有一定的特异性吸附作用，常被用于无机铬形态的

分离富集[1]。已有报道的用于铬形态分析的材料大多只能选择性地富集单一形态，而另一种

形态的含量则需通过差减法或将其经氧化还原转化为另一形态后分析获得，或者将不同功能

材料进行串联，操作繁琐且误差较大[2]。因此，开发新型的能够同时用于两种铬形态分离富

集的材料很有必要。 

我们以四甲氧基硅烷、N-(2-氨基乙基)-3-氨基丙基三乙氧基和羧乙基硅烷三醇钠盐为共

聚单体，通过“一步法”制备了一种新型的氨基、羧基双官能团化杂化整体柱。并通过能量色

散 X 射线光谱、扫描电子显微镜、氮气吸附、傅立叶变换红外光谱和元素分析等对材料进

行了表征。结果表明，此双官能团杂化整体柱具有通透性好、机械强度高、比表面大和亲水

性强等特点。 

而后，我们以制备的氨基、羧基双官能团化整体柱作为毛细管微萃取（CME）材料，结

合电感耦合等离子体质谱（ICP MS），用于水中痕量无机铬的形态分析。结果显示，该整体

柱能够在不同的 pH 条件下分别实现对 Cr(IV)和 Cr(III)的选择性分离富集。此外，还对溶液

pH、吸附容量、样品流速、干扰离子和洗脱条件等 CME 的影响因素进行了考察和优化，建

立了一种操作简便、条件温和、灵敏且准确的能够应用于实际水样中两种无机铬形态分析的

CME-ICP MS 方法。 

    
Fig. 1 SEM images of the amine- and carboxyl-bifunctionalized hybrid monolithic column (left) and the 

adsorption rates of Cr on the column under different pH (right). 
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帕金森病（Parkinson’s Disease, PD）是一种慢性进行性中枢神经系统退行性疾病。多巴

胺（DA）及其代谢物 3,4-二羟基苯乙酸（DOPAC）为早期诊断帕金森病的候选标志物[1]。

同时，用左旋多巴（DA 的前体）对帕金森病进行药物治疗后期，许多患者产生了药物相关

的副作用[2]。准确分析脑脊液中 DA 和 DOPAC 的浓度对 PD 进行前期诊断以及测量个体对

药物剂量的响应具有临床诊断和用药指导价值。目前，检测 DA 和 DOPAC 的方法存在样品

前处理过程复杂、耗时长、分析速度慢、选择性差等缺点，因此建立二元高效的分离分析方

法，实现对复杂脑脊液基质中两种潜在标志物的高效富集和有效检测具有重要研究意义。本

工作采用两步固定模板印迹和超支化功能单体印迹策略，以羧基修饰的磁性纳米粒子为载

体，DA 和 DOPAC 同时为模板分子，通过非共价作用将模板分子固定在载体表面，随后以

超支化的聚乙烯亚胺为功能单体，戊二醛为交联剂，通过聚合交联再次固定模板分子，洗脱

后即得对 DA 和 DOPAC 同时具有特异性识别能力的高吸附性能双模板分子印迹磁性纳米材

料（DT-MMIPs）。将所制备的磁性纳米材料为固相萃取剂，与 LC-MS 联用，建立能快速分

离分析脑脊液中 DA 和 DOPAC 的新方法。 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 1 The synthestic process of DT-MMIPs. 
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拟除虫菊酯类农药作为一类人工合成的杀虫剂，具有广谱、低毒、高效[1]的特点，已被

广泛用于农作物的生产过程中。但研究表明，菊酯类农药会对内分泌和免疫系统产生影响[2]。

因此，检测农产品中的菊酯残留就显得至关重要。由于农产品中的菊酯残留量较低，且干扰

物较多，因此，研究出一种高效准确的萃取方法就尤为关键。本研究制备了一种聚离子液体

修饰的磁性介孔吸附剂，并将其用于苹果中的菊酯农药残留的检测。 

首先，通过水热合成法合成四氧化三铁纳米粒子，再通过溶胶-凝胶法得到无孔的 silica-
Fe3O4 复合物（Fe3O4@nSiO2），再选用十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)作为模板，通过表面自

组装将具有介孔结构的 CTAB/silica 复合物包覆在 Fe3O4@nSiO2微球上，之后丙酮回流除去

CTAB 得到介孔 SiO2 层（Fe3O4@nSiO2@mSiO2）。然后与 4-氯甲基苯基三甲氧基硅反应，制

备引发剂，之后通过原子转移自由基聚合反应将 1-乙烯基咪唑接枝到硅胶表面，得到聚合物

链。最后再与 3-氯丙腈和苄基氯发生取代反应得到聚离子液体修饰的磁性介孔吸附剂

（Fe3O4@nSiO2@mSiO2@PILs）。在优化了一系列影响萃取效率的因素后，在最优条件下，

建立了 Fe3O4@nSiO2@mSiO2@PILs 磁性固相萃取-气相色谱质谱联用测定 8 种菊酯类农药

残留的分析方法。此方法在 10 - 200 ng/mL 之间具有良好的线性（R2＞0.99）。检出限和定量

限分别为 0.241-1.987ng/mL，0.804-6.623 ng/mL。该方法用于苹果中菊酯农药的残留检测时，

检出了氯氟氰菊酯和氯氰菊酯，回收率高于 87.33%，RSDs（n=6）为 0.34 - 21.28%。证明

本研究合成的吸附剂有望用于农产品中农药残留的检测。 
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硼亲和材料在邻羟基生物分子的分离富集中有重要用途，磁性材料在固-液分离中具有

操作简单的有点，将这两种材料性能结合而制备的硼亲和磁性材料在糖蛋白的分离中具有优

越性。在磁性微球表面包覆硅胶，再化学修饰是制备硼亲和磁性材料的常用方法。但是，在

磁性微球表面包覆硅胶的方法存在一定的缺陷，且可活化的硅羟基密度有限，导致材料表面

的硼酸基团密度低，从而影响材料的吸附容量[1]。本文以聚多巴胺包覆四氧化三铁微球为基

质，利用巯基-烯点击化学反应将两分子乙烯基苯硼酸键合到材料表面的一个活性点上，以

此提高材料的硼酸单体密度，进而提高材料的吸附容量，建立对目标物质的 MSPE-HPLC-荧
光（FLD）分析方法。首先，考察了吸附剂对多巴胺的吸附容量，最大吸附量为 409.3μmol/g；
其次考察该吸附剂的抗干扰能力，如 Fig. 1 中本实验选择了与儿茶酚胺类神经递质结构相似

的干扰物质：5-羟色胺，对羟基苯甲醛，香兰素胺，经过萃取后，仅儿茶酚胺类神经递质被

富集，证明该吸附剂同时有好的选择性。最后，将制备的吸附剂用于人尿液中三种儿茶酚胺

类神经递质的检测，可以有效排除基底干扰，具有较好的特异性（Fig.2）。在最优化的固相

萃取条件下，在测定的线性范围内，所建立的 MSPE-HPLC-荧光（FLD）方法对三种目标物

质有好的线性关系，加标回收率在 89.3-109.2 %，RSD（n=6）为 4.8-11.6 %，具有较低的检

测限、好的重现性、高的灵敏度和精密度。 

 

 

Fig.1 Chromatograms of the mixture (a), the eluate by Fe3O4@PDA@VPBA (b). Peaks: 1. Adrenaline; 

2. Dopamine; 3. Vanillin; 4. 5-hydroxytryptamine; 5.protocatechualdehyde; 6. p-hydroxybenzaldehyde. 
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Fig.2 Chromatograms of the urine spiked with 10ng/mL three catecholamine 

neurotransmitters (I), the spiked urineafter extraction (II), and standard solution 

of three catecholamine neurotransmitters (III). 
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本文以正十八胺为净化剂，提出了一种基于净化剂物质状态切换的 QuEChERS 方法，

用于检测蔬菜和水果中的农药残留。正十八胺的分子结构中含有氨基和十八烷基，在较高的

温度(55℃)下，正十八胺可熔融成液体，利用分散液-液微萃取原理、可有效地萃取乙腈溶液

中的基体杂质。在较低的温度下，携带杂质的正十八胺能快速固化，易于与乙腈溶液分离。

结果表明，正十八胺具有较好的杂质去除和降低基体效应的能力，优于传统的 N-丙基乙二

胺和十八烷基键合硅胶这两种固相分散萃取类清洗剂。结合气相色谱-质谱联用仪，建立了

黄瓜中 16 种农药残留测定的 QuEChERS 方法，回收率为 80.7%-113.2%，相对标准偏差小于

13.8%。将该方法应用于梨、橙、苹果、胡椒、生菜和番茄中 16 种农药的检测，也取得了满

意的结果。正十八胺价格低廉，用量少，在商用推广方面具有很大的优势。 

        
Fig. 1                                  Fig. 2  

Fig. 1 The application procedure of n-octadecylamine. 

Fig. 2 The full scan chromatograms of cucumber extract treated with different clean-up agents. (a) Without 

treatment, (b) treated with C18, (c) treated with PSA, (d) treated with C18 and PSA, (e) treated with n-

octadecylamine. 
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硼亲和色谱是选择性分离富集邻二羟基类生物分子的重要方法。评价硼酸亲和材料的

两个重要为特异性和吸附容量。在具有高选择性的前提下，提高吸附材料的吸附容量是目前

研究的热点。以传统方法制备的吸附剂表面功能团键合量不足致使吸附量的提高受限。原子

转移自由基聚合很好地解决了该问题。利用超支化反应将聚乙烯亚胺（M=600）修饰到聚多

巴胺包覆的磁性微球上，再将材料表面溴化，用来增加表面引发剂的位点数，最后通过原子

转移自由基聚合法将丙烯酰胺基硼酸单体逐层聚合在材料表面，合成一种表面接枝有多层硼

酸单体刷 Fe3O4@PDA@PEI@VPBA 硼酸亲和磁性材料，并将所制备的磁性吸附剂用于糖蛋

白的吸附，再通过简单的外加磁场分离，达到对目标物质的分离与富集的目的。制备得吸附

剂分子间存在 B-N 相互配位，可以使其在 pH 7.0 的生理条件下进行吸附作用。材料对卵清

蛋白的吸附量为 656.7 mg/g，对两种非糖蛋白，牛血清白蛋白和溶菌酶的吸附量仅为 31.5 
mg/g 和 26.3 mg/g，并且在 30 min 内可以达到吸附平衡，具有好的选择性和快的吸附速率。

最后，在最优化的条件下，将吸附剂用于实际样品蛋清中 OVA 的分离与富集，证明所制备

的吸附剂具有很好的实际应用的潜力，可以在复杂的实际样品中特异性地捕获目标物质，具

有良好的应用前景。 
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Fig.2 Electropherograms of egg white samples without treatment 

and treated by boron affinity absorbents . The bands were: 1. 

Marker; 2. the untreated egg white samples (diluted 50 times with 

buffer); 3. the treated supernatants; 4. the treated eluates 

Fig.1 Adsorption performance of Fe3O4@PDA@PEI@VPBA 
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作为一类最常见的增塑剂，邻苯二甲酸酯类（PAEs）被广泛用于塑料制品的加工，以

提高弹性，耐久性和柔韧性。一些 PAEs 也可用作洗涤剂和化妆品中的溶剂。由于 PAEs 和
基质之间的相互作用是物理相互作用而不是稳定的共价键，它们可以从原料缓慢扩散和迁

移到环境中，至今已被在空气，水，土壤，食物甚至人体等检测到[1]。由于它们对人类健

康和环境存在风险，有必要发展有效的样品前处理方法，用于检测复杂基质中的 PAEs。 

固相微萃取（SPME）集采样、进样、萃取、富集于一体，克服了许多传统样品前处

理技术存在的如萃取时间长，需要大量萃取有机溶剂，操作复杂等缺点，可与气相或液相

色谱仪联用，具有很好的发展前景。管内纤维固相微萃取是 SPME 的一种形式，它利用纤

维和涂层的共同作用减小了管内死体积，增大了萃取涂层比表面积，同时可以提高萃取效

率，借助于与高效液相色谱联用，已被广泛应用于各个领域中污染物的分析检测[2]。 

在本实验中，利用聚多巴胺可以在任何基体表面有很好的附着能力，在碳纤维表面合

成了聚多巴胺改性的三聚氰胺-甲醛气凝胶涂层（如图 1）。将带有改性涂层的碳纤维装入

PEEK 管，发展了一种新型纤维填充型萃取管，并与高效液相色谱联用，针对水中 PAEs 进
行分析检测。实验结果显示，与未改性的气凝胶涂层相比，萃取效率大大提高，且对 PAEs
的富集倍数高达 3276。 

 

Fig.1 The synthetic mechanismofpolydopamine modified melamine-formaldehyde aerogel coating 

 
本研究工作获得国家自然科学基金（Nos. 21777054，21405061）和山东省自然科学基金（No. 
ZR2017MB043）的支持。 
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作为一类典型的环境污染物，雌激素具有较强的环境持久性和难生物降解性，并且与癌

症、雌性化、不孕、雌雄同体等问题有关。由于排水不畅、雨水冲刷、土壤淋滤等原因，水

环境已成为其存在的主要场所。在不同国家的污水、地表水和地下水甚至饮用水中都检测到

雌激素的存在[1]。它们会通过食物链进入人体，从而干扰生物体的正常内分泌和免疫功能。

近年来，雌激素污染一直是水质问题的主要关注点之一。 

固相微萃取（SPME）具有高效、快速、易于操作等优点，被广泛应用于各个领域。管

内 SPME 分析成本低，可以实现小型化、自动化、高通量，并且显示出特有的优势，即可以

与高效液相色谱进行在线联用。其在线联用系统尤其适用于水样的快速分析和准确检测，已

广泛应用于制药、生物化学、食品、环境分析等各个领域。目前管内 SPME 最重要的发展方

向是寻找和探索高效的萃取材料。 

聚丙烯中空纤维具有廉价易得、表面积大、多孔性高、稳定性好等优点，被用于发展

SPME 材料[2]。在以前的研究中，中空纤维仅作为支撑材料，用萃取材料如碳纳米管、石墨

烯、二氧化硅等对其进行改性。然而，中空纤维的自萃取性能却被忽视，没有得到深入的研

究。 

在本实验中，将聚丙烯中空纤维直接作为管内 SPME 的吸附材料，研究其萃取性能。将

其装入聚醚醚酮（PEEK）管中发展了一种新型的固相微萃取管，与液相色谱进行在线联用，

构建了萃取分析系统（如图 1），建立了在线富集分析方法，成功应用于环境样品中 5 种雌

激素的检测（如图 2）。 

              
Fig. 1 Construction of in-tube SPME-HPLC online system          Fig. 2 HPLC chromatograms of sample 

 

本研究工作获得国家自然科学基金（Nos. 21777054，21405061）和山东省自然科学基金（No. 
ZR2017MB043）的支持。 
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固相微萃取（SPME）是自 20 世纪 90 年代引入并获得迅速发展的样品前处理技术[1]，

广泛应用于环境、医学、食品检测和生物分析等领域。与传统萃取技术相比，SPME 突出特

点是集萃取、富集和进样于一体，大大缩短分析时间，提高萃取效率和检测灵敏度。萃取材

料被认为是 SPME 的核心部分，它决定了选择性、灵敏度和稳定性。金属有机骨架、气凝

胶、离子液体聚合物等先进材料已作为 SPME 涂层并展示出较好的提取效率，但制备方式

复杂及耗时长，开发简单、快速的萃取材料制备方法是非常有必要的。 

纤维素是自然界最丰富的天然生物高聚物，每年都在各种植物中积累。作为由高分子纤

维素组成且环保绿色、价格低廉的棉纤维具备一定萃取能力，但灵敏度较低。氧化石墨烯、

竹炭、碳纳米管及其功能化形式的碳材料[2]，由于其良好的灵敏度，在 SPME 涂层方面显示

出稳定和优异的吸附性能。因此，为了更高效的改善棉纤维的萃取效果，通过简单的炭化方

式在棉纤维表面生成无定形碳层。将炭化棉纤维填充到聚醚醚酮（PEEK）管中，与高效液

相色谱（HPLC）联用构建在线分析系统（图 1A）。用 8 种多环芳烃（PAHs）评价萃取管的

萃取性能，炭化棉纤维的提取能力明显超过棉纤维，表现出优异的萃取性能和良好的稳定性

（图 1B）。在最佳条件下，建立的在线分析方法，线性范围大（0.016-0.20 μg L-1），检测限

低（0.005-0.020 μg L-1），8 种多环芳烃分析物的富集因子在 948-2874 范围内。该方法应用于

实际水样中的 PAHs 检测，加标回收率在 82.0％-119.2％，证明了本研究发展的炭化棉纤维

在固相微萃取领域具有较好的应用前景。 

 
Fig. 1 Schematic illustration of in-tube SPME-HPLC online system (A)  

and chromatograms of cotton fibers before and after carbonization (B) 

 
本研究工作获得国家自然科学基金（Nos. 21777054，21405061）和山东省自然科学基金（No. 
ZR2017MB043）的支持。 
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随着煤、石油在工业生产，交通运输以及生活中的广泛应用，多环芳烃已成为世界各国

共同关注的有机污染物。多环芳烃具有疏水性、稳定性，在大气、水、植被、土壤中普遍存

在。水是生命之源，在人类的生产、生活中有着不可替代的作用，然而世界大部分地区的表

层水都不同程度地受到多环芳烃的污染。传统的样品前处理过程复杂，在样品处理与测试过

程中使用到较多有机溶剂，测试周期较长且成本较高，无法在较短的时间内得到输出信号并

对其进行分析测定。因此，选择一种毒性小，污染少，分析时间短，灵敏度高的多环芳烃检

测方法是十分必要的。 

固相微萃取（SPME）是一种集采样、萃取、浓缩、进样于一体的样品前处理技术。SPME
无需或仅需少量有机溶剂，具有操作简便、高效快捷、经济环保等优势，有效克服了传统样

品前处理技术过程中需要大量有机溶剂、操作繁琐、耗时长、误差大等缺点。管内 SPME 具

有小型化、自动化、高通量性能等优点，且有效克服了常规纤维 SPME 涂层易流失、萃取头

易折断、吸附量低及萃取平衡时间长等问题，是具有良好发展潜力的 SPME 形式和高效的

样品前处理技术。 

纳米三氧化钼具有表面积大，尺寸均匀，分散性好，高耐磨的特点，使其成为一种萃取

涂层的潜在材料。本研究将毒性小且廉价易得的纳米二硫化钼通过马弗炉灼烧，方便快捷的

制备了纳米三氧化钼，把该材料涂覆于不锈钢丝上。如图 1，将涂覆三氧化钼的不锈钢丝置

于聚醚醚酮管中，发展了新型的 SPME 萃取管，通过六通阀与液相色谱联用，构建了在线分

析系统。经过选择性考察，发现该萃取装置对多环芳烃具有高选择性与良好的富集倍数，检

出限最低达到 0.005 µg/L。通过对自来水、河水、茶水等实际样品的考察，显示该萃取装置

在多环芳烃的检测中具有良好的性能。萃取管在使用 140 次后，萃取效率没有明显下降，表

明其稳定性良好。 

 

Fig. 1 Schematic diagram of solid-phase microextraction-high performance liquid chromatography system  



 
本研究工作获得国家自然科学基金（Nos. 21777054, 21405061）和山东省自然科学基金（No. 
ZR2017MB043）的支持。 
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人参活性成分以其抗炎，抗癌，抗氧化和缓解生理疲劳等作用已广泛应用于功能性食品

中 1-2。然而，一些水溶性农药与人参皂苷具有相似的物理和化学性质，导致在用乙醇或水对

人参进行提取的过程中人参皂苷和农药共存的现象 3，而残留农药在人体中累积会导致小脑

失调、造血器官障碍等疾病 4。农药残留问题极大地影响了人参产品的质量，阻碍了功能性

食品的开发。目前在工业上，从人参提取物中高效无损地去除残留农药仍然是一个挑战。在

这里，本课题组提出了一种在人参深加工中快速简单去除有机氯农药的方法。首先，在 CFs
上涂覆掺杂 Ni 催化剂的介孔硅薄膜，然后通过化学气相沉积法在其表面沉积 CNFs 5。其次，

通过 SEM、BET 对其进行表征，从 SEM 表征结果证明 CNFs 在 CFs 表面弯曲缠绕形成三维

立体结构，可对有机溶剂产生纳米限域效应；BET 证明其具有较大的比表面积，利于目标物

接触并转移到 CNFs 表面进行分配平衡。两者结合可实现对极性较低的残留农药高效快速去

除，不损失极性较高的人参皂苷。然后，对影响去除效率的参数，如限域溶剂极性、限域方

式、材料去除容量、人参原液组成等参数进行评价，实现了在最佳条件下，农药的去除效率

范围为 83.6%-95.7%，相对标准偏差范围在 2.5%-5.7%，人参皂苷剩余率不低于 96.0%。此

外，并对此方法进行了推广研究，以提供建立工业规模农药去除装置的可行性，并获得满意

的结果，去除效率超过 80.7％，人参皂苷的剩余率不低于 88.4％。这项工作不仅可以为人参

产品的安全性提供保障，同时也促进功能性食品的发展。 



 
Fig. 1 Correlation between polarity of target compounds and removal efficiency: non-polar organochlorine 

pesticides can be adsorbed by confined solvent, and then removed from the ginseng extract; polar ginsenosides still 

remain in the ginseng extract. 
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刺三加（Acanthopanax trifoliatus (L.) Merr.），又名苦刺芽、白簕、山五甲、白茨根、五

加皮、和苦刺头等，为五加科五加属攀援状灌木，性平，辛微苦凉，气微香，可以治黄疸，

高热感冒，带血咳痰，尿路结石和风湿性关节炎等病症，并有舒筋活血，祛风利湿和清热解

毒等功效[1]。研究表明刺三加茎、叶中富含多酚类物质，多酚类化合物是植物中普遍存在的

次级代谢产物，有很好的清除自由基和抗氧化等作用，并有治疗心脑血管疾病和降血压血脂

等功能[2-5]。由于比色法更加简单易行，因此，本实验选用酒石酸亚铁分光光度法测定刺三

加茎、叶中总多酚含量。植物多酚的提取方法主要有传统提取方法和新型提取方法，其中，

传统提取方法有煎煮、浸渍、渗漉和有机溶剂等方法，但上述的方法往往提取效果不佳。新

型提取方法主要包括超声辅助提取、微波辅助提取和超临界流体萃取等方法，其中超声辅助

提取虽然受超声波衰减等因素的制约，但由于具有提取时间短、提取温度低、提取效率高、

适用性广，不受中草药有效成分中分子量大小、成分性质的限制，且简单易行，设备的保养

和维护方便等优点，因此，在天然产物有效成分提取中广泛使用。本实验选择超声波辅助技

术提取刺三加茎、叶中总多酚，通过单因素试验和正交试验，优选出最佳提取工艺条件。在

对其总多酚进行提取的基础上，采用酒石酸亚铁比色法测定刺三加茎、叶中总多酚含量，并

进行了方法学验证，以便为评价刺三加药材的质量和进一步研究其活性物质提供参考。 

通过正交试验优化提取刺三加茎、叶中总多酚的含量，按最佳优化的提取条件，得到刺

三加茎、叶中总多酚含量的平均值分别为 9.42 mg/g、13.46 mg/g。从试验数据可知刺三加叶

中总多酚的含量高于刺三加茎中总多酚的含量。 
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通过一步合成法，成功制备了一种磁性介孔三维网状碳基纳米材料 FeOx/C，用于牛奶

样品中痕量磺胺（SAs）的磁固相萃取（MSPE）。用 X 射线衍射、傅里叶变换红外光谱、透

射电子显微镜、扫描电子显微镜、拉曼光谱、X 射线光电子能谱、BET 比表面积和振动样品

磁强计对纳米复合材料进行了表征。该材料相较于其他纳米复合材料的制备方法[1,2]，具有

制备简单、环境友好、比表面积大、磁性高、大量的开放的吸附位点、化学稳定性高等优点。

通过密度泛函理论计算，讨论了三维网状碳基纳米材料对磺胺的吸附平衡构型和吸附机理。

用超高效液相色谱——高分辨质谱建立了测定磺胺嘧啶（SDZ）、磺胺吡啶（SPD）、磺胺甲

基嘧啶（SMR）、磺胺二甲嘧啶（SMZ）、磺胺甲噻二唑（SMT）、磺胺甲氧嗪（SMP）、磺胺

氯哒嗪 （SCP）和磺胺地索辛（SDMX）的方法。该方法灵敏度较高，在优化的萃取条件下，

得到了 0.05-20 ng/mL 的线性范围，R2 在 0.9922 至 0.9982 之间，检出限低至 7.2-13.6 ng/L。
加标回收率在 78.74% 至 109.07%之间，相对标准偏差低于 10%，定量限低于欧盟规定的牛

奶中磺胺的最大残留限值（MRL）[3] ，表明该方法对牛奶中痕量目标物的测定具有较高的灵

敏度，可满足实际牛奶样品中磺胺类药物的分析。 

                       

 

Fig. 1 SEM image of natural carbon-based composite.                 

 

 

参考文献： 

1. Li Z, Li Y, Qi M, Zhong S, Wang W, AJ W, Chen J. Graphene-Fe3O4 as a magnetic solid-phase extraction sorbent 

coupled to capillary electrophoresis for the determination of sulfonamides in milk. J Sep Sci (2016) 39:3818–3826. 

2. Wang Y, Liu L, Xiao C, Chen L, Yang P, Liu Q, Wang J, Liu X. Rapid Determination of Trace Sulfonamides in 

Milk by Graphene Oxide-Based Magnetic Solid Phase Extraction Coupled with HPLC–MS/MS. Food Anal Methods 

(2016) 9:2521–2530. 

3. Ancuceanu R. Maximum Residue Limits of Veterinary Medicinal Products and Their Regulation in European 

Community Law. Eur Law J (2010) 9:215–240. 

 

Fig. 2 UPLC-HRMS chromatograms of 

milk sample at Full MS scanning mode. 
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硼酸亲和材料虽已广泛地用于识别分离糖蛋白，但多是在碱性环境中实现[1,2]。本研究

通过水热合成法，制备了镍取代的多金属氧酸盐 [Ni6(en)3(Tris)(H2O)2(PW9O34)]•nH2O 
(Ni6PW9)/硫酸化海藻酸钠复合物，利用酰胺反应进一步合成了 4-羧基苯硼酸-镍取代多金属

氧酸盐/硫酸化海藻酸钠复合材料（CPBA-Ni6PW9/SAS）。以 CPBA-Ni6PW9/SAS 为固相萃取

材料，考察了其在糖蛋白分离纯化中的性能。结果显示，CPBA-Ni6PW9/SAS 在 pH 7 的中性

环境中可快速（30 min）分离富集糖蛋白。1.0 mg CPBA-Ni6PW9/SAS 对 1.0 mL 100 μg mL-1

免疫球蛋白 G（IgG）的吸附效率为 91%（Fig. 1A）。用 1.0 mL 三羟甲基氨基甲烷（Tris，
100mM）洗脱，洗脱效率可达 82%。IgG 的吸附行为符合 Langmuir 吸附模型，其最大吸附

容量为 495 mg g-1。SAS 的硫酸基团与糖蛋白的氨基酸之间的静电作用，SAS 的羟基基团与

糖蛋白的亲水相互作用以及硼酸基团与糖蛋白聚糖间的共价作用是CPBA-Ni6PW9/SAS对糖

蛋白良好选择性吸附的重要因素（Fig. 1B）。 

       
Fig. 1 Effect of pH on the adsorption of IgG, Trf and HAS onto CPBA-Ni6PW9/SAS (A); the adsorption of 

glycoproteins and non-glycoproteins on Ni6PW9/SA, Ni6PW9/SAS, CPBA-Ni6PW9/SA and CPBA-Ni6PW9/SAS 

(B). The concentration and volume of protein solution (40 mmol L−1 BR buffer, pH 7): 100 μg mL−1, 1.0 mL; the 

amount of material: 1.0 mg; adsorption time: 30 min. 
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本文成功制备了基于杨梅素的新型双功能单体分子印迹聚合物（MIPs），并将其成功应

用于中药红花及黄蜀葵花中活性成分杨梅素的分离富集。首先采用沉淀聚合法，以杨梅素为

模板，4-乙烯基吡啶（4-VP）和甲基丙烯酸缩水甘油酯（GMA）为双功能单体，乙二醇二甲

基丙烯酸酯（EGDMA）和 2,2-偶氮异丁腈（AIBN）为交联剂和引发剂，在甲醇-乙腈（1:2，
v/v）为反应溶剂的条件下成功制备了基于杨梅素的 MIPs；并利用傅里叶变换红外光谱（FT-
IR）和扫描电子显微镜（SEM）对制备的 MIPs 进行了表征。此外，通过静态、动态和选择

性吸附实验系统地评价了 MIPs 的吸附性能和选择性能。结果表明，MIPs 对杨梅素具有较

高的吸附能力和选择性。最后，将杨梅素 MIPs 用作 SPE 的吸附介质，用于分离富集黄蜀葵

花和红花中的杨梅素，并通过高效液相色谱-二极管阵列检测（HPLC-DAD）对杨梅素的回

收率进行了进一步评价。结果表明红花和黄蜀葵花中杨梅素的回收率分别为 79.82％
~83.91％，81.50％~84.32％。以上结果表明，构建的 MIPs-SPE 可用于从中草药中选择性地、

有效地分离富集杨梅素。 

 

 

 

 

Fig.1 The graphical abstract of this work 
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介孔氮化碳 ( Mesoporous carbon nitride，MCN) 因具有较好的稳定性及较大的比表面

积，在许多领域都有广泛的应用[1]。近几年，由于 MCN 具有大的比表面积和孔容及表面带

有大量的-NH 或-NH2 碱性基团[2]，将其作为一种新型吸附材料，已经引起了人们的关注。

以乌洛托品（六亚甲基四胺，hexamethylenetetramine）为前驱体，将乌洛托品的水溶液灌注

至 SBA-15 中，通过纳米浇铸法，合成了有序的介孔氮化碳材料（MCN）。与其他前驱体相

比，乌洛托品材料具有绿色、低毒，化学性质稳定等优点，而且不需要低温段回流的缩聚过

程[3]。因此，乌洛托品合成介孔氮化碳简单、方便。将此材料作为固相萃取的吸附剂结合高

效液相色谱（HPLC）富集检测食品中的五种磺胺类抗生素（磺胺嘧啶、磺胺氯哒嗪、磺胺

苯甲酰、磺胺对甲氧嘧啶、磺胺二甲基嘧啶）。由于介孔氮化碳材料质量较轻，若采取传统

的分散固相萃取，离心时会有较大损失，会对实验造成一定的误差。故本文采用一种新型固

相萃取方式，结合固相分散萃取和固相萃取柱的优点，无需离心收集材料，避免了材料损失。

在最佳的液相条件下，将此纳米材料用于富集水中的浓度为 200 ng/ml 的五种目标分析物，

富集前后得到的解吸液的色谱图如图 1 所示。 

为了克服 MCN 应用于固相萃取技术时不易离心分离的缺点，并进一步改善 MCN 的萃

取富集效能 [4]，我们制备了纳米 MCN@NiCo2O4 复合材料作为 SPME 涂层，对血液中的 6
种多环芳烃（萘，苊，芴，菲，蒽，芘）和 3 种多氯联苯（4-氯联苯, 3,4-二氯联苯, 3,5-二氯

联苯）进行萃取。富集效果较单纯的 MCN 或 NiCo2O4纳米材料有较大提高（图 2），已经成

功应用于对血液复杂样品的分离分析（图 3）。 

 

Fig. 1 Representative chromatograms of water spiked with 200 ng⋅mL-1 of SAs obtained by HPLC-DAD analysis 

without (A) and with (B) CA-dSPE treatment. Peak identification: (1) sulfadiazine (SDZ) (2) sulfameter (SME) (3) 



sulfachloropyridazine (SCP) (4) sulfabenzamide (SB) (5) sulfadimethoxine (SDM). 

 
Fig. 2 Comparison the extraction performance and lifetime of the NiCo2O4@MCN-coated fiber with pure NiCo2O4 

and MCN coated fiber. 

 
Fig. 3 The traditional chromatograms of (a) standard solution at concentration of 10 ng mL-1 (b) serum sample 

unspiked and (c) with spiked at 10 ng mL-1. 

Peak identification: (1) NAP, (2) ANE, (3) PCB-3, (4) FLU, (5) PCB-14, (6) PCB-12, (7) PHE, (8) ANT, and (9) 

PYR. 
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本文以三聚氰氯和三联苯为构筑单元通过连续傅克反应成功合成了一种新型亲水-亲油

平衡（HLB）固相萃取吸附剂三嗪基共价有机聚合物（CTPCC-TP）。该吸附剂中特定比例的

亲水性三嗪和亲脂性芳环赋予了新材料独特的亲水-亲脂平衡特性，使其能够萃取极性和非

极性分析物。通过红外光谱、X 射线衍射、热重分析、扫描电镜和氮气吸附-脱附等对其进

行了表征。以制备的 CTPCC-TP 材料作为固相萃取填料与液相色谱联用，建立了一种针对动

物源食品中四环素残留的检测方法。在最佳条件下，该方法检出限为 8.0-16.8μgkg-1，且线性

良好（22.6-1500μgkg-1），五次重复提取四环素的相对标准偏差（RSD）范围为 4.8％-8.2％。

对牛奶、鸡蛋和鸡肝等多种样品进行加标回收实验，四环素（100 和 1000μgkg-1）的回收率

分别为 81.3％-98.7％，RSD 分别为 3.9％-7.7％，CTPCC-TP 吸附剂对动物源性食品中四环素

残留的检测具有高效、灵敏、精密度高、动态线性范围宽等特点。亲水性-亲脂性平衡和静

电特性使其作为一种新型多功能固相萃取吸附剂应用于食品和环境样品中极性、非极性和带

电基质的分离。 
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面对众多不同性质的痕量分析物，氧化石墨烯（GO）缺乏一定的萃取选择性，为增加

其选择性，我们根据目标分析物的结构性质，对氧化石墨烯表面进行化学修饰，设计合成了

两种吸附容量高、萃取选择性好的萃取材料，系统研究了其吸附机理，并将与色谱联用建立

的分析方法应用于食品中有效成分及痕量污染物的分离分析中。主要研究内容如下： 

1. β-环糊精（β-Cyclodextrin，β-CD）是一种由 7 个吡喃葡萄糖组成的低聚糖，它具有锥

形纳米结构，上宽下窄，吡喃葡萄糖的伯羟基分布于腔体的小口端，仲羟基分布于大口端[1]。

β-CD 表面的羟基使其外围具有一定的亲水性，而空腔是疏水性的。本工作制备了 β-环糊精

修饰的三维氧化石墨烯海绵（3D β-CD/GO-wrapped MF）固相萃取材料，它具有高孔隙率、

柱状的相互连接的三维结构。通过静态动态吸附实验，得到黄酮化合物在 3D β-CD/GO-
wrapped MF 上是单分子层的化学吸附过程，通过核磁共振氢谱的表征，发现它们可以进入

β-CD 的空腔形成包合物，提高了萃取回收率和萃取选择性。将建立的方法成功用于枸杞果

实中三种黄酮化合物的定量检测研究，结果显示该方法准确可靠、灵敏度高，可用于复杂样

品体系中痕量物质的检测分析。 

 
Fig. 1 Schematic illustration of the preparation process of 3D β-CD/GO-wrapped MF. 

 
2.胍基（Guanidyl）被修饰在 GO 表面可以对 GO 进行功能化改性，形成一种双功能吸

附剂[2]。在酸性条件下，高密度的氨基会质子化通过静电相互作用容易吸附带有负电荷的化

合物，如酸性化合物。本工作根据苯氧酸类除草剂的结构，设计合成了胍基修饰的氧化石墨

烯硅胶（Guanidyl@GO@Sil）固相萃取材料。利用扫描电镜、X 射线光电子能谱、红外光谱、

表面 zeta 电位分析对制备的材料进行表征。通过一系列实验证明了 Guanidyl@GO@Sil 对酸

类化合物的萃取优势，结合 HPLC 建立的分析方法，成功地应用于枸杞果实中农药残留的检

测分析。 

 



 

 
Fig.2 Preparation schema of the Guanidyl@GO@Sil. 
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分离材料是分离过程的核心部分。近年来纤维多孔型核壳二氧化硅因其垂直的孔通道，

易调节的孔径在分离领域受到广泛关注。本文以磁性包硅微球为核，采用油水两相微乳液法

制备磁性纤维型核壳二氧化硅微球(MFMS)，对其进行硼酸功能化(MFMS-P)，探究了其对具

有邻二羟基结构物质的吸附性能(Fig.1)。使用扫描电镜(ESEM)、透射电镜(TEM) (Fig.2)、物

理吸附、振动试样磁强计(VSM)表征了粒子的形貌、孔结构和磁性强弱(Fig.3)。以邻苯二酚

为模板分子探究了 MFMS-P 的吸附容量、吸附动力学、温度的影响以及循环利用性。结果

显示 MFMS 由 Fe3O4 微球、无孔二氧化硅夹层和纤维二氧化硅壳层组成，射线状的纤维二

氧硅均匀的生长在硅球表面。MFMS-P 的孔径为 12.72 nm 且具有强的磁响应性。MFMS-P
对邻苯二酚的吸附容量高达 293.03 μmol g−1，能够在 10 分钟内基本达到吸附平衡(Fig.4)，并

且温度升高可以提高材料的吸附容量。吸附机理研究表明，MFMS-P 对邻苯二酚的吸附过程

更符合 Langmuir 等温模型，为单层吸附。同时吸附过程更加符合准二级动力学模型(Fig.5)，
化学吸附是控速步骤，速率常数达到 0.50 g(µmol min)−1。材料具有令人满意的重复利用性，

5 次重复使用后，吸附性能未见明显降低。最后，MFMS-P 成功实现对尿液中腺苷的吸附分

离。表明较大孔径的磁性纤维型核壳二氧化硅微球具有快速、高效的优点，在吸附分离领域

拥有较大的应用前景。 

 
Fig. 1 The synthesis of MFMS-P and schematic illustration of the absorption of cis-diol molecules. 

 
Fig. 2 TEM image of Fe3O4 (a, b) Fe3O4@nSiO2 (c, d) MFMS (e, f). 



 

Fig. 3 The magnetic hysteresis loops (a) of Fe3O4, Fe3O4@nSiO2, and MFMS. Wide-angle XRD patterns of Fe3O4, 

Fe3O4/SiO2 and Fe3O4/SiO2/MFMS-P(b). The broad band (*) at 2θ=22° was attributed to the amorphous 

mesoporous silica. N2 adsorption/desorption isotherm of MFMS (c) and MFMS-P (d). 

 

Fig. 4 Adsorption capacity of catechol on MFMS-P (a) and effect of contact time of the adsorption of catechol by 

MFMS-P (b) 

 

Fig. 5 Pseudo-first-order kinetic plot (a) and pseudo-second-order kinetic plot (b) of catechol on MFMS-P. 
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多环芳烃(PAHs)及其衍生物由于具有显著的致突变、致畸和致癌等特性一直受到广大学

者的广泛关注。为了实现环境样品中 PAHs 等持久性有机污染物的快速、简单、有效的预富

集和检测，本工作分别采用水相合成、化学偶联和物理混合等方法制备了如硫化镉量子点、

磁性金纳米复合材料，对所制备的材料进行形貌和结构表征的基础上，将其作为固相萃取吸

附剂，分别建立了固相分散萃取和磁性固相萃取环境水样中 PAHs 的前处理方法，耦合高效

液相色谱-荧光检测(HPLC-FD)技术，通过优化萃取条件和流动相组成、流速、色谱柱温度等

色谱条件，建立了快速、简单、灵敏检测环境水样中多种 PAHs 的几种分析方法，如 N-乙酰

-L-半胱氨酸保护的硫化镉(NAC-CdS)量子点的合成及对 PAHs 的固相分散萃取及测定示意

见图 1(Fig. 1)。这些方法已经成功应用于实际环境水样中 PAHs 的测定，取得了较好效果。 

 

 

Fig. 1 Schematic diagram of NAC-CdS quantum dot synthesis and extraction of PAHs 
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黄曲霉毒素（AFs）是一类主要由曲霉属真菌产生的化学结构和理化性质相近的化合

物[1]，广泛存在于玉米、小麦、花生等农产品及动物饲料中。由于具有高毒性，高致癌和

致突变性，被世界卫生组织划定为 I 类致癌物。常用的黄曲霉毒素检测方法有免疫亲和柱

法、酶联免疫法、薄层色谱法等，但是由于食品中黄曲霉毒素含量很低，基质又很复杂，

导致其检测灵敏度不高[2]。另外，这些常规方法需要耗费大量有机溶剂，检测成本高，耗

费时间。所以，开发一种绿色环保、快速准确，操作简便的方法有重要的意义。 

本研究以聚合离子液体 PIL（Poly(BBVD)-Tf2N）修饰的磁性纳米颗粒为吸附剂，对小麦

粉样品提取液进行第一步萃取和净化，然后将磁性固相萃取（MSPE）得到的解吸液作为

分散液液微萃取（DLLME）过程中的分散剂。以 IL（[OMIM][Tf2N]）为提取剂，通过

DLLME 技术进一步萃取 AFs，并将提取液浓缩至 50μL，最后进行 HPLC 分析。本实验优

化了吸附剂的用量、MSPE 解吸剂（即 DLLME 分散剂）的种类和体积，吸附时间、离心

时间、解析时间，验证了方法的准确性，并成功应用于小麦中 4 种 AFs 的测定（如图

1）。该方法不仅结合了 MSPE 和 DLLME 两者方便简单、绿色环保的优点，与 PIL-MSPE
相比，该方法的检测限更低，灵敏度得到了提高，与 IL-DLLME 相比，基质干扰更小，且

整个样品前处理过程所用时间短。将 MSPE 过程的解吸液直接作为 DLLME 的分散剂，不

仅节省了试剂用量和试验时间，还减少了样品转移步骤，提高了萃取效率。 

 
Fig.1 HPLC chromatograms of a direct injection of extraction(a); a diluted extraction(b); extraction by 

MSPE-DLLME (c)and extraction by MSPE(d) 

(1-AFG2; 2-AFG1; 3-AFB2; 4-AFB1） 
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2,4,6-三氯酚（2,4,6-trichlorophenol, 2,4,6-TCP）是生产农药、纸张、杀菌剂等化工产品

的原材料。它具有的高毒性和低降解率让其被世界卫生组织定义为可能具有致癌性的物质。

在通常的自来水氯化处理时，水体里含有的酚类物质，容易被氯化后生成 2,4,6-TCP，由此

危害到水安全。因此，在环境水体中建立一种对 2,4,6-TCP 灵敏、准确、快速的分离检测方

法具有重要意义。 

本研究将 CdTe QDs，GO 和 MIT 相结合，对纳米材料功能化，采用复合物自组装制备

对 2,4,6-TCP 具有高选择性、高灵敏度、高吸附容量的荧光氧化石墨烯基分子印迹复合物。

基于荧光氧化石墨烯表面制备分子印迹聚合物的过程如图 1 所示。GO-CdTe@SiO2 为基质，

APTES 为功能单体，再以 EDMA 为交联剂，AIBN 为引发剂在 GO-CdTe@SiO2 表面印迹模

板分子 2,4,6-TCP。将模板分子洗脱后，就会在荧光氧化石墨烯复合物表面留下与模板分子

2,4,6-TCP 大小、空间结构匹配的孔穴，实现对模板分子 2,4,6-TCP 的特异性识别。 

MIPs 通过荧光信号的改变对 OP 具有识别能力。通过对 MIPs 的选择性吸附分析表明

MIPs 印迹因子达到 4.19，对模板分子 OP 具有良好的特异性识别能力。MIPs 成功应用于对

实际水样的 OP 荧光检测。优化固相萃取条件后，建立的 MISPE-HPLC 检测方法可以应用

于水环境中 2,4,6-TCP 的痕量分析。其线性范围位于 0.02-2.5μmol·L-1 之间，检出限为

0.25ng·mL-1。MIPs 材料对 2,4,6-TCP 有明显的选择性识别能力和富集作用。在实际应用的

富集的过程中，当样品成分复杂时，MISPE 可以作为一种有效的样品预处理手段, 为 2,4,6-
TCP 的分离检测提供新的研究方法和思路。 

 

Fig. 1 Schematic of MIPs preparation 
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Chromatography A. 2014, 1368: 44-51. 
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合成色素由于价格便宜和稳定性好而被广泛应用，但几乎所有的合成色素都不能向人体

提供营养物质，少部分合成色素甚至对人体有着严重的危害，主要包括致癌、导致生育率下

降以及诱发畸胎等，尤其对儿童损害更大。在我国虽然合成色素在使用种类和数量上有严格

的限定，但因其超量超范围使用而导致的食品安全问题仍时有发生。因此开发新型、快速、

高效、灵敏的测定食品色素的方法非常必要。由于食品样品基体的复杂性及分析物的低浓度，

需要在测定前进行样品前处理。磁性固相萃取(Magnetic solid-phase extraction, MSPE)作为固

相萃取技术的发展，非常巧妙的将磁性纳米颗粒和分散固相萃取技术结合起来，兼顾两者优

势，操作简单、快速省时，已经广泛应用到食品、环境等很多领域。作为 MSPE 的核心，新

型磁性吸附剂的发展一直是其最重要的研究领域。 

聚合离子液体因其独特的物理化学性质和结构可设计性在分离分析领域引起极大关注。

针对不同结构的合成色素，设计具有不同官能团的离子液体基萃取材料，通过与合成色素结

构中的羟基，偶氮键(-N=N-)以及芳香基团上磺酸基团产生多重相互作用，实现对不同结构

合成色素的萃取分离，这将为合成色素的样品前处理提供新的途径。本文以柠檬黄、日落黄、

诱惑红和亮蓝 4 种阴离子型色素为分析物，借助磁性固相萃取技术研究了 Poly(BBVD)-MNP
的萃取性能，并结合 HPLC 方法对食品中 4 种人工合成色素进行了测定。开发了一种新型、

快速和高效的样品前处理方法，旨在解决复杂食品样品基质，前处理操作繁琐、耗时长的难

题。详细研究了各种萃取条件（吸附剂的量、吸附时间、解吸剂的种类、解吸时间、pH 值

和盐浓度等）对萃取效果的影响，通过考察解吸剂种类对萃取效率的影响，对 PIL 基吸附剂

与阴离子型色素之间的作用机制进行了深入探讨。 
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Fig. 1 Chromatogram of Jianlibao beverage spiked (a) and unspiked (b) with synthetic dyes after 

Poly(BBVD)-MSPE 

参考文献：  

1. S.Q. Zhu, J. Zhou, H.F. Jia, H.X. Zhang*. Liquid-liquid microextraction of synthetic pigments in beverages using 

a hydrophobic deep eutectic solvent. Food Chemistry. 2018, 243: 351-356. 

2. L.J. He*, W.H. Cui, Y.L. Wang, W.J. Zhao, G.Q. Xiang, X.M. Jiang. Polymeric ionic liquid based on magnetic 



materials fabricated through layer-by-layer assembly as adsorbents for extraction of pesticides. Journal of 

Chromatography A. 2017,1522: 9-15. 
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食品安全是关乎人类健康的重大问题，各种超标的农兽药残留、食品添加物、内分泌干

扰物等都可能对人体产生巨大的危害[1]。现阶段食品样品检测遇到很多难题，如基质复杂，

化学危害因子种类繁多、异质性强等导致的前处理回收覆盖率低、效率差等问题。目前的检

测方法多是检测一种或一类化学危害因子，不够全面、确证困难。本实验首次以植物样品中

色素等干扰物质为目标，合成了具有两种孔径的磁性共价有机骨架材料[2]，能高效且具有选

择性的净化样品基质中叶绿素、叶黄素、胡萝卜素等色素干扰物，实现化学危害因子的全回

收。并结合液相色谱-串联质谱等现代分析仪器，实现复杂食品基质中痕量化学危害物的高

精度确证[3]。 

 
Fig. 1 Cleanup process of mixed pigments from vegetables for full recovery of pesticides 

 
参考文献： 

1. B. Shao*, H. Li*, J.Z. Shen, Y.N. Wu. Nontargeted Detection Methods for Food Safety and Integrity. Annual 

Review of Food Science and Technology, 2019, 10:429-55 

2. Z.F. Pang, S.Q. Xu, T.Y. Zhou, R.R. Liang, T.G. Zhan, X. Zhao*. Construction of Covalent Organic Frameworks 

Bearing Three Different Kinds of Pores through the Heterostructural Mixed Linker Strategy. Journal of the American 

Chemical Society, 2016, 138, 4710-4713 

3. Y.T. Zhou, S.R. Cao, C.X. Xi, G.Y. Lai, X.L. Li, L. Zhang, G.M. Wang, Z.Q. Chen*. Controllable synthesis of 

magnetic nanoporous carbon with tunable porosity for the efficient cleanup of vegetable samples. Analytica Chimica 

Acta, 2018, 1041, 58-67 
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汗液中的化学成分多样，其含量与身体状况密切相关，并且汗液分析具有无创取样和基

质相对简单的特点，逐渐成为人们研究的热点[1, 2]。而目前存在的困难是如何简单快速地采

集汗液，以及同时对多种无机、有机组分的测定。本文利用简单的孔装粘结层，以水作为萃

取溶剂，实现了原位萃取皮肤表面的汗液残留物，不需要运动或化学刺激进行汗液收集。并

利用双通道高重现毛细管电泳和非接触电导检测，同时测定了 35 个代谢组分，包括无机离

子，烷醇胺，氨基酸和羧酸等。通过测定手心、手背皮肤表面汗液的正负离子分布图，结果

显示其不仅在含量上表现出显著差异，在汗液组成上也存在差别。该方法简单、快速、可靠，

可进一步开发用于监测汗液代谢组分变化、筛查疾病标志物以及研究相关疾病。 

 
参考文献： 

1. K. Hooton, L. Li*. Nonocclusive Sweat Collection Combined with Chemical Isotope Labeling LC–MS for Human 
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89: 7847-7851 
2. S. Imani*, A.J. Bandodkar*, A.V. Mohan, R. Kumar, S. Yu, J. Wang, P.P. Mercier. A wearable chemical–

electrophysiological hybrid biosensing system for real-time health and fitness monitoring. Nature Communications, 

2016, 7: 11650 
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水果，蔬菜及肉类等样品的常规检测需要经破碎，萃取，离心等复杂的预处理过程。环

境电离能够减少甚至避免样品预处理过程，实现样品的直接分析。电过滤喷雾离子源(electro-
filtering spray ionization, EFSI)是本组设计的一款新型环境离子源，将少量的样品放在锥形滤

纸上，滴加溶剂，样品中的成分被萃取到滤纸上。当在金属漏斗上施加电压，样品成分发生

电离并被后续仪器检测。本文主要介绍了电过滤喷雾离子源对果蔬类及肉类样品的直接分

析。实验首先用 EFSI 分析细胞色素 C，亮氨酸脑啡肽等标准溶液，获得了满意的结果；对

于果蔬和肉类样品的分析，待测样品经过粗糙的破碎处理，无需其他复杂处理步骤。实验依

靠 ESFI 离子源对苹果，梨子，蔬菜，猪肉，鱼肉，鸡肉，牛肉等新鲜样品进行直接分析，

结果表明果蔬类样品成分质荷比比肉类样品成分质荷比小 400 左右，肉类分析结果中牛肉

的质合比范围较大，说明此类样品营养成分具有明显的差别。本实验结果表明，电过滤喷雾

离子源对各类样品具有良好的普适性。 

 
Fig. 1 Schematic diagram of of EFSI. 
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众所周知，固相微萃取纤维的无耗损使用寿命是决定固相微萃取技术实际应用中数据稳

定性、可靠性的关键。因此，针对这一点，我们实验室近几年研究了一系列新型的固相微萃

取纤维的制备技术以提高纤维涂层的稳定性及无耗损的使用寿命，主要包括：1 高温无机盐

粘结剂法。通过引入耐高温性能的无机盐粘合剂，结合喷涂技术，将 MoS2[1]及 MoO3[2]纳米

带牢固地粘接在不锈钢丝基体上制备出新型、耐高温的固相微萃取纤维。该方法具有制备简

单、普适性强等优点，并能够有效地将涂层的耐高温性能提高到至少 320℃，极大地扩展了

涂层的应用范围，延长了其使用寿命。2.电弧离子镀法。利用先进的薄膜制备技术-电弧离子

镀技术在不锈钢丝表面依次沉积 Cr 中间层和 Cr2O3 涂层[3]。该涂层于 700 ℃退火处理后能

够形成一种萃取性能良好的微纳结构。更重要的是，这种特殊的制备工艺还提高了涂层的机

械性能，包括高硬度和强膜基结合力，可在固相微萃取实验过程中抵抗外力对涂层的损伤，

提高涂层的使用寿命。最终，所有研制的这些新型纤维将萃取涂层的无耗损使用寿命提高到

至少 100 次使用循环。 
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液液萃取是一种简单有效的前处理方式，通过调节合适的 pH 值和目标物的极性，可以

广泛的应用在各种水相基质中中等级性到弱极性化合物的提取和净化。 但是，液液萃取的

技术耗时耗力，消耗大量有机溶剂，而且难以提高通量， 有时也会容易导致样品乳化而无

法分层。固相支持液液萃取避免了乳化的问题，由于填料较大的比表面积，萃取的效率也较

普通液液萃取更高，而且可以实现多个样品同时操作，大大提高了样品的通量。然而，固相

支持液液萃取通常采用天然的硅藻土作为填料，其品质和重现性很难保证，而且填料颗粒通

常较大且不均匀。安捷伦开发了一种新型的合成式 SLE 填料，生产过程中采取严格的质量

把控，使得 SLE 填料的颗粒干净且均匀 （图 1）。在本文中，我们将介绍安捷伦最新的 SLE
产品 Chem Elut S 在生物分析（图 2）及防腐剂分析（图 3）中的应用，Chem Elut S 无论与

传统 LLE 还是竞争对手的 SLE 相比，都展现出优异的结果，尤其是产品出色的重现性，更

进一步体现了安捷伦最新科技带来的质量保证。  

 
 
 
 
 
 
 

图 1 左图为天然硅藻土填料；右图为安捷伦最新的合成式 SLE 填料。 
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图 2 Chem Elut S 在生物分析中的应用及回收率和重现性结果 

 

图 3 儿童洗发水中 Paraben 类防腐剂的分析-- Chem Elut S 与竞争对手 SLE 产品相比其回收率和重现性结

果。 
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本文以酚醛树脂为碳源、Fe(NO3)3·9H2O 为铁源、P123 为模板剂，2,5-二巯基-1,3,4-噻二

唑为硫源，利用溶剂挥发自组装的方法，制备了硫掺杂磁性介孔碳材料。采用 ZETA 电位法、

X 射线衍射图谱(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、EDS 能谱、磁性能测试(VSM)和比表面积

及孔径分析仪(BET)对材料的元素组成、表面形态和内部结构进行了表征。通过静态吸附法

研究了该材料对水溶液中甲基橙染料的吸附效果，考察了溶液 pH 值、甲基橙初始浓度、反

应时间、反应温度等因素对硫掺杂磁性介孔碳材料吸附去除甲基橙染料的影响，同时研究了

其对甲基橙吸附过程的动力学、热力学、热动力学行为，阐述可能存在的吸附机理。实验结

果显示：35℃下，当甲基橙溶液 pH 值为 4.5、初始浓度为 150 mg L-1、超声时间为 80 min 时

硫掺杂磁性介孔碳材料达到吸附平衡，最大吸附容量为 101.5 mg g-1。材料对甲基橙的吸附

过程符合 Langumir 等温吸附模型（R2>0.99）；符合拟二级动力学模型（R2>0.99），实验所得

最大吸附容量与拟合数据 112.1 mg g-1 相接近，吸附过程由限速步骤控制。研究了 CO32-、

NO3-、Cl-、SO42-、PO43-等 5 种无机阴离子对材料吸附甲基橙的干扰情况，实验表明，这五

种阴离子不会对材料吸附甲基橙产生影响，说明该材料是一种吸附性能好、选择性好、易于

与溶液分离、绿色环保的复合功能材料。 
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酚类化合物是一类非常重要的医药化工原料，也是环境中水污染的重要监控物质。我国

优先控制污染物黑名单中有 6 种酚类化合物，其中包括间甲苯酚。酚类的检测主要采用气相

色谱与质谱联用等技术。然而，由于异构体之间物化性质相近，许多酚类异构体难以实现色

谱分离，其中包括间甲苯酚/对甲苯酚、2,4-二甲苯酚/2,6-二甲苯酚等，从而对其精准分析遇

到极大的挑战性。衍生化是分析化学中一项十分重要的样品前处理技术，并应用于异构体的

色谱分离和质谱识别[1-3]。我们曾采用亚胺化实现甲基苯胺、二甲基苯胺、氯代苯胺和甲氧

基苯胺异构体（共 15 个组分）的同时定量[4]。硅烷化是含羟基化合物的一种非常重要的衍

生化方法。本研究中，我们采用 N,O-双（三甲基硅烷基）三氟乙酰胺对甲基苯酚和二甲苯酚

异构体（共 9 个化合物）进行同时硅烷化，并对衍生化产物进行气相色谱-质谱联用分析。

结果显示，甲基苯酚和二甲苯酚异构体实现完全分离（图 1）。同时，通过优化实验条件，建

立 9 种甲基酚类的同时定量分析方法。9 种异构体的 LOQ 在 0.039 ~ 0.109μg/mL 之间，LOD
在 0.007 ~ 0.016μg/mL 之间，并在质量浓度 0.05 ~100 μg/mL 之间具有良好的线性，线性相

关系数在0.9947-0.9998之间。该方法的日内重现性均低于2.29%，日间重现性均低于4.66%。

结合固相萃取技术，我们实现了实际水样中 9 种异构体的同时定量，加标回收率在 83%-107.4%
之间，相对标准偏差（RSD）均小于 12%。 

 
Fig. 1 GC of the derivatives of the  
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二硫化钼（MoS2）是一种石墨烯类的二维材料，由 S-Mo-S 层状结构组成，具有良好的

催化特性和较高的热稳定性。因此，其作为一种新型的二维材料得到了广泛关注。然而，溶

剂热法合成的 MoS2 很容易聚集成不同尺寸的三维粒子。为了解决这个问题，在合成 MoS2

的过程中添加氧化石墨烯（graphene oxide, GO），作为 MoS2 形成和后续生长的基底，制成

二硫化钼-氧化石墨烯复合材料（MoS2-GO）。研究发现，MoS2 在 GO 上生长均匀，并且能

够作为分散固相萃取剂提高对目标物分子的吸附能力。尼泊金酯是国际上公认的广谱性高效

食品防腐剂，由于它具有酚羟基结构，所以抗细菌性能强，主要用作有机合成、食品、化妆

品、医药的杀菌防腐剂，也用作于饲料防腐剂。但过量使用会对人体造成很大的危害，如引

起接触性皮炎等。本研究利用 MoS2-GO 作为分散固相萃取剂，建立了一种高效、快速的分

散固相萃取方法对四种尼泊金酯类防腐剂(对羟基苯甲酸甲酯，对羟基苯甲酸乙酯，对羟基

苯甲酸丙酯和对羟基苯甲酸丁酯) 进行富集，之后利用超高效液相色谱进行检测。实验表明，

该方法的富集效果良好，稳定性以及精密度良好，可用作实际样品中的尼泊金酯类防腐剂的

富集检测。 

   
Fig. 1 Chromatogram of 0.1 μg/mL standard solution of parabens (a) and 0.1 μg/mL standard solution of parabens 

after DSPE (b) 
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植物挥发性成分是植物的次生代谢产物，在研究植物生物活性及生命活动，尤其是在植

物-生物体的化感作用，植物源农药开发有重要的研究价值[1]。目前分析植物挥发性成分方法

有集萃取、净化、浓缩为一体的固相微萃取等方法[2]。气液微萃取技术是基于液相微萃取发

展起来的一种新型的微萃取技术，该技术集萃取、净化、浓缩等步骤为一体，能定量萃取挥

发性、半挥发性成分[3]。鉴于气液微萃取在挥发性、半挥发性成分分析中应用，本研究利用

植物中的萜烯类、醇类、醛酮类、酸类、酯类等标准物质建立了气液微萃取技术分析的方法，

在 250 ºC，4 min 的萃取条件下，所有挥发性、半挥发性标准物质的回收率在 78%~109%， 
平行样品的 RSD 为 8.7%~18.0%，有良好的重现性。建立的方法与液相微萃取、固相微萃取

方法进行了比较，气液微萃取技在分子量小的挥发性成分和半挥发性成分分析上有更好的稳

定性和重现性。气液微萃取技术在植物挥发性、半挥发性成分的应用，将在植物的开发应用，

植物与天敌等防御机制研究方面有着重大的意义。 
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从一个细胞基质中或复杂环境样品中分离出高纯度的 DNA 十分复杂且富有挑战性[1-2]。

本研究制备了一系列胍盐离子液体修饰的磁性壳聚糖-氧化石墨烯（GIL-MCGO）纳米材料，

基于该材料建立了磁性固相萃取-NanoDrop 检测 DNA 的方法，对 DNA 进行提取分离分析

（图 1）。GIL-MCGO 材料的直径约为 20 纳米，饱和磁化强度为 14.0 emu·g-1，吸附 DNA 后

的 GIL-MCGO 能通过一块普通外加磁铁进行快速分离。通过单因素实验对提取条件优化后，

在最佳提取条件下，GIL-MCGO 的最大 DNA 提取量为 233.0 ± 0.4 mg·g-1。经 GIL-MCGO 提

取后的 DNA，通过 BR 缓冲液洗脱即可进行回收。该材料可用于单链 DNA 样品、鲑鱼精子

DNA 钠盐、人全血以及大肠杆菌细胞裂解液中 DNA 的提取分离，实验表明，提取后的 DNA
可作为模板进行 PCR 扩增。提取 DNA 后，GIL-MCGO 材料可进行再生重复使用，在重复

使用 4 次后，GIL-MCGO 的提取率只降低了 4%，表明该材料可重复使用性良好。 

 
Fig. 1 The DNA extracted from biological samples by using the GIL-MCGO nanocomposites are well suitable for 

PCR amplifications 
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咖啡酸（caffeic acid，CA）存在于薄荷、茴香、肉桂、杜仲等多种药用植物中，具有抗

氧化、抗炎和免疫调节等活性[1]，能够改善 AlCl3 与 Al2O3 诱导的老年痴呆大鼠在水迷宫测

试中的认知能力，且具有神经保护作用[2]，据此推测咖啡酸具备治疗老年痴呆作用[3-4]。丹参

素（Salvianic aid A，DSS）是丹参水溶性成分中的主要药效成分，具有改善微循环，降低心

肌细胞的炎症损伤[5]、抗氧化[6]和清除自由基[7]等作用。与此同时，咖啡酸和丹参素在生物

样本中尤其尿样等多成分复杂样本中往往存在含量低[8-9]和干扰显著等特点，造成其定性定

量研究较为困难。基于此，本研究利用固相萃取法对尿样中的咖啡酸与丹参素进行富集和净

化，结合 HPLC-DAD 与 GC-QQQ-MS 法检测分析，获得最佳固相萃取工艺参数，以期为生

物样本中痕量 CA 与 DSS 的分析研究提供技术方法支撑。 

方法: 
本研究首先针对 CA 与 DSS 的理化特性，进行固相萃取柱填料类型筛选；其次，选用

5ng/mL 的 CA 与 DSS 水溶液及等浓度待测物的尿液样本，展开固相萃取填料用量、上样体

积及清洗剂、洗脱溶剂种类与次数等考察，并结合 HPLC-DAD 同步检测，以得到最佳固相

萃取工艺参数，最后进行 GC-QQQ-MS 确认，具体方法如下： 
固相萃取小柱类型：Agilent Bond ElutPlexa PAX，6mL；Waters Oasis Prime HLB，3cc。 
活化平衡方法：甲醇、乙腈活化，纯水平衡。 
上样液 pH：8.0，7.1，5.5，3.5，2.5 
清洗溶剂：40%乙腈水，20%乙腈水，10%乙腈水，5%乙腈水，1%乙腈水，纯水 
洗脱溶剂筛选：甲醇，90%乙腈 10%甲醇，乙腈，5%甲酸乙腈溶液 
洗脱液吹干得到干样。 
HPLC-DAD 色谱条件：色谱柱：Agilent TC-C18（4.6mm×150mm，5μm）；流动相：2‰

甲酸水（A）-乙腈（B），梯度洗脱：0~15min 5%~26%B，15~20min26%~40%B，20.1~25min 
100%B；流速：0.8mL/min；柱温：30℃；进样量：20μL；DAD 检测波长：280nm。 

GC-QQQ-MS 条 件 ： Agilent 7000C 三 重 四 级 杆 质 谱 ， Agilent HP-5MS
（30m×0.25mm×0.25μm），载气氦气，流速 1mL/min，进样口温度 280℃，升温梯度：0-6min 
60℃-180℃，6-31min180℃-230℃，31-33min 230℃，33-36.5min 230-300℃，36.5-41min 300℃。

进样量 2μL，分流比 1:1。质谱为离子源温度 230℃，DMRM 模式，CA 定性离子对 219.2-
191.1，定量离子对 381.3-219.1，DSS 定性离子对 267.2-179.1，定量离子对 396.3-219.0。 

结果： 
我们运用 HPLC-DAD 与 GC-QQQ-MS，确定了尿液中 CA 与 DSS 的固相萃取条件：

Waters oasis prime HLB 固相萃取柱（3cc），流速：1mL/min，用 5mL 乙腈活化，10mL 纯水

平衡，水溶液或尿液 6mL，加入 10μg/mL 磷酸水溶液调 pH=2.5 后上样，500μL 纯水清洗，



2mL 乙腈洗脱。 

 

Fig. 1 the 280nm Chromatography of 2μg/mLUrineEluent by HPLC 

结论: 
本研究建立了尿液样本中的 CA 与 DSS 的固相萃取富集方法，为二者在生物样本中的

痕量提供了技术支撑，进一步为酚酸类物质的富集纯化方法提供了参考。 
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本工作利用原位自由基聚合反应将多孔有机分子笼首次包埋于整体基质中，制备了一种

多孔有机分子笼包埋的整体固相萃取柱。经过包埋分子笼，整体基质的比表面积得到明显改

善。由于在整体基质中引进了富含席夫碱功能基的分子笼，该材料能够应用于固相萃取藜麦

提取物中的蜕皮激素类成分。利用 UPLC-QqQ-MS/MS 对藜麦样品中 20-羟基蜕皮激素开展

了定量研究；利用 UPLC-Q-Exactive-Orbitrap-MS/MS 从藜麦样品中共鉴定 4 个蜕皮激素类

化合物。 

 
Fig. 1 The routine for synthesis of the POC-incorporated poly(EDMA) monolith and solid phase extraction of 

ecdysteroids from C. quinoa Willd.. 

 

参考文献： 
1. H.W. Wang, J.N. Tan, X.C. Shang, X. Zheng, X. Liu, J. Wang, X.D. Hou, Y.M. Du.*, Porous organic cage 

incorporated monoliths for solid-phase extraction coupled with liquid chromatography-mass spectrometryfor 

identification of ecdysteroids from Chenopodium quinoa Willd. Journal of Chromatography A, 2019, 1583, 55-62. 
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万古霉素 （Vancomycin，VCM）是目前医疗领域和畜牧业较常使用的糖肽类抗生素，

主要用于治疗革兰阳性菌引起的感染性疾病[1]。其水溶性极强，目前的分析检测往往存在样

品复杂、浓度低、易受干扰等问题。介孔碳纤维（HPCF）具有高度有序的介孔结构、均匀

的孔径（2~50 nm）、极高的孔隙率和比表面积，而且结构有连续可调，可以在化学或者高温

条件下不改变其化学物理性质，可以作为大分子物质的理想吸附材料[2]。 

本研究针对复杂体系中痕量的 VCM 分离分析的问题，利用这种新型的 HPCF，通过与

磁性纳米颗粒进行结合得到磁性介孔碳纤维（m-HPCF），通过功能基团氨基苯硼酸（APBA）

与交联剂 N-亚甲基双丙烯酰胺(MBAAm)发生聚合反应，得到硼酸功能化磁性介孔碳纤维

(m-HPCF-PBA)。利用 m-HPCF-PBA 作为固相萃取材料对含有万古霉素的溶液进行预处理，

所得溶液进行色谱分析，建立对于水体中痕量万古霉素的分析方法。利用该方法，万古霉素

浓度范围在 0.01~100μg/mL 具有良好的线性关系（R²= 0.999），其检测限为 0.01 µg/mL，定

量限为 0.029 µg/mL。方法精密度在 8.1%以内。m-HPCF-APBA 材料的可重复利用性强，可

重复使用至少 5 次，大大节约了检测成本。通过对于实际水体的加标检测，测得的万古霉素

浓度与加标值接近，方法回收率在 80%-92%之间，相对标准偏差（RSD）值在 4.4%-8.6%之

间。因此，该材料有望为 VCM 的研究提供新的富集手段。 

 
参考文献： 

1. M Hagihara, C Sutherland, D P Nicolau. Development of HPLC Methods for the Determination of Vancomycin 

in Human Plasma, Mouse Serum and Bronchoalveolar Lavage Fluid. J Chromatogr Sci, 2013, 51(3): 201-207. 

2. G M Walker, L R Weatherley. Adsorption of dyes from aqueous solution - the effect of adsorbent pore size 

distribution and dye aggregation. Chemical Engineering Journal, 2001, 83(3): 201-206. 
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5-HT3 受体拮抗药主要用于临床上治疗放疗和化疗引起的呕吐和恶心，建立昂丹司琼、

格拉司琼、托烷司琼的尿样中定量检测方法对于药物吸收定量以及药代动力学研究具有重要

的意义。本文采用石墨化碳固相萃取前处理技术结合液质联用检测，优化并建立了同时测定

尿样中中昂丹司琼、格拉司琼、托烷司琼三种强碱性 5-HT3 受体拮抗剂的定量检测方法。样

品通过石墨化碳固相萃取小柱提取后，进行亲水模式色谱分离，采用正离子电喷雾模式、选

择反应质谱监测模式进行外标法定量检测。实验数据表明：三种 5-HT3 受体拮抗剂在 0.2 
ng/mL-20 ng/mL 之间的线性关系良好，线性相关系数均大于 0.99。在尿样中选择低、中和高

三种浓度的质控样品，其日间精密度和日内精密度范围分别为 2.84-6.23%和 3.79-5.21%，

3.63-6.19%和 3.16-5.11%，2.99-5.37%和 2.34-4.20%；日间准确性和日内准确性范围分别为

90.15-97.39%和 90.46-95.17%，91.04-100.83% 和 92.24–99.37%，92.40-100.64% 和 93.21-
98.90%；昂丹司琼，格拉司琼和托烷司琼在尿样中加标回收率分别为 103-130%，114-121%，

98-131%；过程效率分别为 98-125%，93-122%，82-109%。本实验建立的 SPE-HPLC-MS/MS
方法适用于定量检测尿样中昂丹司琼、格拉司琼、托烷司琼的含量。 

 
参考文献： 

1. Y. Jiang, M. Lin, G. Fan, Y. Chen, Z. Li, W. Zhao, Y. Wu, J. Hu, Rapid determination of granisetron in human 

plasma by liquid chromatography coupled to tandem mass spectrometry and its application to bioequivalence study, 

J. Pharm. Biomed. Anal., 2006, 42, 464-473. 

2. R.V.S. Nirogi, V.N. Kandikere, M. Shukla, K. Mudigonda, S. Maurya, R. Boosi, Quantification of granisetron in 

human plasma by liquid chromatography coupled to electrospray tandem mass spectrometry, Biomed. Chromatogr., 

2006, 20, 888-897. 

3. C. Huang, H. Wan, J. Zhang, H. Zhong, J. Li, Y. Sun, Q. Wang, H. Zhang, Quantification of ondansetron, 

granisetron and tropisetron in goat plasma using hydrophilic interaction liquid chromatography-solid phase 

extraction coupled with hydrophilic interaction liquid chromatography-triple quadrupole tandem mass spectrometry, 

J. Chromatogr. B, 2018, 1095, 50-58. 

4. X.J. Yang, Z. Du, A. Lin, Q. Yuan, P. Wan, C. Wong, Simultaneous determination of neutral, basic and acidic 
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黄连和黄柏是临床常用中药，具有清热燥湿的功效。复方中药是中医临床的主要形式，

据统计 2015 版中国药典中含黄连的成方制剂约为 92 种；含黄柏的成方制剂有 71 种。植物

化学和药理学研究表明原小檗碱类生物碱是黄连和黄柏的主要成分，因此对生物碱的测定也

是药材的主要质量评价方法。多组分、多靶点、多作用机制的整合作用是中药的特点，因此

需要对中药的多组分，包括指纹图谱对中药进行整体的质量评价和控制。但由于复方基质十

分复杂，含黄连和黄柏的成方制剂的质量标准中大多仅包含单一指标成分小檗碱的测定项。

而小檗碱又是黄连和黄柏的共性成分，显然对中药质量标准是不完善的。 

本文主要采用双三元液相色谱（DGLC）构建了 online SPE LC-UV 方法同时测定含黄

连、黄柏的中药复方中小檗碱、巴马亭、黄连碱、药根碱、表小檗碱和黄柏碱的含量。样品

采用酸化甲醇提取后直接进样分析，采用阳离子交换 TurboFlow MCX 作为 online SPE 柱，

采用酸化甲醇去除其他基质成分干扰后，以甲醇 - 500mM 醋酸铵 (85:15) 流动相在

0.3mL/min 流速下转移目标分析物。为避免溶剂效应对分析造成的影响，实验采用在线稀释

结合 trap 柱方法，对目标成分进行柱头浓集。利用分析泵的流动相转移并采用 C18 色谱柱

进行分离分析。结果 6 个目标待测物分离良好，尤其本法可实现黄柏中黄柏碱的定量测定。

平均回收率在 97.29% ~ 104.27%，连续进样的精密度小于 3.2%。 



 
Fig. 1 Flow scheme of online SPE LC method for determination of six alkaloids in CHMs simultaneously 

Table 1. Comparison of the contents (μg/mL) of four alkaloids in five samples by using China Pharmacopeia 

method (M1) and online SPE method (M2) 

Sample 
Berberine Palmatine Jateorhizine Phellodendrine 

M1 M2 PD% M1 M2 PD% M1 M2 PD% M1 M2 PD% 
P.C 3.94 4.03 2.26 1.34 1.35 0.74 0.099 0.104 4.92 0.44 0.45 2.25 

C.R 31.33 31.92 1.87 7.39 7.44 0.67 1.49 1.52 1.99    

AGNH 13.40 14.52 8.02          

HLSQ 11.74 12.68 7.70          

ZBDH 14.34 15.42 7.26          
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+

−
=
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由表 1 药材含量测定结果可以看出，本法与药典方法基本一致，偏差小于 5%；但对安

宫牛黄丸等复方中药，本法测定结果略高于药典方法，可能是由于药典方法未对样品做净化，

基质效应过大而导致测定结果偏低。本法通过在线净化和富集可实现对目标待测物的准确测

定，且一法多用，针对含黄连和黄柏的多个复方均可应用。 

 

参考文献： 
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3. Ren L.L., Xue X.Y., Zhang F.F., Xu Q., Liang X.,M., High performance liquid chromatography-mass spectrometry 

analysis of protoberberine alkaloids in medicine herbs. J. Sep. Sci. 2007, 30, 833 – 842 
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正文：以离子液体溴化 1-乙烯基-3-烯丙基咪唑（AVI）和烯丙基甘氨酸盐酸盐（AG）

为双功能单体，甲基丙烯酸酯取代多面体低聚倍半硅氧烷（POSS-MA）为交联剂，通过“一

锅法”制备得到氨基酸嵌合咪唑桥联 POSS-AVI-AG 杂化毛细管整体柱。所制备的杂化整体

柱分别采用傅里叶变换红外光谱仪、元素分析仪、扫描电子显微镜、氮气吸附/解吸附分析

仪等技术进行表征，结果表明，POSS-AVI-AG 杂化整体柱已成功地制备。咪唑桥联的

POSS-AVI-AG 杂化整体柱具有均匀的微孔和介孔结构，BET 比表面积可达 453.5 m2/g；此

外，该整体柱还具有良好的机械稳定性和热稳定性。由于 AVI 和极性 AG 的引入，使得

POSS-AVI-AG 杂化整体柱同时具有 RPLC 和 HILIC 双重保留机制。在分离疏水性烷基苯，

苯胺，苯酚类物质和亲水性硫脲，核苷、核酸碱基以及酰胺类物质时表现出极高的柱效及优

异的分离选择性。例如，酰胺类小分子物质柱效可达 571,000 N/m。分离效果明显优于已报

道的 POSS-AVI 整体柱[1]。此外，该整体柱还可实现细胞色素 c 酶切产物，标准蛋白样品和

卵清蛋白质样品的分离分析，显示了良好的应用潜能，有望在蛋白质组学研究领域发挥潜在

的应用价值。 

 

Fig. 1 Schematic diagram for fabrication of bridged POSS-AVI-AG hybrid monolithic column 

 

参考文献： 
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40(5):1024. 
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手性化合物的对映异构体因其立体结构的差异，往往具有不同的药物活性、作用机理、

代谢途径，获得单一对映异构体纯度的化合物在药物研究和医药行业十分重要。金属有机骨

架材料具有的独特性能，如高比表面积、良好的热稳定性等使其在多个领域都具有广泛的应

用价值。由于金属有机骨架的迅速发展，手性金属有机骨架也得到了迅速发展，手性 MOFs

因其具有手性结构和手性孔穴等特点，可以用于手性分离。二氧化硅因具有较高的比表面积，

丰富的含氧基团及表面可修饰等特点使其广泛的用于形成复合功能材料[1]。形成 MOFs 的金

属来源一般是硝酸盐、醋酸盐等金属盐，以氢氧化物作为金属来源形成 MOF 尤其是手性

MOF 的报道较少。 

本文采用层层自组装的方式以氢氧化铜为铜源形成了 SiO2-MOF 功能材料，其作为分离

介质，对于分离手性对映异构体具有重要的研究意义。参照文献合成了[Cu(L-mal)(bpy)]n[2]，

并采用自组装的方式制备了 SiO2-MOF 复合材料，首先我们以二氧化硅为模板，在其表面形

成氢氧化铜壳层，再以氢氧化铜壳作为 MOF 的金属源形成 Cu-MOF，这种自组装的方式使

形成的复合材料具有类似“花状”的结构，其在手性化合物分离方面具有潜在的应用。 

 
图 

 

 

 

 

 

 

 

1 Cu(OH)2@SiO2                                 图 2 SiO2-MOF 
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代谢组学的研究对象是某一特定生理时期内的生物体内的所有小分子。代谢物种类繁多，

结构多样，物理化学性质差异很大。代谢组和脂质组的检测因其在样品预处理、色谱分析等

各个方面都不相同，所以需要两次单独分析。非靶向的分析方法虽然可以无选择性地检测尽

可能多的代谢物，但是后续的数据处理较为繁琐，并且稳定性也次于靶向的分析方法。拟靶

向方法结合了非靶向和靶向方法的优点，被称为“第二代代谢组学方法”。 

本研究基于代谢组和脂质组同时分析的中心切割二维液相色谱-质谱方法，优化了样品

预处理过程中的复溶溶剂和提取溶剂。通过简单的有机溶剂沉淀蛋白的方法，实现对代谢组

和脂质组的同时提取。使用二维液相色谱方法，分析血样、尿样和组织的混合 QC 样品，获

取低中高三种不同碰撞能的二级质谱图。使用我们开发的“MRM-IonPair Finder”软件，挑选

出代谢组的多反应检测(MRM)的离子对。基于自建的脂质组学离子对数据库，筛选出脂质

组的 MRM 离子对。最终经过验证得到 1300 多个正离子离子对和 700 多个负离子离子对。

方法验证表明该同时分析方法具有良好的日内、日间精密度和稳定性。对 18 个标样进行考

察，线性范围在 3 到 6 个数量级，R2 在 0.99-0.9999，最低检测限在 2.5-1800 pg/mL,其中 17

个标样的回收率接近 100%，TG (15:0/15:0/15:0)的回收率大于 70%。这些数据表明该方法具

有较宽的线性范围、良好的稳定性和回收率。 

总之，通过一步沉淀蛋白的方法实现了代谢组和脂质组的同时提取，结合中心切割二维

液相色谱-质谱的拟靶向方法，节约了分析时间，提高了检测的覆盖度。结果表明该方法稳

定、可靠，适用于代谢物的定量研究，尤其适合于少量珍贵样品的代谢组学研究。 
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Multiple reaction monitoring-ion pair finder: a systematic approach to transform nontargeted mode to 

pseudotargeted mode for metabolomics study based on liquid chromatography-mass spectrometry. Analytical 

Chemistry, 2015, 87: 5050-5055. 

3. Q.H. Xuan, C.X. Hu, D. Yu, L.C. Wang, Y. Zhou, X.J. Zhao, Q. Li, X.L. Hou, G.W. Xu*. Development of a 
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蛋白质作为生命活动的主要承担者，与其它蛋白质相互作用形成大的复合物，精密、有

序地调控各项生命过程。系统鉴定和表征细胞内蛋白质复合物的动态变化，全景式地绘制蛋

白质构象折叠变化及蛋白质之间相互作用网络，对于全面理解生命现象本质以及揭示重大疾

病的发生、发展机制等具有重要意义[1]。化学交联技术结合质谱技术以其分析通量高、灵敏

度高、适于易解离蛋白质复合物分析，以及可以进行体内交联等优势已成为蛋白质相互作用

领域持续增长的新的科研热点[2]。化学交联质谱技术，相较于常规蛋白质质谱技术，由于目

标交联肽段丰度低、谱图复杂、交联形式多样、搜索空间巨大等原因，使得交联肽段在鉴定

上更具有挑战性[3]。 

本文发展了一种基于可富集化学交联剂BSPNO的蛋白质复合物交联和交联肽段富集方

法，并结合靶向数据库的检索策略，实现大规模人源交联数据的鉴定。利用交联剂的炔基富

集基团与富集试剂上的叠氮标签点击化学反应偶联，并进一步采用链霉亲和素琼脂糖微球亲

和富集生物素标签，实现交联肽段的高选择性富集，降低了普通肽段的干扰。采用该方法鉴

定 E.coli 裂解液中的蛋白质复合物，共鉴定 299 对交联肽；较基于 DSS 的化学交联方法，

交联肽段鉴定的准确度明显升高；进一步，结合交联数据靶向数据库的检索策略，应用于人

源 BEL7402 细胞系的蛋白相互作用分析，共鉴定到 1060 对蛋白间相互作用信息，2801 对

蛋白内相互作用信息。并且，该方法将检索数据库大小由 28000kb 缩小到 5000kb，搜库时

间由 5.5 天缩短到 1.2 天，使得大数据量的交联数据检索可在个人电脑上实现。在鉴定到的

蛋白相互作用中，发现了多种蛋白各亚型间的相互作用，例如组蛋白、高迁移率蛋白、热激

蛋白和延伸因子家族等，为蛋白家族功能的确定提供了重要数据；同时鉴定到了 ENO1 蛋

白内部的 288 个交联，该结果是对于蛋白质的静态结构技术结果中尚未发现的。该方法为应

用化学交联方法分析复杂生物体系中蛋白质相互作用提供了很好的思路。 

 

参考文献： 

1. T.Berggard*, S.Linse, P.James. Methods for the detection and analysis of protein-protein interactions. 

Proteomics, 2007, 7: 2833-2842 

2. J.L.Benesch, C.V. Robinson*. Mass spectrometry of macromolecular assemblies: preservation and 

dissociation. Current Opinion in Structure Biology, 2006, 16: 245-251 

3. B. Yang, Y.J.Wu, M.Zhu, S.B.Fan, J. Lin, K.Zhang, S.Li, H. Chi, Y.X.Li, H.F. Chen, S.K.Luo, Y.H.Ding, 

L.H.Wang, Z.Hao, L.Y. Xiu, S. Chen,K.Ye, S.M.He*, M.Q.Dong*. Identification of cross-linked peptides 

from complex samples. Nature Methods, 2012, 9: 904-906 
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高效液相色谱作为一种重要的分离分析方法，已被广泛应用于石油化工、食品、化学、

医药和生命科学等众多领域。色谱固定相作为色谱分离的核心，其性能直接关系到分离的效

率以及检测结果的准确性，因此研究与开发高性能的新型色谱柱填料一直是色谱领域中的热

门课题。色谱柱固定相一般按基质的不同可分为无机基质，有机基质和有机-无机复合基质

三大类。无机基质固定相中二氧化硅(SiO2)微球因其具有机械强度高，生物相容性好，表面

基团丰富等特点而成为目前应用最广泛的高效液相色谱基质填料；而有机基质固定相中又以

苯乙烯-二乙烯基苯共聚物(PS-DVB)应用最为广泛。本论文结合无机与有机基质固定相各自

的优点，分别对二氧化硅微球,聚合物微球进行功能化改性，制备的新型填料应用于药物传

递、医学诊断、光学纤维和传感器制备等领域，取得了较好的效果。 

 
Fig. 1 SEM image (a–c) of different silica particles [1] 

 
Figure 2 SEM images of PS seed microspheres synthesized by dispersion polymerization[2] 

 

参考文献： 

1. Bing Yu,  Hailin Cong, * Lei Xue, Chao Tian ,et.al, Anal. Methods, 2016, 8, 919 

2. Bing Yu, Chao Tian, Hailin Cong *, Tao Xu,J Mater Sci ,2016, 51, 5240  
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正文：本文研究了多面体低聚倍半硅氧烷 1-3（Polyhedral oligomeric silsesquioxane，POSS）

修饰二氧化硅核壳型色谱固定相的制备方法及其色谱分离性能研究。以甲基丙烯酸酯取代多

面体低聚倍半硅氧烷（Polyhedral oligomeric silsesquioxanemethacryl substituted，POSS-MA）

为功能单体，通过 thiol-ene 点击反应将 POSS-MA 包覆在巯基硅球表面，制备了 POSS@SiO2

核壳型色谱固定相。通过傅里叶变换红外光谱仪，扫描电子显微镜，热重分析仪，元素分析

仪对 POSS@SiO2 固定相的组成、形貌及热稳定性进行了表征，结果显示 POSS@SiO2 核壳

型色谱固定相得到成功制备且具有良好的理化性质。进一步将制备的 POSS@SiO2 微球用作

高效液相色谱固定相。采用疏水性烷基苯类化合物考察 POSS@SiO2 色谱柱的保留机制，结

果显示其具有典型的反相液相色谱保留机制。与商品化 C8 色谱柱相比，POSS@SiO2 色谱柱

能够快速分离苯胺类化合物和多环芳烃类化合物，具有良好的分离选择性并展示高柱效；同

时 POSS@SiO2 色谱柱可成功应用于豆芽提取物中激素 6-苄氨基腺嘌呤（6-BA）和 6-糠氨基

腺嘌呤（KT）的分离检测。此外，该固定相表面残留的大量甲基丙烯酸酯基团可进一步进

行功能化修饰，易于制备具有多种分离作用机制的色谱固定相。 

 

 

Fig. 1 Schematic demonstration for synthesis of POSS@SiO2 stationary phase  

参考文献： 
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2. D.B. Cordes, P.D. Lickiss*, F. Rataboul. Recent developments in the chemistry of cubic polyhedral 

oligosilsesquioxanes. Chemical reviews, 2010, 110(4): 2081-2173 

3. M. D'Arienzo*, M. Redaelli, E. Callone, L. Conzatti, B.D. Credico, S. Dirè, L. Giannini, S. Polizzi, I. Schizzi, R. 

Scotti, L.Tadiello, F. Morazzoni. Hybrid SiO2@POSS nanofiller: a promising reinforcing system for rubber 

nanocomposites. Materials Chemistry Frontiers, 2017, 1(7): 1441-1452 
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植物样品的成分繁杂，不仅会对分析结果造成干扰，而且容易污染仪器和延长分析时间
[1-3]。高效液相色谱法（HPLC）是一种快速、高效地分离分析方法，但是针对植物样品中的

含量很低的目标物而言，HPLC 系统的固定相必须拥有良好的去除基质干扰的能力。聚合物

整体柱作为高效液相色谱的固定相，具有通透性好，易于改性成多种色谱作用模式，利于实

现快速分离、分析。本文以甲基丙烯酸二甲氨基乙酯为单体，通过氧化还原体系引发制备了

整体材料，并将该整体材料用作高效液相色谱的固定相，分别测定了 4 种食用香料中的 6

种主要风味物质的含量，包括：茴香脑、反式肉桂醛、羟基-α-山椒素、6-姜酚、8-姜酚和

10-姜酚。先后采用单因素试验和正交试验对提取方法中的提取溶剂、料液比和提取时间进

行了优化，获得了最佳提取条件。 

图 1 为 4 种香料中的 6 种风味化合物的提取液的色谱图。本文采用此方法对不同产地

的 4 种香料中的 6 种风味成分分别进行了含量测定，结果表明不同产地的同类食用香料中同

一种风味物质的含量存在明显差异，这可能与产地的土壤性质、气候和阳光照射等因素有关。 

 

 

 

 
Fig. 1 Chromatograms obtained from the quantitative analysis of the four species 

The chromatograms are the separations of anethole from star anise, trans-cinnamaldehyde from 

cinnamon,hydroxy-alpha-sanshool from zanthoxylum, and 6-gingerol, 8-gingerol and 10-gingerol from ginger, in 

order. 

参考文献： 

1Y.W. Wang, G.Y. Zhang, X.F. Chi*, S.L. Chen. Green and efficient extraction of podophyllotoxin from 
Sinopodophyllumhexandrum by optimized subcritical water extraction combined with macroporous resin 
enrichment. Industrial Crops and Products, 2018, 121: 267-276 
2 G. Li, H. Wu, Y. Wang, W. Hung, R.L. Rouseff*.Determination of citrus juice coumarins, furanocoumarins and 
methoxylated flavones using solid phase extraction and HPLC with photodiode array and fluorescence detection. 
Food Chemistry, 2019, 271: 29-38 
3 C. Burnier, P. Esseiva, C. Roussel*.Quantification of THC in cannabis plants by fast-HPLC-DAD: a promising 
method for routine analyses.Talanta, 2019, 192: 135-141  

  
                                                              
1本文得到国家自然科学基金（21505030, 21575033）资助。 
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正文：开展新颖手性色谱固定相的研究具有重要意义，是分析化学前沿研究领域。手性

金属-有机骨架（MOFs）兼具 MOFs 诸多优良的性能及其特有的手性选择性，在手性色谱分

离中已显示出了良好的应用前景。然而，能用于手性色谱分离的手性 MOFs 种类仍十分有

限，其根本原因是手性 MOFs 合成困难、数量较少。后修饰策略合成手性 MOFs 是解决手

性 MOFs 合成困难和拓展手性 MOFs 种类及手性色谱分离应用的有效途径。本工作以

MIL-101-NH2 为母体 MOF，采用后修饰策略设计和合成了 5 个手性 Al-MIL-101-Xs，制备

了上述手性 MOFs 的毛细管色谱柱，并成功用于气相色谱手性分离。通过预设手性源分子

的官能团及可能存在的手性识别作用力，我们选取具有不同尺寸及手性识别位点的(S)-2-苯

丙酸、(R)-1,2-环氧苯丙烷、(+)-二乙酰基-(L)-酒石酸酐、(L)-脯氨酸和(1S)-(+)-10-樟脑磺酰

氯为手性源分子，通过共价键合将其修饰于 MIL-101-NH2 上，实现了多种手性醇、胺、醛

等手性化合物的高效分离，为拓展手性 MOFs 种类及手性色谱分离应用提供了新方法。 

 

Fig. 1 Schematic illustration for the post-synthesis of chiral MIL-101 (Al)-Xs and the fabrication of their coated 

capillary columns for chiral gas chromatography 

 

参考文献： 

1. Z.Y. Gu, C.X. Yang, N. Chang, X.P. Yan*. MetalOrganic Frameworks for Analytical Chemistry: From Sample 

Collection to Chromatographic Separation. Acc. Chem. Res. 2012, 45, 734-745. 

2. Z. Yin, S. Wan, J. Yang, M. Kurmoo, M.H. Zeng*. Recent advances in post-synthetic modification of 

metal-organic frameworks: New types and tandem reactions. Coordin. Chem. Rev., 2019, 378, 500-512. 

3. W.T. Kou, C.X. Yang*, X.P. Yan*. Post-synthetic modification of metal-organic frameworks for chiral gas 

chromatography. J. Mater. Chem. A, 2018, 6: 17861-17866. 
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脂肪酸是中性脂肪、磷脂和糖脂的主要成分。脂肪酸可以分为三类：饱和脂肪酸、 单

不饱和脂肪酸和多不饱和脂肪酸。有些脂肪酸是必需脂肪酸（如亚油酸），这类脂肪酸无法

由身体合成，只能从食物中获得。ω-3 和 ω-6 脂肪酸属于多不饱和脂肪酸，在人体营养

中发挥着关键作用，其中包括花生四烯酸 (ARA)、二十碳五烯酸 (EPA) 和二十二碳六烯酸 

(DHA)。ω-3 脂肪酸可以预防心脏病和高血压等疾病。脂肪在营养和食品化学领域具有非

常重要的作用。 水解和甲基化是最常用的脂肪酸测定方法；脂肪酸的酯化可降低极性，促

进不饱和异构体的分离。脂肪酸甲酯 (FAME) 的分析是食品分析中最重要的应用之一。 GB 

5009.168-2016 规定了食品中 37 种脂肪酸的测定，该方法建议使用强极性氰丙基聚硅氧烷

型色谱柱 (100 m × 0.25 mm, 0.2 µm)，82 分钟内分离 37 种 FAME。  

  本应用表明配备自动进样器和 FID 的 8860 气相色谱仪可以为 37 种 FAME 的分析提

供更快、更可靠的解决方案。采用两种专为 FAME 分析设计的毛细管柱，二者均获得了不

降低分离度的出色效率。 30 m DB-FastFAME 色谱柱提供了更大的色谱柱容量和更高的耐

用性，而 20 m DB-FastFAME 色谱柱的运行时间更短。 本应用测定了峰面积的 RSD，并

对 ARA、 EPA、DHA 等关键的中性脂肪进行了定量分析。为证明该方法的适用性，本应

用还对婴儿配方奶样品进行了分析。 

安捷伦 7693A 自动进样器 与 8860 气相色谱仪 EPC 控制确保良好的重现性和操作简便性，

适用于分析快速的食品行业以及常规分析。 

 

 

Figure 1. GC/FID chromatogram of 37-component FAMEs standard mixture on a 30 m × 0.25 mm, 

0.25 μm Agilent DB-FastFAME column (p/n G3903-63011). 

 

参考文献： 
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混合模式色谱(MMC)是一种基于固定相和溶质之间至少两种不同的相互作用，实现溶

质色谱分离的方法[1]。与单模式色谱相比，MMC 分离选择性更强；一个混合模式色谱柱可

以代替两个或两个以上的单模式柱，既节省了材料，又可在不同的色谱条件下实现不同的分

离模式。毛细管电色谱（CEC）是一种高效快速的微分离技术，有机结合了 HPLC 高选择性

和毛细管电泳（CE）高效性[2]。MMC 与 CEC 的结合，即混合模式毛细管电色谱（MMCEC），

可以在高柱效的基础上表现出更强的选择性。因此，开发具有多种相互作用的混合模式毛细

管电色谱柱是重要的研究课题。 

4-乙烯基联苯（VBP）是一种良好的反相色谱功能单体，具有疏水和 π-π相互作用；苄

乙基三甲基氯化胺（VBTA）具有离子型季胺基团，易溶于水，具有极强的亲水性。以 4-

乙烯基联苯和苄乙基三甲基氯化胺作功能单体，本研究成功制备了联苯季胺双功能反向/亲

水混合模式固定相有机聚合物毛细管电色谱整体柱。实验结果表明，同一根整体柱在不同的

色谱条件下，可实现反向和亲水模式的切换，对非极性芳香化合物和极性物质（硫脲类、嘌

呤生物碱）表现出良好的分离选择性。以苯作为分析物质，最高柱效可达 3.49× 105m-1。该

整体柱酸碱耐受性强，重复性好，有望应用于药物分析及药代动力学研究。 

 

Fig. 1 Procedure for the preparation of the mixed-mode monolithic column. 

 

致谢：国家自然科学基金项目 81573384 和 81872828 支持 

参考文献: 

[1] Y. Yang, X. Geng, Mixed-mode chromatography and its applications to biopolymers, J. Chromatogr.A 1218 

(2011) 8813−8825. 

[2] M.M. Dittmann, G.P.Rozing, Capillary electrochromatography−a high-efficiency micro-separation technique, J. 

Chromatogr.A 744(1996) 63−74. 
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聚合物-硅胶复合固定相的制备及其色谱性能评价 
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华东理工大学，上海市功能材料化学重点实验室，上海，200237 
E-mail: weibingzhang@ecust.edu.cn  

 

关键词：聚合物-硅胶复合材料，混合模式固定相，原位聚合反应 

 

正文：本文采用多孔硅胶（4 μm 直径，300 Å 孔径）作为材料基质，通过原位交联聚合

反应将聚甲基丙烯酸缩水甘油酯（pGMA）层接枝在硅胶的外表面和孔内表面，然后通过“叠

氮基-炔基”的[3+2]“click”反应将麦芽糖修饰到聚合物层上，从而制备了一种新型麦芽糖改性

的聚合物-硅胶复合材料，并将其用作高效液相色谱（HPLC）固定相。其制备步骤如图 1 所

示。本文采用了较大介孔尺寸的硅胶微球，因而其孔隙内部键合的 3.25 nm 厚的聚合物层不

会影响其渗透性。如图 2 所示，几种极性和非极性的化合物在该色谱柱上的保留曲线表明，

所合成的固定相材料具有混合模式保留机制。极性和非极性分析物均可在该固定相上实现良

好的分离，亲水色谱模式（HILIC）下柱效（以鸟嘌呤核峰计算）可达 123809 板/m，反相

液相色谱（RPLC）模式下柱效（以芴峰计算）可达 46808 板/m。几种核苷及其碱均可在无

盐流动相条件下在该色谱柱上实现基线分离，且峰形良好，说明该固定相上的硅醇基团被聚

合物层屏蔽从而不会造成碱性化合物的严重拖尾。此外，该色谱材料表现出良好的色谱重复

性，以 5种核苷的保留时间计算，其日内RSDs小于 0.048% (n=3)，日间RSDs小于 0.33% (n=7)。 

 
Fig. 1 Schematic diagram of S@P-mal synthesis procedure. 

 

Fig. 2 Effect of ACN volume fraction in the mobile phase on the retention of (a) polar analytes and 



 

(b) low-polar analytes. Conditions: mobile phase: (A) H2O, (B) ACN; flow rate:0.7 mL/min; UV 

detector at 254 nm; column temperature: 30 oC. 

 

参考文献： 

1. Z. Y. Chu, L. Y. Zhang*, and W. B. Zhang*. Preparation and evaluation of maltose modified polymer-silica 

composite based on cross-linked poly glycidyl methacrylate as high performance liquid chromatography stationary 

phase. Analytica chimica acta, 2018, 1036: 179-186. 
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室温合成微孔有机网络用于高效吸附和去除水中四溴双酚 A 

 崔媛媛，杨成雄*

 南开大学化学学院分析科学研究中心，天津，300071 
   E-mail: cxyang@nankai.edu.cn 

关键词：微孔有机网络，吸附剂，四溴双酚 A 

 

环境污染已成为人们关注的全球性问题，发展高效去除环境污染物的研究具有重要意义。

吸附法是去除环境污染物最有效的方法之一，制备高效、高吸附容量的吸附剂是关键。微孔

有机网络（MONs）是一类潜在的吸附剂，在诸多领域显示出了良好的应用前景，但目前

MONs 的合成复杂，需要高温或惰性气体保护，且长应时间较长。本文发展了一种简便、快

速（<4 h）的室温搅拌法用于合成具有较大比表面积，较好疏水性，良好热稳定性和溶剂稳

定性的 MONs，该材料可从水中高效吸附和除去典型的溴化阻燃剂四溴双酚 A（TBBPA）。

详细考察了 MONs 吸附 TBBPA 的动力学和热力学，pH、离子强度和腐殖酸的影响，以及

其可再生性和重复利用性。通过 X 射线光电子能谱、傅里叶变换红外光谱、紫外光谱、荧

光光谱等手段研究其吸附机理，结果表明 MONs 与 TBBPA 之间良好的 π-π和疏水相互作用

是高效吸附的关键。MONs 吸附 TBBPA 的最大吸附量为 227.3 mg g-1，高于文献报道的大多

吸附剂，展现出了良好的吸附和去除水中 TBBPA 的应用潜力。本工作为促进 MONs 的合成

及其在环境污染物去除方面的应用具有一定意义。 

 

Fig. 1. Illustration of the proposed room-temperature synthesis of MONs for efficient removal of TBBPA 

 

参考文献： 

1. Y. Li, C.X. Yang*, X.P. Yan*. Controllable preparation of core-shell magnetic covalentorganic framework 
nanospheres for efficient adsorption and removal of bisphenols in aqueous solution. Chem. Commun., 2017, 53, 
2511-2514. 
2. Y.Y. Cui, H.B. Ren, C.X. Yang*, X.P. Yan. Room-temperature synthesis of microporous organic network for 
efficient adsorption and removal of tetrabromobisphenol A from aqueous solution. Chem. Eng. J., 2019, 368, 
589-597. 
3. Z.D. Du, Y.Y. Cui, C.X. Yang*, X.P. Yan. Core-shell magnetic amino-functionalized microporous organic 
network nanospheres for the removal of tetrabromobisphenol A from aqueous solution. ACS Appl. Nano Mater., 
DOI: 10.1021/acsanm.8b02119 
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新型盐酸林可霉素限进表面分子印迹聚合物 

 的制备及其识别特性

 蔡天培，龚波林*

 北方民族大学化学与化学工程的学院，银川，750021 

 *Email:gongbolin@163.com 

关键词：盐酸林可霉素；海泡石；表面分子印迹；吸附性能

 

本文使用酸处理过的天然海泡石为载体，盐酸林可霉素（LIN）为模板分子，4-乙烯基

吡啶（4-VP）为功能单体，乙二醇二甲基丙烯酸酯（EDMA）为交联剂，甲基丙烯酸羟乙

酯（HEME）为亲水功能单体，采用表面引发原子转移自由基聚合（SI-ATRP）技术制备 LIN

限进表面分子印迹聚合物材料（LIN-MIPs）。经粉碎、筛选、酸处理活化的海泡石分别用硅

烷偶联剂 KH-550 和 2-溴异丁酰溴进行了硅烷化和溴代改性处理。处理后的海泡石作为表面

自由基聚合反应中的载体和引发剂。SI-ATRP 技术的使用，使得印迹位点均匀的分布在聚合

物表面，使得分子印迹聚合物对 LIN 的特异性吸附能力显著提高。其制备过程示意图如图 1

所示。LIN 限进表面分子印迹聚合物材料（LIN-MIPs）形貌如图 2 所示。 

 

Fig1. Synthetic routes of LIN-MIPs                   Fig 2. The SEM of LIN-MIPs 

采用 X-射线衍射、扫描电镜、比表面积测试对聚合物的形貌进行表征，通过静态吸附

实验、动态吸附实验、特异性吸附实验、蛋白排阻实验以及实际样品在线检测对聚合物性能

进行评价。实际样品在线检测选择的是牛奶中 LIN 的吸附应用。回收率达 96.6%~98.3%。

实验采用加标回收法，在市售牛奶样品中添加不同浓度梯度的 LIN。测定了一系列浓度的

LIN 标准溶液并用 RPLC 法绘制了 LIN 标准样品的线性回归方程。通过添加一个六通阀调

节，将固相萃取小柱（SPE）与 C18 柱串联以实现实际样品中特定物质残留的快速富集与检

测，该印迹聚合物现已实现更加廉价快速的牛奶中的痕量 LIN 的在线检测，其过程示意图

如图 3 所示。 



 

Fig3.Schematic diagram of detection 

参考文献： 

1. Liu, H; Zhou, Y; Qi, Y; Sun, Z; Gong, B, Preparation of thiamphenicol magnetic surface molecularly 

imprinted polymers for its selective recognition of thiamphenicol in milk samples.[J]. J. Liq. Chromatogr& 

Related Technol. 2018, 41(13-14):868-879. 

2. Niu, Y. L; Ma, M. H ; Gong, Y. R ; Wang, Y  ; Gong, B. L . Synthesis of Chlorogenic Acid Imprinted 

Chromatographic Packing by Surface-initiated Atom Transfer Radical Polymerization and Its Application[J]. 

Chem Res Chinese U, 2014, 30(5):855-862. DOI:10.1007/s40242-014-4201-0. 
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用于检测牛血清中氯霉素限制介质-分子印迹聚合物材料的

制备 
赵善雯，龚波林* 

北方民族大学化工学院，银川，750021 

*Email: gongbolin@163.com 
 

关键词: 氯霉素，限制介质-分子印迹聚合物，固相萃取，高效液相色谱法 

 

正文：采用沉淀聚合，选用氯霉素为模板分子，乙腈为溶剂，加入亲水功能单体甲基丙

烯酸缩水甘油酯合成了氯霉素限进分子印迹聚合物(CAP-RAM-MIPs)；亲水单体为聚合物表

面提供了丰富的二醇基，可以有效排阻蛋白质大分子。该聚合物具有良好的特异选择性、亲

水性和重复使用性，对氯霉素的吸附能力优于文献报道。将其作为固相萃取小柱填料，结合

高效液相色谱对牛血清中的氯霉素进行选择性富集分离，效果良好。通过傅立叶变换红外光

谱，扫描电子显微镜和热重分析成功地表征了 CAP-RAM-MIPs。使用静态，动态，热力学

和选择性吸附实验详细研究了吸附性能。可在 11 分钟内达到吸附平衡。Scatchard 拟合曲线

表明 CAP-RAM-MIPs 有两个用于吸附 CAP 的结合位点。吸附作为 Freundlich 单层吸附发生，

并与准二级动力学模型一致。使用 CAP-RAM-MIPs 选择性分离和富集牛血清中的 CAP，结

合紫外检测，CAP 回收率为 94.06-97.9％，相对标准偏差为 0.7-1.5％。 CAP-RAM-MIPs 具

有高吸附率和良好的比吸附性能。 

0 2 4 6 8

t(min)

a

b

c

 

Figure 1.Synthesis of CAP-RAM-MIPs Figure 2. HPLC chromatograms of bovine serum samples. 

a. blank sample b. spiked sample solution extracted with the MIP; c. spiked sample solution extracted with the 

NIP. 

 

参考文献： 

1.Guiochon, G.; Monolithic columns in high-performance liquid chromatography; Journal of Chromatography 

A ,(2007); 1168(1-2):101-168. 

2.He, J., Song, L., Chen, S., et al.; Novel restricted access materials combined to molecularly imprinted polymers 

for selective solid-phase extraction of organophosphorus pesticides from honey;Food Chemistry ,(2015); 

187:331-337. 
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 基于离子液体反应介质的新型亲水杂化整体柱快速制备及
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关键词：离子液体，亲水相互作用，磺基甜菜碱类，杂化整体柱，毛细管电色谱 

 

离子液体（ILs）是一种由有机阳离子和无机或有机阴离子构成的熔融盐，具有蒸汽压

低、溶解性好、热稳定性等特性，对于有机及无机溶质具有良好的溶解性能以及可设计性强，

使其成为聚合反应中的一类新型溶剂。研究表明，自由基聚合反应以离子液体为反应介质时，

相比于采用普通溶剂在反应速率及产率有显著提高[1]。近年来离子液体反应介质也被开始

应用于整体柱的微波与热聚反应制备中[2-3]，用以加快自由基聚合反应速率，缩短整体柱的

制备时间，为新型功能整体柱的制备提供了便捷、绿色的途径。 

随着生物医药和蛋白质组学的发展，极性生物分子成为分离领域中的重要分析对象，但

此类物质在常用的反相色谱固定相上保留较弱，较难分离，亲水相互作用色谱（HILIC）因

而成为新的选择。在 HILIC 固定相中，两性离子固定相由于具有独特的优势而备受关注，

可以利用带电分析物和两性离子官能团之间的弱静电相互作用以及亲水相互作用实现高效

率和选择性分离。磺酸甜菜碱类化合物是一类结构中同时含有季铵基和磺酸基基团的两性物

质，有很强的亲水性，研究显示将其引入色谱柱制备，可以显著提高亲水性，有利于极性化

合物分离[4]。本文基于自由基聚合反应原理，以 1-已基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐（[C6min][BF4]）

为反应介质，在 AIBN 为热引发剂和 85℃水浴条件下，以磺基甜菜碱类甲基丙烯酸二甲基

丙基磺酸胺乙酯（SPE）为两性单体及甲基丙烯酰氧乙基三甲基氯化铵（META）为带电单

体，以甲基丙烯酸酯接连的多面体低聚倍半硅氧烷（POSS-MA）交联剂，“一锅法”快速制

备磺酸甜菜碱基功能化的“mix-mode”杂化整体柱。系统考察致孔剂比例、聚合反应温度及时

间等因素对整体柱渗透性和分离性能的影响，采用扫描电镜、傅里叶红外光谱等手段进行材

料表征，并对整体柱的 CEC 色谱性能进行了研究和评价。在 CEC 分离模式下，所制备的杂

化整体柱可提供亲水相互作用和阴离子交换的混合作用模式，快速高效的分离多种极性小分

子如碱基、核苷、苯甲酸类物质，最高柱效可达 118925 plates/m（硫脲）。该研究为极性及

生物物质的快速分离提供了新介质。 

Fig.1.SEM of monolithic column     Fig.2 Separation of benzoic acid on the hybrid monolithic column. 
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腺嘌呤功能化聚丙二醇气相色谱固定相的研究 
熊雪，齐美玲 

北京理工大学化学与化工学院，北京，102488 
E-mail: mlqi@bit.edu.cn 

 

关键词：腺嘌呤功能化聚丙二醇，固定相，气相色谱，分离 

 

碱基分子与功能化聚合物相结合，可以提高其热稳定性、光电性和动态理化特性，应用

于多个领域。腺嘌呤功能化聚丙二醇是一种低分子量的超分子聚合物，末端腺嘌呤环与聚丙

二醇骨架相结合，表现出丰富的作用力，包括色散力、偶极、氢键和 π类型的作用，由于腺

嘌呤环之间的氢键作用，可以自组装形成氢键网络结构，并表现出特殊的分子识别能力。本

文将腺嘌呤功能化聚丙二醇，用作气相色谱固定相。通过静态涂渍的方法制备了新型毛细管

气相色谱柱，其柱效达 4613 plates/m ( 120 ℃，十二烷，k = 2.99)，麦氏常数测试结果证明

该固定相属中极性固定相，对烷、酯、醇、芳香化合物等多类化合物表现出很好的选择性，

固定相的特异结构和性质使其对不同类型组分表现出优秀的选择性能和惰性，色谱柱具有良

好的重复性、耐用性和热稳定性，作为一种新型气相色谱固定相具有很好的应用前景。 
 

参考文献： 

1. A.A. Muhabie, C.C. Cheng, J.J. Huang, Z.S. Liao, S.Y. Huang, C.W. Chiu, D.J. Lee, A.A. Muhabie, C.C. 

Cheng, J.J. Huang. Non-covalently functionalized boron nitride mediated by a highly self-assembled 

supramolecular polymer. Chemistry of Materials, 2017, 29(19): 8513-8520. 

2. C.C. Cheng, F.C. Chang, H.C. Yen, D.J. Lee, C.W. Chiu, Z. Xin. Supramolecular assembly mediates the 

formation of single-chain polymeric nanoparticles. ACS Macro Letters, 2015, 4(10):1184-1188. 

3. C.C. Cheng, J.J. Huang, A.A. Muhable, Z.S. Liao, S.Y. Huang, S.C. Lee, C.W. Chiu, D.J. Lee.Supramolecular 

fluorescent nanoparticles functionalized with controllable physical properties and temperature-responsive release 

behavior. Polymer Chemistry, 2017, 8(15): 2292-2298. 
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三蝶烯-聚乙二醇类色谱固定相的研究 
和永瑞，齐美玲 

北京理工大学化学与化工学院，北京，102488 
E-mail: mlqi@bit.edu.cn 

 

关键词：三蝶烯，聚乙二醇，固定相，异构体 

 

三蝶烯是由三个苯环通过桥头碳原子之间相互铰链而成的五环化合物，具有独特的三维

刚性结构和丰富的反应性能。一系列具有特殊结构的三蝶烯受体分子如：三蝶烯冠醚类、三

蝶烯杯芳烃类、三蝶烯聚合物类等，已在材料化学、超分子化学以及气体分离等许多领域内

得到了广泛的应用。以三维刚性结构三蝶烯为骨架，与柔性直链聚合物聚乙二醇结合的新型

功能化材料，被设计、合成作为固定相材料。结果表明该类材料既适合分离不同极性组分的

复杂体系，又可以实现对理化性质非常接近的异构体的分离，包括二乙苯、二氯苯、二溴苯、

二甲苯胺，甲酚，氯甲苯等。该材料具有良好的热稳定性、重复性、耐用性，且易溶于多种

有机溶剂，为气相色谱分离的应用上提供了更多种可能性。 

 

参考文献： 
1. X. H. Yang, Y. Han, M. L. Qi※, C. F. Chen. Iptycene-based stationary phase with three-dimensional aromatic 

structure for highly selective separation of H-bonding analytes and aromatic isomers. Journal of Chromatography 

A, 2016,1445:135-139 

2. Y. H. Yang, Q. S. Wang, M. L. Qi※, X. B. Huang. π-Extended triptycene-based material for capillary gas 

chromatographic separations. Analytica Chimica Acta, 2017, 988:121-129 

 

致谢：感谢国家自然科学基金的资助 (21575013) 

 

 

  



 

P-123 

离子液体衍生化三蝶烯气相色谱固定相的研究 
袁茜，齐美玲 
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E-mail: mlqi@bit.edu.cn 
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三蝶烯因具有三维刚性结构、良好的热稳性、表面可以功能化修饰等特点，已被进行了

多种功能化修饰，其衍生物作为一种新型功能化材料，在气体储存和分离方面有着广阔的应

用。离子液体的黏度受温度影响较大，黏度随温度的增加而快速下降，热稳定性较差。本文

合成了一种离子液体衍生化的三蝶烯固定相（TP-2G）, 然后通过静态涂渍的方法制备了新

型毛细管气相色谱柱并对它的分离性能进行研究。麦氏常数的结果表明这种固定相是中等极

性固定相，对氢键型的极性组分以及烷烃、烷基苯等弱极性异构体有良好的分离性能。三蝶

烯的三维结构以及较大的 π体系，使 TP-2G 固定相相比与单一的离子液体固定相（GIL）作

用位点更丰富。结果表明，TP-2G 固定相有着优异的两亲性能，对各种极性的分析物都可以

达到良好的分离效果，作为一种新型气相色谱固定相具有很好的应用前景。 

 

参考文献： 

1.Y.H. Yang, Q.S. Wang, M.L. Qi*, X.B. Huang. π-Extended triptycene-based material for capillary gas 

chromatographic separations. Analytica Chimica Acta, 2017, 988:121-129 

2.Y.Z. Wang, M.L. Qi*. Amphiphilic selectivity of guanidinium-based ionic liquid stationary phase for structural 

and positional isomers. RSC Advances,2015, 5:86440-86444 
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三蝶烯功能化新型色谱固定相的研究 
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高效分离二甲苯, 丁基苯和伞花烃异构体是化学和石油工业中的一个重要问题。PCL 作

为气相色谱固定相显示出了较好的分离能力，但是也存在很多商品柱普遍存在的问题：热稳

定差。三蝶烯因具有三维刚性结构、高比表面积、持久性的孔结构、良好的热稳性、表面可

以功能化修饰等特点，在气体储存和分离方面有着广阔的应用前景。因此，这项工作将三蝶

烯与 PCL 结合，合成了一种新型的三蝶烯衍生物做为气相色谱固定相。它不仅对己烷，丁

基苯和伞花烃等小极性异构体具有极高的分离能力，而且对于极性较大的异构体如戊醇异构

体也具有较好的保留行为。除此之外，固定相的热稳定性明显提高。结果表明，三蝶烯衍生

物有望成为高分离性能的新型色谱固定相。 

 
Fig. 1 Separation of the cymene isomers on the TP-PCL column, PCL column and commercial column. 
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手性分子笼键合硅胶手性固定相的制备及多功能 HPLC 色

谱性能 
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济宁医学院药学院，日照，276800 
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关键词：手性分子笼，手性固定相，多功能色谱，手性拆分 

 

近年来，多孔有机分子笼作为一种新型多孔材料引起了人们的广泛关注。以环己二胺与

均苯三甲醛为原料合成了CC3-R，通过硼氢化钠还原制备了还原亚胺笼（RCC3），利用KH560

将其共价键合于硅胶表面，制备了 RCC3 键合硅胶手性固定相，并进一步通过扫描电子显微

镜（SEM）、光电子能谱（XPS）、热重分析和傅里叶变换红外光谱（FT-IR）表征制备的固

定相，证实了分子笼键合硅胶手性固定相成功制备。 
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Fig. 1 The characterization of the chiral stationary phase. 

实验详细研究了其在正相和反相模式下的手性拆分性能以及在反相模式下的多功能色

谱分离性能，并与 ODS 色谱柱进行了比较。由于 RCC3 的环己烷基团提供了疏水作用和笼

骨架提供的静电相互作用、氢键作用以及三维立体空间协同作用，使得 RCC3 手性固定相表

现出了良好的手性拆分性能和多功能色谱分离性能。在正相和反相色谱条件下，成功拆分了

1-苯乙醇、对甲苯乙醇、黄烷酮、联萘酚等多种类型手性化合物。在反相色谱条件下，成功

分离了烷基苯同系物、多苯环类化合物及其同分异构体、酚类化合物以及胺类化合物，表现

出了典型的亚甲基选择性、增强的芳烃选择性以及极性基团选择性，证明了对多种类型分析

物的高选择性，实现了 HPLC 多功能色谱分离性能。这些结果表明制备的 RCC3 键合硅胶

手性固定相在复杂样品分析中具有很大的应用潜力。 
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Fig. 2 The evaluation of enantiomeric resolution 
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稀土掺杂磁性纳米粒子的制备 
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关键词：Fe3O4 纳米粒子，稀土掺杂氧化铁，磁性能，溶剂热法 

 

摘要：溶剂热法成功的合成了稀土掺杂的磁性纳米粒子，研究了 pH、稀土离子的浓度、

温度和活化时间等因素对磁性纳米粒子的晶型结构，形貌，粒径和磁性性能的影响。纳米粒

子的晶型结构，形貌，粒径和磁性性能可通过 X 射线衍射（XRD），透射电镜（TEM），纳

米电位系统和振动样品磁强计（VSM）表征。结果表明适量的稀土掺杂的磁性纳米粒子的

晶型结构没有改变。随着掺杂的稀土离子剂量的增加，在一定范围内磁性粒子的粒径相应的

增加，磁性性能也发生了明显的改变。 

 

 

Figure 1 Schematic and XRD patterns of  lanthanum doped with magnetic ferroferric oxide 

nanoparticles 

 
参考文献： 
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2. Lastovina T A, Budnyk A P, Kudryavtsev E A, et al. Solvothermal synthesis of Sm3+-doped Fe3O4 
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3. Lastovina T A, Bugaev A L, Kubrin S P, et al. Structural studies of magnetic nanoparticles doped with rare-earth 
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 内皮素受体色谱模型的建立及评价
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关键词：内皮素受体，吸附能量分布模型，蛋白质-药物相互作用 

 

蛋白质-药物相互作用研究对于阐明蛋白质结构与功能、揭示药物体内作用机制、发现

药物新靶标、指导后期临床用药和开发创新药物具有重要意义[1]。本研究针对亲和色谱法在

固定化蛋白质-药物相互作用分析和中药活性成分高通量筛选方面药物用量大和分析时间长

等共性问题，以内皮素受体 A（ETA）为例，拟建立一种功能蛋白质-药物相互作用快速分

析新方法。 

通过基因工程技术，将表皮生长因子受体（EGFR）结构中酪氨酸激酶活性肽段重组至 

ETA 碳末端，利用酪氨酸激酶活性肽段与其共价抑制剂依鲁替尼的特异性反应，一步法将 

ETA 共价固定在硅胶填料表面，制备单层均一的受体色谱固定相；以马西替坦、波生坦等 

ETA 特异性工具药为探针，依据溶质进样量和保留时间依赖关系，推导获得色谱新方程，

结合吸附能量分布模型[2]，测定受体-药物相互作用参数，建立 ETA-药物相互作用快速分析

色谱方法，为其他蛋白质-药物相互作用高通量分析提供借鉴。 
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2. Q. Li, X.H. Ning, Y.X. An, B.J. Stanley, Y. Liang, J. Wang, K.Z. Zeng, F.H. Fei, T. Liu, H.M. Sun, J.J. Liu, X.F. 

Zhao*, X.H. Zheng, Reliable Analysis of the Interaction between Specific Ligands and Immobilized 

Beta-2-Adrenoceptor by Adsorption Energy Distribution, Analytical Chemistry, 90 (2018): 7903-7911. 
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新型 TiO2纳米片对磷酸化肽的富集与修饰位点的质谱测定 
黄兴蓉，刘钰，滕浩，张璐，魏丽娟，安信佳，舒经华，郭宾* 
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关键词：TiO2 纳米片，牛 β-酪蛋白，磷酸化蛋白质 

 

二氧化钛（TiO2）纳米材料因其独特的表面吸附性能，在磷酸化蛋白选择性富集方面应

用广泛。然而，当前商业化的 TiO2富集材料对磷酸化肽的捕获效率十分有限。本实验通过

改进溶剂热法，并结合 XRD、TEM、BET 的表征结果，合成了一种新型 TiO2 纳米片。并将

TiO2 纳米片成功用于特异性牛 β-酪蛋白的简单富集，与商业 TiO2 纳米柱和 TiO2 纳米颗粒相

比，新材料的富集效率更高、吸附选择性更强。TiO2 纳米片因其具备特殊的形貌结构、较

大的比表面积，有效地改善了磷酸化肽的选择富集效率，从而有助于提高生物体系低丰度磷

酸化蛋白的检测能力。 

 
d 

 

 
Fig. 1 TEM image (a),particle size statistics (b) and XRD pattern (c) of the as-prepared TiO2 nanosheets (d),TiO2 

nanosheets-based enrichment and detection of phosphorylated peptides. 

 

 

 
Fig. 3 MALDI-TOF mass spectrum of the unenriched β--casein (a), the enriched β--casein by TiO2 nanoparticles 

(b) and the enriched β--casein by TiO2 nanosheets (c).# represents the metastable loss of phosphoric acid. 

 

c 

a b c 



 

 

 

 

Table. 1 Detailed data on phosphorylated peptides detected (trypsin enzymatic hydrolysis of α-casein S1, α-casein 

S2 and β-casein.underlined as a phosphorylation site.) 
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Peak number Theoretical m/z Observed m/z aa Peptide sequence 
1 1466.6 1466.4 -S2/153−164 TVDMSTEVFTK 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

1660.8 
1952.0 
2061.7 
2432.6 
2556.1 
3122.6 

1660.8
1952.9 
2061.8 
2432.0 
2554.1 
3122.2 

-S1/106−119
-S1/104−119

/33–48 
/30-48 
/33–52 
/1–25

VPQLEIVPNSAEER 
YKVPQLEIVPNSAEER 
FQSEEQQQTEDELQDK 

IEKFQSEEQQQTEDELQDK 
FQSEEQQQTEDELQDKIHPF 

RELEELNVPGEIVESLSSSEESITR 
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两性离子聚合物固定相的合成及其在亲水相互作用色谱中

的应用研究 
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1 暨南大学，广州，510632 
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关键词:亲水作用色谱，两性离子单体，点击化学，新型固定相，表面可控自由基聚合 

 

亲水作用色谱（HILIC）以极性分子为固定相，水�水溶性有机溶剂（主要为乙腈，含

量大于 60%）为流动相，克服了反相色谱对强极性和离子型化合物保留弱以及正相色谱对

极性物质溶解度低的不足，从而为强极性和离子型化合物（氨基酸、碳水化合物、极性药物、

多肽、天然产物等）的分离分析提供强有力的工具。此外，由于其流动相含有高浓度的有机

溶剂，与质谱兼容性好，利于增强电喷雾离子源质谱的离子化效率进而提高检测灵敏度[1]。 

HILIC 色谱材料的发展直接影响着其分离选择性、分离效率，制约着 HILIC 的应用和

推广。因此，本研究从开发新型 HILIC 色谱填料出发，以丙烯酸酯型的两性离子化合物作

为功能单体，利用“点击化学”原理及可逆加成-断裂链转移反应[2,3]对巯基化硅胶表面进行功

能化修饰，所得新型 HILIC 色谱材料具有表面修饰可控性强、聚合物分子量及其分布可控、

副反应低、功能单体键合密度高等优点[4]。所得磺基甜菜碱型两性离子聚合物 HILIC 材料，

通过傅里叶红外光谱、元素分析、XPS、固体核磁等技术进行系统表征后，利用微纳流液相

色谱对其色谱保留行为、分离模式、分离选择性和能力进行评估，研究发现其表现柱效高、

选择能力强，有潜力用于多肽等强极性化合物的快速分离分析。 

 

致谢:广东省科技计划项目(2016A040403055)，国家自然科学基金项目(81202499) 

 

参考文献 

1.沈爱金,郭志谋,梁鑫淼.亲水作用色谱固定相的发展及应用.化学进展,2014,26(01):10-18. 

2.Guang Huang, ZhichaoXiong, Hongqiang Qin, Jun Zhu, Zhen Sun,Yi Zhang, Xiaojun Peng, Junjieou , Hanfa 

Zou .Synthesis of zwitterionic polymer brushes hybrid silica nanoparticles via controlled polymerization for 

highly efficient enrichment of glycopeptides.AnalyticaChimica Acta, 809 (2014) 61–68. 

3.Dongping Yu, Zhimou Guo, Aijin Shen Jingyu Yan, Xuefang Dong, GaowaJin,Zhen Long, Lina Liang, 

XinmiaoLiang .Synthesis and evaluation of sulfobetaine zwitterionic polymer bonded stationary phase.Talanta, 

2016, 161, 860-866. 

4.Dongping Yu,AijinShen,Zhimou Guo*, YukunYan,JingyuYan,GaowaJinandXinmiao Liang*.A controlled 

thiol-initiated surface polymerization strategy for the preparation of hydrophilic polymer stationary 

phases.Chemical Communications, 2015, 51(79), 14778-14780. 

 



 

 

P-132 

 二氧化硅纳米沸石手性开管柱的制备及其性能探究
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关键词：二氧化硅纳米沸石；手性开管柱；毛细管电色谱；安培检测；对映体分离 

 

手性是自然界中普遍存在的现象。众所周知，手性异构体具有极其相似的物化性质，但

其在生物和药理领域却常常表现出截然不同的作用，因此，手性拆分在生物分析、药物分析

以及临床分析等领域具有重要研究意义，也是色谱分离领域的研究热点。 

毛细管电色谱（CEC）同时具有毛细管电泳的高分离效率和高效液相色谱的高选择性，

近年来在手性拆分领域备受关注。分离柱是 CEC 的核心部件，由于开管柱（OT）具有易制

备、无背压和无气泡形成等与生俱来的优势，开管毛细管电色谱（OT-CEC）在手性拆分中

具有潜在应用价值[1]。由于纳米粒子（NPs）具有比表面积高、化学性质稳定、表面易修饰

等性能，可以提高 CEC 的柱容量，从而进一步提高分离选择性。其中，SiO2纳米沸石在催

化、药物输送等领域已展现出许多具有吸引力的应用示例，但其在分离领域鲜有报道[2]。安

培检测（AD）是一种灵敏度高、兼容性好的电泳联用检测技术[3]，与 CEC 联用，CEC-AD

可对电化学性物质直接检测，无需衍生。本项工作以 SiO2 纳米沸石为 OT 的固定相材料，

牛血清白蛋白（BSA）为手性拆分剂，制备了 BSA@SiO2NPs@OT，并将其应用于 CEC-AD

联用系统，实现了对麻黄碱（E）-伪麻黄碱（PE）手性异构体模型分子的基线分离，初步

展示了 BSA@SiO2NPs@OT-CEC-AD 联用系统的手性拆分性能。 

 

Fig. 1 Diagram of E-PE enantioseparation by BSA@SiO2NPs@OT-CEC-AD method 

 

参考文献： 
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温敏功能化材料用于富集磷酸化肽的研究 
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关键词：金属有机骨架；温度敏感聚合物；磷酸化肽 

 

蛋白质的可逆磷酸化在生命机体的许多过程中起到重要的调节作用，例如细胞的增殖分

化过程和信号转导过程等。蛋白质的异常磷酸化往往与许多疾病密切相关，测定异常的磷酸

化有助于研究疾病的产生发展过程，对药物研发也有一定的帮助。然而，磷酸化肽一般丰度

低且较难离子化，再加上高丰度非磷酸化肽在质谱检测磷酸化肽时所带来的干扰，使得质谱

准确检测磷酸化肽具有一定的难度。因此，在质谱检测前对磷酸化肽进行富集显得尤为必要。

金属有机骨架（MOF）是一类通过将含金属单元与有机配体结合而形成的多孔结晶材料，

最近，有研究将 MOF 用于生物富集和分离并取得了很好的效果。结合课题组前期开发的功

能化温度敏感材料，本研究将制备纳米级 UiO-66-NH2 并将其接枝到以硅胶为基底的温度敏

感聚合物上，优化接枝密度和接枝率，得到的适宜材料能在不改变流动相而仅改变温度的条

件下实现对磷酸化肽的快速富集与分离。该材料为在温和条件下研究磷酸化蛋白质奠定了基

础。 
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磁泡沫金属搅拌片吸附萃取的性能研究 
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关键词：泡沫铁，超疏水，有机化合物，气质联用 

近年来，超疏水材料引起了研究者们的广泛关注，但其在样品前处理中的应用研究还处

于初步阶段[1, 2]。试验通过裁剪小块泡沫铁（1cm×3 cm×0.5 cm），用 CuSO4 溶液（20 mmol/L，

含 0.1mol/L HCl）浸泡进行蚀刻粗糙化处理，表面修饰上十八硫醇，对样品中三种浓度均为

5.0 μg/L 不同极性有机化合物（萘、4-甲苯磺酰氯和对甲酚），进行萃取，采用气质联用检测。

通过色谱峰高对比，可以明显看出经过表面修饰长疏水烷基链的泡沫铜的萃取效果最好（其

水接触角在 150º 左右，超疏水），其次是粗糙化处理增加了疏水性的泡沫铁（接触角在 90º

以上，疏水），未处理的泡沫铁（接触角小于 90º，亲水）萃取效果最差。特别是对非极性

的萘来说，色谱峰变化最大，富集倍数最高，这可能是由于硫醇修饰后的材料表面超疏水，

从而导致了与非极性分子作用最强。 

 

 

 

 

图 1.具有不同疏水性的泡沫铁搅拌棒的萃取效果 

参考文献： 

1. H. Bagheri＊, S. Zeinali, M. Y. Baktash A single–step synthesized supehydrophobic melamine formaldehyde 

foam for trace determination of volatile organic pollutants. Journal of Chromatography A, 2017, 1525 (24): 

10-16 

2. Z.J. Cheng＊, C. Li＊, H. Lai, Yi. Du, H.W. Liu, M. Liu, L.G. Jin, C.G. Zhang, N.Q. Zhang, K.N. Sun＊. A 

pH-responsive superwetting nanostructured copper mesh film for separating both water-in-oil and oil-in-water 

emulsions. RSC Advances, 2016, 6:72317-72325. 
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新型聚合物基两性离子亲水相互作用高效液相色谱固定相

的制备及色谱性能 
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关键词：亲水相互作用色谱，两性离子，硅胶键合，分离性能 

 

近年来，亲水相互作用色谱（HILIC）在分离极性和亲水性样品方面得到越来越多的关

注，亲水作用色谱在极性化合物的分离分析中发挥着至关重要的作用。两性离子分子中同时

存在正负电荷中心，具有非常好的亲水性，非常适合作为键合分子用于 HILIC 分离，作为

一类新型 HILIC 固定相在近年来得到广泛的应用[1]。典型的两性离子固定相是基于磺基甜

菜碱和磷酸胆碱的键合材料，其正负电荷中心垂直于固定相表面，这两种材料已经被默克公

司商品化，固定相商品名分别为 ZIC-HILIC 和 ZIC-cHILIC[2]。第二种两性离子固定相不同

于 ZIC-HILIC 正负电荷中心垂直于固定相表面，其表面电荷平行于固定相表面分布，梁鑫

淼等通过“巯基-烯基”点击化学反应将半胱氨酸键合到硅胶表面制备了 Click TE-Cys 两性离

子 HILIC 固定相，在对多肽样品的分离中比 TSK Amide-80 柱显示更好的分离效率[3]。采

用类似的策略，通过点击化学将赖氨酸、精氨酸、N-苄基亚氨基二乙酸或谷胱甘肽共价键

合到二氧化硅颗粒上制备了这一类型的两性离子固定相[4-7]。第三种类型的两性离子固定相

是将负电荷和正电荷分别共价键合到硅胶表面，例如冯钰錡等人将羧酸根和叔氨基分别固定

在二氧化硅上，制备了两性离子 HILIC 固定相[8]。 

目前，小分子亲水固定相的开发逐步遭遇瓶颈。受到硅胶本身比表面积和键合效率的制

约，小分子键合相的官能团数量有限,亲水性已经很难大幅提升。因此,发展亲水性聚合物键

合相,通过增加聚合物链的长度和改变聚合物链的组成,提高分离材料的亲水性和分离选择性。

本文将氨基丙基硅胶与聚乙烯马来酸酐反应首先制得聚乙烯马来酸酐修饰硅胶，由于五元环

的马来酸酐相对稳定，继续将残余马来酸酐与乙二胺反应得到一种新型的聚合物基两性离子

HILIC 固定相。在 HILIC 模式下，该固定相对核甘、碱基、糖、氨基酸上述极性化合物表

现出良好的分离选择性，吸附顶替模型表明该固定相对极性化合物的保留并不仅仅取决于分

析物在富水层和流动相之间的分配，同时受分析物与固定相之间的氢键作用、静电作用等作

用的影响。流动相中缓冲盐的浓度和 pH 值都对溶质的保留产生一定程度的影响。该固定相

有望在蛋白质组学、代谢组学、中药现代化、环境毒理等研究领域中发挥更大的作用。 
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图 1. 聚合物基两性离子交换亲水相互作用色谱固定相的制备 
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图 2. 几种核甘和碱基的分离。1：2NH2-4-Cl-6-甲氧

基嘧啶， 2：茶碱， 3：β-胸苷， 4:5-甲基尿苷， 5：
尿苷， 6：鸟嘌呤核苷， 7：肌苷， 8：胞苷， 9：
胞嘧啶。流动相条件：乙腈/水（85:15）含 15mM 乙

酸铵，pH3.3。检测波长 265nm. 

 

图 3. 糖类化合物的分离。1：鼠李糖， 2：阿拉伯糖， 
3：果糖， 4：甘露糖， 5：葡萄糖， 6：麦芽糖， 7：
乳糖。流动相条件：乙腈/水（85：15）检测器：蒸发

光散射检测器.
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关键词：COFs 高效液相色谱固定相，多模式，药物拆分 

 

多模式色谱中的多种作用力，多种保留机制及其正交性促进了多组分化合物在多模式色

谱柱上的分离，为复杂样品的分离提供了一种更好的分析方法 1-3。COFs，作为一种多孔晶

体材料，在分析化学领域引起了广泛的研究 4-5。因此，探索 COFs 作为高效液相色谱固定

相在多种色谱模式下的色谱分离性能以及保留机制具有很大的研究意义。本实验采用原位生

长的方式制备了多模式核壳型 COFs 液相色谱柱。通过与商用的 C18 色谱柱、硅胶色谱柱以

及氨基色谱柱的色谱分离性能作比较，发现该色谱固定相具有良好的色谱选择性和多模式色

谱分离性能。多种作用力的结合促进了多组分化合物在该色谱柱上的分离。同时，该色谱柱

对光敏剂以及药物也具有良好的拆分能力。 

 
Fig. 1 Chromatograms for separation of photosensitizers (A) and drugs (BC) on COFs column. Peak identity: (A) 

(2) benzoin methyl ether, (3) benzoin ether; (B) (1) trans-oxidized stilbene, (2) flavanone, (3) 6-hydroxy flavanone; 

(C) (1) pterostilbene, (2) diclofop-methyl. Mobile phase: ACN; flow rate, 1.0 mL/min. 
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磁分离技术因其具有简便、高效的特点被广泛应用于各类分离材料中 1-2。本文以Fe3O4、

诺氟沙星、甲基丙烯酸和乙二醇二甲基丙烯酸酯共聚物为原料，在室温下采用水包油-无皂

液乳化技术“一锅法”制备出诺氟沙星磁性分子印迹聚合物（mMIPs）。通过扫描电镜、压汞

仪、振动样品磁强计等技术手段表征，发现 mMIPs 具有多孔结构，高比表面积及良好的磁

响应性。吸附试验表明 mMIPs 对诺氟沙星的饱和吸附量高达 27.04 mg/g，其吸附行为符合

伪二级动力学模型，这说明化学吸附是吸附过程的决速步骤 3。结合 UPLC-UV-vis，成功地

实现了从简单水体（湖水）到复杂生物样本（猪肝）中快速、高选择性、高特异性的分离富

集。对猪肝样本三水平加标实验平均回收率高于 81.83%，相对标准偏差小于 1.4%（n = 3）。

实验结果证实通过该方法制备的诺氟沙星多孔磁性分子印迹聚合物可应用于实际样品，特别

是复杂的肉类样本中氟喹诺酮类药物高回收率的分离富集。 

 
Fig. 1 Typical chromatograms of (A) the eluent, (B) initial pork liver homogenate with spiked norfloxacin 

(30 ng/g), and (C) initial pork liver homogenate. 
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三唑类农药具有广谱、高效等优点，它的种类和数量非常多，经研究发现，其分子含有

一个手性分子，存在一对对映异构体。目前对该类农药对映体的分离最多的是液相色谱手性

固定法，然而手性柱高昂的价格，远远不能满足手性拆分方法的大规模推广，有必要开展一

种简单、快速、成本低的手性拆分技术。电动毛细管色谱法是一种重要的分离分析技术，将

环糊精作为“准固定相”加入到背景电解质中进行色谱分离，操作简便高效，且不需要对毛细

管壁进行修饰，非常适合手性物质的分离。 

本研究以抑霉唑为实验对象，对其手性分离进行研究。实验以羟丙基—γ-环糊精

（HP-γ—CD）为手性选择剂，以磷酸盐缓冲液为背景电解质。实验对运行缓冲液的 pH，环

糊精的种类和浓度、NaHPO4 浓度和分离电压进行了优化，最后将优化的条件应用于实际样

品。 

综合考虑分离度要求和保留时间的要求，确定最优实验条件并应用于实际样品，进行了

柑橘皮中抑霉唑残留的分析，柑橘样品中有三种未知物质，但未检出抑霉唑，说明不含抑霉

唑或因浓度太小无法检测出。为验证该实验方法，进行加样处理，加入 0.0.1mg/mL 抑霉唑

进行测试，分离谱图如图 1 所示。 

 
Fig 1. Separation chromatogram of orange skin after adding 0.1mg/mL imazalil standard  

Capillary: 50 µm×50 cm, 35 cm effective length. Gravity injection 10 s. Voltage:-20 kV. Buffer: 15 mMphosphate, 

20 mM HP-γ-CD，pH=2 Wavelength: 214 nm. Room temperature. 3. imazalil ; 4. imazalil Ⅰ Ⅱ 
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作为一类新型晶体多孔有机聚合物，共价有机骨架（COFs）在很多领域展现了良好的

应用潜力[1-3]。然而，COFs 自带的可功能化的活性基团十分有限，很大程度的限制了其应用。

氨基拥有很强的衍生化能力，但由于氨基是参与构建亚胺类 COFs 的反应基团，因此难以采

用直接合成的方法制备氨基亚胺 COFs。因此我们发展了一种单体交换的方法成功制备了两

种高质量的氨基功能化的亚胺类 COFs，该方法为无法直接合成的 COFs 提供一种新的制备

思路。 

 

 

Fig. 1 Schematic illustration of building block replacement strategy for fabrication of amino-functionalized 

imine-linked covalent organic frameworks 
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叶酸，又称维生素 B9，是一种重要的 B 族维生素，参与细胞的分裂生长及核酸、氨基

酸、蛋白质的生物合成，对人体生理生化代谢过程具有极其重要的作用[1]。人体缺少叶酸可

导致红血球的异常，未成熟细胞的增加，贫血以及白血球减少。孕妇缺乏叶酸有可能导致胎

儿出生时出现低体重、唇腭裂、心脏缺陷等疾病。为维持人体正常生理功能，人类必须从部

分天然食物或者一些叶酸类强化食品以及保健食品中获得供给。因此，建立简单、快速、准

确的测定各种食品中叶酸含量的分析方法对叶酸类食品的生产加工、功效评价等具有深远的

现实意义。目前，高效液相色谱法是最为常用的叶酸测定方法[2]，由于大部分食品基质都极

为复杂，食品基质严重干扰了叶酸含量测定结果的准确性，因此，测定叶酸时需要进行样品

前处理操作。但是由于叶酸不稳定易分解，且在食品中含量比较低，在繁琐复杂的样品前处

理过程中又很容易造成损失，因此，发展一种无需样品前处理操作的高效液相色谱方法对叶

酸的测定具有重要的意义。 

大环多胺是一种优秀的受体分子，可以提供多种作用机制，包括疏水作用、氢键作用、

偶极-偶极作用、静电作用和 n-π（π-π）作用[3]。将大环多胺键合至硅胶表面制备出的固定

相能够为食品基质与叶酸的分离提供多重色谱作用力。因此，本实验将大环多胺键合在硅胶

表面，并将其应用于黄小米、黑小米、藜麦等食品中叶酸含量的测定，通过优化流动相条件，

实现了复杂食品基质与叶酸的分离（如图 1）。该方法无需繁琐复杂的样品前处理过程，操

作更简单、快速，而且食品基质与叶酸的分离效果好，能够满足食品中叶酸含量的测定。 

 
Fig. 1 (A) Chromatogram of (a) 5 mg L-1 folic acid, (b) Yellow millet matrix spiked with 5 mg L-1 folic 

acid, (c) Black millet matrix spiked with 5 mg L-1 folic acid, (d) Chenopodium quinoa matrix spiked with 5 

mg L-1 folic acid and (B) Zoom-in of the Fig. 1 (A) between 10.0 and 25.0 min. 
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复合型层析介质[1]是一类具有双重或多重功能的纯化填料，可以同时应用多个分离机理

来提高分离效率，广泛应用于生物医药分离纯化领域。该类层析介质通常是通过偶联具有不

同性质的配基来达到亲水或疏水作用，或者是通过偶联带有不同电荷的配基来达到离子交换

作用。但由于需要具备多种功能，基质表面需要提供足够多的结合位点，同时配基之间也会

产生位阻效应导致不同配基之间的比例无法控制。在分离不同蛋白或病毒时还需要重新选择

合适的配基进行偶联，增加了多次制备的成本，应用范围也有局限性。本文以自制的核壳聚

合物微球[2]为基质，采用分步修饰方法，将壳层修饰为富含羟基的中性层，核层为带有正电

荷的阴离子交换层析介质，从而制得体积排阻与离子交换相复合的层析介质[3]。 

通过扫描电子显微镜观察了该复合介质的表面形貌，结果如 Fig.1 所示，微球壳层与核

层结构差异很大，二者界限明显并且紧密相联。壳层表面孔道分布稀疏且相互独立，孔径多

分布于 100-200 nm 之间，而核层孔道分布相对密集且相互连通。我们选用了分子量差异比

较大的两种模型蛋白对介质的色谱性能进行了评价，分别为牛血清白蛋白（BSA）和乙肝表

面抗原类病毒颗粒（HBsAg），其结果如 Fig.2 所示，左图为 BSA 的载样及洗脱色谱图，可

以发现 BSA 分子能够被介质吸附，除少量的杂蛋白的流穿外，大部分 BSA 分子出现在洗脱

峰中，这表明 BSA 分子能够扩散进入介质核层发生吸附。右图为 HBsAg 的载样及洗脱色谱

图，可以发现大部分 HBsAg 分子发生流穿，只有极少数扩散入介质核层发生吸附而被洗脱，

主要由于 HBsAg 本身尺寸大难以进入微球内部。 

综上所述，该复合型层析介质具有截留大分子量病毒和吸附小分子量蛋白的能力，有利

于病毒颗粒体系的快速除杂，解决目前在病毒纯化的中度及精细纯化中操作步骤复杂、成本

高、效率低等问题。 

 

Fig. 1 The SEM of the surface and internal morphology of core-shell microsphere 
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Fig. 2 The chromatograms of BSA(left) and HBsAg (right) on mix-mode chromatographic medium 
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手性金属-有机框架材料（chiralmetal-organic framework, CMOFs）是由含有氧、氮等的

手性多齿有机配体与过渡金属离子（或金属簇）自组装而成的配位聚合物。CMOFs 作为一

种具有高孔隙率和比表面积、结构多样可设计和孔道可调可修饰等特点的新一代手性晶态多

孔材料，有望成为高效液相色谱（HPLC）的新型手性固定相[1]。但由于 CMOFs 的形状不

规则、粒径范围宽等缺陷使得其在色谱固定相上的应用研究受限。为改善这一问题，近年来

人们将 MOFs 与具有均匀粒径的 SiO2 微球结合，制备具有均匀 MOFs 壳层的核壳型手性固

定相，取得了良好的实验结果[2]。 

本研究将聚多巴胺（PDA）引入到 CMOFs@SiO2 核壳手性固定相的制备中[3]。首先在

SiO2 微球表面沉积一层 PDA 涂层，再利用 PDA 涂层可进行二次反应的特点，将手性

Zn-MOFs 合成的原料与具有 PDA 涂层的 SiO2 混合均匀，通过水热合成法，制备了

Zn-MOFs@SiO2 核壳型微球固定相。并对制备得到 Zn-MOFs@SiO2 核壳型手性固定相进行

相关表征及手性拆分性能的评价。色谱评价结果表明，该手性固定相在正相条件下，实现了

对布洛芬的快速基线分离。表明核壳型 CMOFs@SiO2 手性固定性具有很好的研究价值与应

用潜力。 

 
图 1 Zn-MOFs@SiO2的表征与手性拆分研究：(a) SiO2微球的扫描电镜图；(b) Zn-MOFs@SiO2的扫描电镜

图；(c)固定相对布洛芬的拆分谱图 

参考文献： 

[1] M. Zhang, X. D. Xue, J. H. Zhang, S. M. Xie, Y. Zhang, L. M. Yuan*, Enantioselective chromatographic 

resolution using a homochiral metal-organic framework in HPLC [J]. Anal. Methods, 2014, 6: 341-346. 

[2] Y. Y. Fu, C. X. Yang, X. P. Yan*, Fabrication of ZIF-8@SiO2 core-shell microspheres as the stationary phase 

for high-performance liquid chromatography [J]. Chem. Eur. J., 2013, 19: 13484-13491. 

[3] J. Q. Zhou, Y. L. Liang, X. W. He, L. X. Chen*, Y. K. Zhang, Dual-Functionalized Magnetic Metal-Organic 

Framework for Highly Specific Enrichment of Phosphopeptides [J]. ACS Sustainable Chem. Eng., 2017,5: 

11413-11421. 



 

P-145 

聚乙烯亚胺嵌入苯基型混合模式液相色谱固定相研究 
任秀君 1，胡程霞 1，骆秋蓉 1，夏之宁 1,2，王路军 1* 

1
西南医科大学药学院，泸州，646000 

2
重庆大学药学院，重庆，400000  

E-mail: wlj@swmu.edu.cn   

 

关键词：固定相，液相色谱，混合模式，极性内嵌，苯二胺 

 

高效液相色谱（HPLC）是一种使用最广泛的有效分析方法，色谱固定相的发展在 HPLC

的发展以及解决复杂样品的分离分析与纯化制备等方面具有重要的作用。近年来，为了克服

单一模式固定相的局限性，更好地发挥这些分离模式色谱的优势，催生了混合模式色谱

（MHPLC）固定相的研制。混合模式色谱固定相具有多种功能配体，是实现多种化合物分

离和分析的有力工具，能在分离分析中对溶质分子的保留提供多种作用力，可依据分析物质

的不同特性而进行分离，提高分离选择性，适用于对复杂样品的分离分析[1-2]。 

本文通过在硅胶表面键合聚乙烯亚胺和环氧丙基苯基醚来合成一种极性氨基嵌入苯基

型 RPLC/HILIC/IEC 混合模式固定相。用烷基苯类、多环芳烃类和位置异构体类化合物对制

备得到固定相的疏水性进行评价，用苯甲酸类和苯酚类化合物对色谱柱的阴离子交换性能进

行评价，用核苷类物质对其亲水性能进行评价。并对不同极性的流动相以及不同 pH 对此混

合模式色谱柱的保留机制的影响进行进一步分析。由于固定相中含有大量氨基和苯环，使其

能够基于静电排斥作用和 π-π作用对实际体系中苯二胺类物质进行快速的分离与分析，因此，

本文建立了一个定性和定量检测染发剂中苯二胺类成分的分析方法。 
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卟啉由于其特殊的空腔结构、丰富的作用力、较强的易修饰性、良好的热稳定以及在

有机溶剂中良好的溶解性，使得其非常有潜力作为一种高分辨的气相色谱固定相。本研究通

过静态法分别制备了四苯基卟啉气相色谱固定相，在确定固定相基本参数的基础上，通过各

类不同混合物的分离情况研究了其拆分性能。实验结果表明卟啉类气相色谱固定相对混合烷

烃、混合醛、混和醇和 Grob 试剂具有较好的分离性能。基于空腔识别机理，卟啉气相色谱

柱对直链烷烃具有一定的特殊选择性，在烷烃/酯混合物中沸点相似的每一组烷烃/酯显示出

和 HP-5MS 相反的流出顺序。基于卟啉的共轭体系，卟啉柱还对含芳香环的化合物表现出 π-π

共轭作用，可用于 POPs 的分离。 
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Fig. 1GC  separations  of  a  mixture  containing  aromatics  and  n-alkanes  on  TPP  and  

commercial  capillary  columns 

分离条件：160 (1min) ℃ 10 /min ℃ 260℃（2min） 

色谱峰：（1）十二烷（2）萘（3）邻苯二甲酸二乙酯（4）2，6-二氯联苯（5）芴 

（6）2, 2’,5-三氯联苯（7）4,4’-二氯联苯（8）邻苯二甲酸二丁酯（9）2，3，4-三氯联

苯（10）二十烷（11）邻苯二甲酸二戊酯（12）荧蒽（13）芘 
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对于做液相色谱分析的人来说，最常用的是C8或者C18的反相色谱柱分析保留化合物，

而且对于这类化合物的方法开发及条件优化我们也都比较的熟悉。但是近些年尤其是随着极

性药物开发，杂质和成盐型研究和对体内代谢物的研究不断发展，对我们分析保留提出了更

多的挑战，越来越多的人开始关注对极性化合物的分析。填料多样性发展初期，很多方法会

在流动相中加入离子对试剂或者采用一些极性封端的反相柱。当然这些比较经典的方法对于

很多极性化合物的分析效果都是不错的，但是都会面临一些问题。比如，加入离子对试剂，

本身离子对试剂对于色谱柱的寿命会有一定的影响，流动相制备也相对复杂，另外很多时候

也没法与质谱兼容；采用极性封端类的柱子，流动相中会用到比较高比例的水，压力会比较

高，而且即使水相比例较高，对于一些很强极性的物质，仍然难以得到很好地保留。 

本文介绍极性化合物保留分离三种新型键合相模式和方法开发应用案例。 

HILIC 模式是近年来被广泛使用的进行极性化合物分析的键合相模式。HILIC 保留机

理的固定相种类非常多，对于不同性质的极性化合物，选择合适的键合相是非常有用的。一

个典型应用保留二甲双胍类极性化合物。 

 

石墨炭黑技术填料为 100%的多孔石墨化碳（Hypercarb）,它对极性化合物有独特的保

留和分离能力。Hypercarb 的表面具有空间选择性，可以分离几何异构体及其它结构相近的

化合物。Hypercarb 对各种流动相溶剂都表现出极佳的稳定性，pH 在 1-14 之间的流动相皆

可用于分离，这使其可在一次运行中对各种极性的化合物进行分析。典型应用是 19 种游离

氨基酸快速分析。 



 

 
混合模式是同时保留极性和非极性化合物的最好选择，结合了离子交换色谱和传统反

相色谱的各个方面，固定相具有疏水和离子交换特性，因此许多在 C18 色谱柱上难以保

留的亲水性可电离化合物，可以很容易的在混合模式色谱柱上进行保留，同时混合模式

色谱柱上的疏水基团可以对非极性化合物进行保留，在一根色谱柱上实现了双重保留机

理。所以，混合模式色谱柱非常适合分析样品中含有组分极性差别较大的化合物。对制

药研发过程中 TFA 等极性有机酸和药物对离子分析研究有非常好的适用性。 
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Capillary Electrophoresis–mass spectrometry (CE-MS)是一种基于分析物电荷、分子量、

大小而实现对分析物进行毛细管电泳分离和串联质谱检测的技术。它适用于在弱酸性条件下

呈正电荷的物质，如蛋白、多肽、小分子化合物等分析。ZipChip CE-MS 采用一种成熟的芯

片微流控技术，相比于传统的 CE-MS，它具有分析速度极快、样品消耗量极少、分离效果

好、灵敏度高的特点，满足了早期单克隆抗体工艺开发过程中的高通量筛选的需求。在单克

隆抗体工艺开发过程中，我们运用 ZipChip CE-MS 对氨基酸的快速定量以满足细胞培养工

艺中氨基酸补料的快速检测需求，相比于传统 UPLC 检测方法，ZipChip CE-MS 省略了氨基

酸标记步骤，同时将每样品的检测时间缩短至 2.5min，而且同时可检测 21 种氨基酸，检测

结果同传统方法相一致；在单克隆筛选过程中，糖型比例是重要参数，传统 2-AB/2-AA 标

记检测方法需要两天时间，而 ZipChip CE-MS 检测则只需要进行还原、酶切等简单步骤，

再通过 CE-MS 的分离检测即可在 subunit 水平快速获取抗体主要糖型的比例，结果与 2-AB

方法相一致。此外，在单克隆抗体工艺开发过程中对候选蛋白进行肽图表征，传统的

LC-MS/MS表征方法需要 2h，而CE-MS则仅需要 10min即可完成表征。总之，ZipChip CE-MS

强大的快速分离能力与极高的灵敏度决定了其具备替代传统 LC-MS 进行单克隆抗体表征与

工艺开发潜力，而且凭借其快速的分离能力能极大提高了工艺开发的效率。 
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摘要：建立了芯片液相色谱-高分辨质谱法测定 3 种微囊藻毒素(MC-RR、MC-YR 和 MC-LR)。

方法在 2.5-2000 ng/mL 范围内线性良好，检测限介于 0.5-2.0 ng/mL 之间。2 种水产品经固相

萃取法处理后未测得上述毒素残留，加标回收率为 82.8%-120.3%。方法具有样品用量少、

灵敏度高等优点，适合用于生物样品中藻毒素的痕量监测。 

关键词：微囊藻毒素；芯片液相色谱；质谱；水产品 

 

微囊藻毒素的存在不仅影响生态环境，还会通过食物链富集和传递，影响淡水养殖业并

威胁人类健康。MC-RR、MC-LR 和 MC-YR 三种藻毒素最具代表性，测定技术包括生物学

法、免疫检测法和化学分析法等[1]。化学分析法中，HPLC-MS 或 HPLC-MS/MS 方法具有良

好的灵敏度和定性准确性。芯片色谱技术把传统色谱柱浓缩成在芯片上，并填充 C18、C8

等固定相，该微型化装置可明显降低流速、提高方法灵敏度[2]。目前芯片液相色谱-质谱

（nano-flow chip LC-MS）技术已成功应用于蛋白质、肽类等生物样品分析[3]，但较少用于

小分子测定[4]。实验将芯片液相色谱和高分辨质谱技术相结合，建立了同时检测 MC-RR、

MC-LR、MC-YR 的 nano-flow chip LC-MS 新体系（图 1），方法快速可靠，仅 pg 级的进样

量也获得了很高的灵敏度。 

 
Fig. 1 Chemical Structure of MCs (a) and the schematic diagram of chip (b) 
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食品安全问题日益严峻的今天，不仅要求厂家在食品的生产、加工、管控、包装、存储

等过程要符合标准，注重安全和健康，同时也给分析工作者提出了很多挑战。离子色谱与质

谱联用技术在复杂基体中的极性化合物分析方面发挥了重要的作用，同时，它还具有选择性

好，灵敏度高等优点，随着离子色谱与质谱联用技术的不断成熟，越来越多的人开始关注这

项技术在食品安全中可以带给我们的优势和便利。本文主要介绍了离子色谱与质谱联用技术

在食品安全中的一些解决方案。如食品中高氯酸测定，生物胺分析以及水中痕量消毒产物和

人工甜味剂测定等。在众多已经多次验证，方法成熟的分析之外，离子色谱与质谱联用技术

又开发出了当前多国都在关注的极性农药残留检测项目。本文会着重介绍同位素稀释配合基

体提取定量曲线，无需衍生化反应，以离子色谱和三重串联四级杆质谱系统检测面粉中常见

极性农药及其代谢物等 16 种化合物的方法。本方法参考欧盟实验室的 QuPPe 样品前处理方

法，通过内标物的加入和基体提取定量曲线相结合，可以更加准确的定量结果，校正了前处

理过程和样品基质带来的影响。16 种化合物的线性相关系数 R2 为 0.9959-0.9998，两个加标

水平回收率分别为 level 1：84.2%-107.8%，RSD（n=5）值 1.0%-13%; Level 2：82.9%-106.1%，

RSD（n=5）值 0.28%-9.1%。 

1 引言 

伴随我国经济在近年来的不断发展，食品安全备受关注。由于食品种类的丰富多样性，

食品安全问题不断涌现。在众多的食品安全分析手段中，色谱和质谱联用技术尤为重要。其

中，离子色谱串联质谱是一项重要的检测手段。离子色谱在色谱分析中虽应用范围不及气相

色谱和液相色谱广泛，但却是不可或缺的，它填补了痕量无机阴离子的分析空白。离子色谱

与质谱联用技术更可以提高检测灵敏度，许多强极性化合物，于反相柱上没有保留能力的物

质，都可以在离子色谱上分析。离子色谱与质谱联用技术可以解决与目标物共流出的物质在

离子色谱检测器上带来的影响，如假阳性，峰形差，影响积分等。它们联用的高选择性使得

很多离子色谱不易完成的分析得到解决。例如环境中常见污染物高氯酸盐，它主要来源于火

箭和导弹所用的推进剂的不恰当保存和处理，或者是烟花和军用爆炸物中。由于高氯酸盐易

溶于水的性质导致它可以沿水路蔓延传播。又因为结构相对稳定，因此不易分解。从而引发

食品安全问题。高氯酸盐可以通过竞争性地抑制碘摄入而改变甲状腺功能，这可能导致成人

代谢问题和儿童发育异常。Houssain El Aribi 等[1]研究了 IC-MS/MS 技术并使用 ESI 源测定

食品和饮料中的高氯酸含量，作者不仅测定了水样、新鲜的和罐头食品，还首次尝试测定了

红酒和啤酒中高氯酸的含量。通过约 350 个样品的测定发现，几乎所有样品都不同程度的检

出了高氯酸，含量从 5ng/L 到 463.5±6.36g/kg。这也说明了高氯酸污染在环境中普遍存在。

另外，通过加入高氯酸内标物，可以在不影响分析速度的情况下补偿基体效应。Alexander J. 

Krynitsky 等[2]2004 年首次使用了内标物的方法，建立了 IC-MS/MS 系统，该方法采用 18O4



 

标记的高氯酸盐内标物来校正基质对测量信号的影响，并大大简化了 IC-MS/MS 样品提取液

的制备过程。此方法具备灵敏、快速、特异性等特点。国内对于高氯酸盐污染也非常重视，

2016 年，刘小芳等[3]以高柱容量、强亲水性的 IonPac AS20 为色谱柱，在线电解淋洗液发生

器产生高纯度 KOH 溶液为流动相，建立了离子色谱�串联质谱检测普洱茶、红茶、绿茶、

苦丁茶、金银花茶中高氯酸盐的分析方法。该方法专属性强，灵敏度高，定量限 2μg/kg，

回收率 87.3%-112.2%，适用于茶叶等基质复杂样品的检测。 

离子色谱质谱联用技术在生物胺检测方面也有相应的优势。生物胺常见于肉类或肉制品

发生腐败或存在食品安全问题时，组胺、腐胺和尸胺被认为是新鲜食品，尤其是鱼类和肉制

品中的腐败指标。酪胺通常存在于发酵和长时间成熟的食物中，如干腌香肠。针对食品中这

类生物胺的分析，发展了多种高效液相色谱法，但由于缺乏合适的发色团或荧光团进行直接

检测，所以用紫外、荧光等常用的 HPLC 分光光度检测器检测脂肪族胺的灵敏度达不到要

求。因此，几乎所有的检测方法都是间接的，通过柱前衍生形成丹酰 (Dns)衍生物、荧光衍

生物、苯甲酰衍生物等。这些方法存在样品制备繁琐、副产物干扰、仪器复杂、操作需要熟

练、分析时间长等缺点。因此 G.Saccani 等[4]建立了阳离子交换抑制型离子色谱串联质谱用

来检测鲜肉和加工过的肉类产品中生物胺含量，包含尸体，腐胺，组胺，阿格玛汀，苯乙胺

和精胺。此方法前处理简单，无需衍生化反应和净化步骤，线性范围达到 0.25–25 g/mL，肉

类样品的平均回收率为 85-97%。此方法不仅可以用于鲜肉和加工肉类食品的质量监测，还

可以用来研究肉类加工过程中的变化，例如制作干香肠过程中涉及到的发酵问题等。 

对于与我们日常生活息息相关的水分析，离子色谱与质谱联用技术也发挥着重要作用。

金米聪等[5]通过 IC-MS 技术建立了饮用水中痕量一氯酚的测定方法。一氯酚作为重要的化

工原料，不仅是目前水、土壤等的重要污染物之一，也是饮用水氯化消毒副产物之一。作者

以 IonPac AS18 阴离子交换色谱柱，采用大气压化学电离源进行离子化，在 SIM 模式下进

行检测。其中，2-氯酚、3-氯酚、4-氯酚的定量限分别可达 0.02ug/L、0.01 ug/L、0.01 ug/L。

桂建业等[6]也通过 IC-MS 技术建立了水中痕量人工甜味剂的测定，大多数人工甜味剂含有

羟基、磺酸基或磺酰基, 这些强亲水性的极性基团都会导致这些化合物在水中以离子形式存

在,即水中溶解度极大, 使得其在常规的基于反相机理的液相色谱柱上保留非常弱,甚至不保

留,因此，离子色谱的分离技术正好解决了这个问题。通过验证，三氯蔗糖、甜蜜素、安赛

蜜和糖精钠的方法检出限分别可达 12.5 ng/L、1.7 ng/L、3.2 ng/L、4.9 ng/L。因此，该技术

不仅适用于日常水样的分析监测，也可将甜味剂作为示踪剂来研究水污染情况。此外，离子

色谱与高分辨质谱联用技术在饮用水中卤代羧酸的可疑筛查中也起着至关重要的作用[7]。 

对于热点性问题极性农药残留给食品安全带来的风险，近年来备受关注。例如，耐草甘

膦和谷胱甘肽的转基因作物的发展促进了这些广谱除草剂的使用。此外，草甘膦被用作作物

干燥剂来抑制公园和路边的杂草。因此，这些农药经常作为残留物出现在食品中，作为地表

水的污染物出现在环境中。人们担心它们会对人类健康产生潜在的负面影响. 草甘膦和其他

极性化合物的分析具有挑战性。它们的极性导致无法用反相高效液相色谱法直接分析，因此

需要采用衍生化方法。草甘膦在分析前进行衍生或使用特定的色谱柱都是常见方法。这两种

方法都存在系统耐受性差和结果不可靠的问题，特别是在常规的高通量样品分析中尤为明显。

因此，Katerina Boušová 等[8]在 2017 年发表了用抑制型离子色谱串联质谱对食品中极性农药

的快速常规分析。文章中对生菜、橘子和面粉中的十种常见极性农药及其代谢产物进行分离

测定。样品制备简化，离子色谱的使用加快了分离速度，缩短分析周期。 

离子色谱和质谱的最新发展为分析极性物质提供了许多优势。离子色谱是极性离子分析



 

的首选分离技术，如阴离子、阳离子或极性分析物(代谢物)和糖。三重四极杆质谱系统在选

择反应监测(SRM)模式下，具有非常低的检测限和高的检测选择性。系统的耐受性允许对食

品和环境的复杂样品进行分析。同时，同位素稀释法的产生，使得复杂基体下的痕量物质分

析效果得到了极大的改善。食品基体非常复杂，存在很大的基体效应，前处理过程也存在一

定的损失，同位素稀释法可以通过在预处理前加入相应的内标物，再通过被测物与稳定的内

标物之间比例形成的标准曲线来定量未知样品。从而将基体效应和前处理损失进行校正。因

此，本文在综合了仪器与分析方法优势的基础上，参考 QuPPe 前处理方法，建立离子色谱

串联三重四级杆质谱仪对常见的极性农药及其代谢产物共十六种进行分离检测。通过加入同

位素内标物，并采用基体提取标准曲线（MES），可以消除食品复杂基体带来的影响。 

基体提取标准曲线的制备，是按照前处理方法，在加入水使面粉分散的过程中加入 7

种内标物和 16 种标准物质的储备液，然后与样品一起进行前处理，从而得到含有样品基体

的标准曲线溶液。此方法不仅使待测标准溶液包含了样品基体，同时还校正了处理过程中带

来的损失，再加上内标物的校正，使得回收率达到满意的效果。本实验选择市售面粉作为验

证样品。 

1.1 仪器、试剂与材料 

Thermo scientific TSQ Altis 三重串联四级杆质谱仪配置 ESI 源；DionexIntegrion 离子色

谱仪配 ADRS 600 抑制器，CRATC 600,EGC 500，电导检测器和 AS-AP 自动进样器；多管

涡旋仪 talboys；高速冷冻离心机。 

甲醇、乙腈（LC-MS 级，Fisher）；16 种极性农药标准物质（Lab instrument，意大利）；

7 种内标物 

10mL 一次性注射器，0.22μmPES 针头式过滤器。 

1.2 储备液和工作液的配制 

由于检测灵敏度的区别，其中被测物 Maleic hydrazide 单独制备储备液 10μg/mL。其余

15 种标准物质混合储备液浓度 5μg/mL（包括：AMPA，N-Acetyl-AMPA, glyphosate, 

N-Acetyl-glyphosate, glufosinate, N-Acetyl-glufosinate, Ethephon, cyanuric acid, phosphonic acid, 

chlorate, perchlorate, MPPA, HEPA, Fosetyl-Al, Bialaphos）,7 种内标物混合储备液浓度 5μg/mL

（包括：Ethephon, glyphosate, glufosinate, AMPA， MPPA, chlorate, perchlorate）。 

1.3 样品前处理过程 

准确称取 5.00g（精确至 0.01g）面粉于 50mL 离心管中，加入 10mL 超纯水（在制备标

准曲线、实际样品和加标样品时还需加入 5μg/mL 内标混合物 50μL，标准曲线和加标样品

根据加标量加入 5μg/mL 的 15 种标准物质储备液和 10μg/mL Maleic Hydrazide 储备液，因此

10mL 超纯水的体积需要扣除这些标液的体积后再加入），迅速涡旋 1 分钟充分混合，静置

10 分钟。加入 10mL 甲醇继续涡旋 10 分钟。然后离心 8 分钟，4000 转/分钟，离心机温控 5℃。

取 1mL 离心后的上清液用超纯水稀释至 10mL，混匀后，过 0.22μm 滤膜，收集 1.5mL 上机

测试。 

1.4 IC-MS 条件 

离 子 色 谱 使 用 DionexIonPacAS19 （ 250mm*2mm ， 4μm ） 阴 离 子 交 换 柱 和

DionexIonPacAG19（50mm*2mm，4μm）保护柱，淋洗液由 EGC500 淋洗液发生罐自动制

备，梯度洗脱，抑制器 ADRS 600 使用恒电流模式 74mA。 



 

TSQ 质谱离子源参数：喷雾电压：负模式 3250V；鞘气 60arb；辅助气 13arb；吹扫气

1arb；离子传输管温度 350℃；源温度 250℃。 

2. 结果与讨论 

2.1 待测物质谱图 

此质谱图均为面粉基质下的16种极性农药谱图，浓度为50ng/g 15种极性农药和400ng/g 

Maleic hydrazide。 
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compounds R2 compounds R2 

Fosetyl-Al 0.9992 Chlorate 0.9979 

Maleic hydrazide 0.9982 MPPA 0.9987 

Bialaphos 0.9972 Phosphonic acid 0.9977 

Glufosinate 0.9984 Ethephon 0.9989 

AMPA 0.9959 Cyanuric acid 0.9993 

HEPA 0.9992 N-Acetyl-Glyphosate 0.9993 

N-Acetyl-AMPA 0.9984 Glyphosate 0.9998 

N-Acetyl-glufosinate 0.9991 Perchlorate 0.9960 

含有对应内标物的组分以内标法定量，没有对应内标物的以外标法定量。 

2.3 重复性及回收率 

样品加标水平两个，分别为 Level 1：10ng/g 15 种极性农药和 100ng/g Maleic hydrazide； 

Level 2：50ng/g 15 种极性农药和 400ng/g Maleic hydrazide。每个加标水平平行处理五份。所

得结果，Level 1 回收率 84.2%-107.8%，RSD 值 1.0%-13%; Level 2 回收率 82.9%-106.1%，

RSD 值 0.28%-9.1%。 

Table 2 RSD value and recoveries in wheat flour 

 

Compounds 
Spiked level 1 Spiked level 2 

RSD%(n=5) recovery% RSD%(n=5) Recovery% 

Fosetyl-Al 2.7 96.2 1.9 94.3 

Maleic hydrazide 4.1 101.6 4.4 92.7 

Bialaphos 5.7 95.4 3.2 82.9 

Glufosinate 8.7 98.2 3.0 102.1 

AMPA 6.5 107.8 9.1 106.1 

HEPA 2.6 95.5 0.67 93.7 

N-acetyl AMPA 1.1 97.5 0.58 95.6 

N-Acetyl-Glufosinate 2.8 87.0 3.0 95.2 

Chlorate 1.7 97.7 0.71 93.4 

MPPA 1.4 95.7 1.9 94.7 

Phosphonic acid 13 84.2 3.1 96.2 

Ethephon 2.2 97.2 0.28 95.0 

Cyanuric acid 12 95.4 1.8 100.4 

N-Acetyl-Glyphosate 3.0 99.7 1.8 94.5 

Glyphosate 2.4 101.5 1.6 97.8 

Perchlorate 1.0 86.3 0.75 94.0 

 

3. 结论 

以相同的面粉作为基体，并加入相应的内标物来定量回收率，无论从重复性还是回收率

结果都是令人满意的。内标物的加入和基体提取的曲线共同消除了前处理损失和基体效应带

来的影响。此方法可以推广至以一种面粉为基体进行提取获得标准曲线，定量计算其他面粉

样品的含量及回收率，但需要注意的是这种作为标准曲线基体的面粉需要选择本底含量尽量

低的，甚至是无极性农药本底的面粉，且内标物的选择尽量种类多，尤其是一些比较关注的



 

种类，如草甘膦、草铵膦及其代谢产物 AMPA 等。由此推广到同类样品测定时，可以得到

更为准确的测定结果。 

此外，离子色谱与高分辨质谱联用来对于目标物和非目标化合物的筛查和广泛的定性和

定量应用也逐渐为人们所熟知。2018年，LukaszRajski等[9]就利用离子色谱和Q Exactive™ 组

合型四极杆 Orbitrap 质谱仪联用建立了水果和蔬菜中阴离子型农药的快速、有效、稳定的

测定系统。对 8 种常见的阴离子型农药残留进行了细致的方法研究，并得到了满意的结果。

该方法中，MS 和 MS2 同时分析提供了足够数量的离子用于检测、鉴定和定量。Orbitrap 提

供了极好的质量精度(质量误差<0.2 mDa)和非常高的分辨率值。所有被测化合物在所有被测

基质中的峰面积重复性均小于 10%，线性范围 0.01-0.50 mg/kg。 

对于强极性氨基糖苷类物质的测定，离子色谱的分离机理解决了液相色谱无保留的缺点，

简化实验过程。因此，离子色谱与质谱联用分析在极性违禁药物分析中也得到了很好的应用。

未来，离子色谱与质谱的联用技术会在检测分析领域得到更广泛的应用，前景无限。 
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Supercritical fluid chromatography (SFC) is a prominent separation technique that exhibits 

the advantages of high diffusivity, low viscosity, low cost, environmental friendliness, and high 

throughput. Recent technological advancements that employed sub-2 µm particles in 

ultra-high-performance liquid chromatography (UHPLC) have been transferred to ultra-high 

performance SFC (UHPSFC), allowing excellent sensitivity, efficiency and separation power. 

In this study, an analytical methodology using UHPSFC with paired-ion ESI operated in 

positive ionization mode was developed for the analysis of nine perfluorinated compounds (PFCs), 

and a 10-fold enhanced sensitivity was achieved as compared with negative mode. A dicationic 

ionic liquid of 1,1´-dioctyl-[4,4´-bipyridine] dibromide was used an ion-pairing reagent. It was 

dissolved in the make-up solvent for UHPSFC and was introduced through the make-up pump and 

mixed post-column with the UHPSFC effluent. The presence of the dicationic ion-pairing agent 

allowed the formation of overall positively charged complexes with the anionic PFCs analytes. In 

this way, the use of the less preferable negative ion mode, which has shown an increased tendency 

for poor spray stability and high background noise due to corona discharge and arcing, was 

avoided. The experimental results demonstrated a one-magnitude increase in analytical sensitivity 

for the quantitative analysis of exemplary perfluorobutanesulfonic acid (PFBS; m/z 681.5→381.4) 

and perfluorooctanesulfonic acid (PFOS; m/z 881.5→381.4) with the paired-ion ESI in the 

positive mode, compard with the negative mode. 

 
Figure 1: UHPSFC with positive-mode ESI-MS usinga dicationic ion-pairing reagent 
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对映体峰归属问题是手性化合物色谱分析中的关键问题 1。本工作针对没有单一光学活

性对映体情况下对映体的峰归属提出了毛细管电泳结合圆二色光谱的新的解决方案。该方法

基于手性对映体圆二色谱信号大小相等方向相反的特性，对于非消旋对映体混合物，其圆二

色信号表现出含量占优的对映体构型的特征。再结合高精度 TDDFT 量化计算，获得单一构

型的理论圆二色谱图，对比实验和理论圆二色谱图，判断出优势含量对映体的构型。比较对

映体的电泳图峰面积，面积较大的即对应优势含量构型，由此就实现了没有单一光学活性对

映体情况下对映体的峰确认。确认出峰顺序后，可获得单一构型在混合物中的比例，进而可

实现定量分析。为了验证方法的正确性，以色氨酸、苯丙氨酸、酪氨酸、布洛芬、萘普生、

BOC-亮氨酸、BOC-缬氨酸为目标物，配比不同对映体过量值标准溶液，通过测定混合物的

圆二色光谱图、毛细管电泳图，建立峰面积差与圆二色信号之间的联系。计算单一构型的理

论圆二色谱图，证明理论计算与实验测定的一致性，验证对映体混合物的圆二色信号呈现优

势含量构型的特征。最终证明了圆二色谱结合毛细管电泳方法用于手性对映体峰确认的可行

性。 

 

 

Fig. 1 A:Electropherograms of Ibuprofen with different enantiomeric excess values; B:Experimental electronic 

circular dichroism spectrum of Ibuprofen with different enantiomeric excess values; C: Experimental and 

calculated electronic circular dichroism spectrum of R-Ibuprofen 
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含能材料 (Energetic Materials) 俗称“火炸药”，是一类具有高化学能，在特定激发下能

独立地进行化学反应并迅速地释放出大量能量以实现对周围物体的毁伤的材料总称。含能材

料是武器装备的主要能源，其发展在国家国防建设以及国民经济发展中都处于至关重要的地

位。与此同时，在含能材料的生产和使用过程中也面临一些环境问题，例如三硝基甲苯 (TNT) 

作为一种环境污染物对人体具有较强的致癌性，它广泛且长期存在于军事试验基地以及相关

的生产场所周围的土壤以及地下水中 1-3。因此对于含能材料作为环境污染物的检测以及相

应的处理方法的研究也同样具有重要意义。葫芦脲 (Cucurbit[n]uril, CB[n]) 是由甘脲单元通

过亚甲基桥连而成的环状低聚物，其结构中具有一个疏水空腔以及两个可以作为氢键受体的

脲羰基端口 (Figure 1)4-5。葫芦脲作为第四代超分子主体化合物具有与疏水性小分子客体间

的结合能力强，选择性高，刺激响应性好以及无毒无害等优点，因此受到广泛研究且在生物

﹑化学和材料等领域都存在潜在的应用可能性 6-9。 

最近，我们利用一维核磁 1H NMR 以及二维扩散序谱 2D DOSY 等分析方法研究了葫芦

脲[7] (CB[7]) 以及开环葫芦脲类似物与几类常见的含能化合物 (TNT, 黑索金RDX, 奥克托

金 HMX 等) 之间的主客体相互作用。研究发现葫芦脲与这些含能化合物之间具有较强的结

合能力，通过相溶解度法 (PSD) 所测得的主客体结合常数在 104 M-1 以上。另外，具有荧光

发射性能的开环葫芦脲类似物与含能化合物结合以后其荧光性质会发生明显变化。我们期望

葫芦脲类主体化合物与含能材料之间较强的主客体相互作用及其荧光响应性能在含能材料

污染的处理以及针对含能化合物的荧光传感器方面发挥作用。 

 

 

Fig. 1 Chemical structure of CB[n]. 
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枸杞子（枸杞；Goji Berry），为茄科（Solanaceae）植物枸杞的成熟果实，是我国传统

名贵药材，具有抗衰老、保肝明目等多种保健功效，是我国卫生部批准的药食两用食物。枸

杞主要化学成分有糖类、生物碱类、多酚类、黄酮类、类胡萝卜素、氨基酸和微量元素等。

枸杞生物学功能主要包括抗衰老、抗氧化、保肝明目和增强免疫力等。[1]近年来，对枸杞子

深入研究发现枸杞子提取物具有良好的抗 Alzheimer’s disease (AD)活性。[2 ]然而，源于天然

植物的药物提取物成分极其复杂，其分离纯化繁琐耗时。如何在分子水平上高效、快速、准

确发现药物先导化合物是一项富于挑战性的工作。 

毛细管电泳（capillary electrophoresis, CE）是一种高效分离、快速分析的分析技术，已

广泛应用于天然药物、药物与小分子相互作用、药物代谢等的研究。[ 3]由于基于 CE 的生化

指标检测所需的化合物非常少，使得其非常适合痕量样品的分析。基于毛细管电泳扫集技术，

我们发展了一种用于乙酰胆碱酯酶抑制剂(Acetylcholinesterase inhibitor, AChEI)高通量、精准

筛选的新技术（Fig. 1 所示）。该方法可通过比较区带电泳和扫集条件下，待分析物经富集

后峰高/峰面积变化，快速、通量发现 AChEI，该方法为从枸杞提取物中发现了抗 AD 活性

的药物分子提供了新思路。 

 
Fig. 1 Photo of Goji berry and electropherograms of the sweeping method for AChEI screening. 
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高效液相色谱高压恒流泵输送的流动相在超高压、低流速混合时，需要混合性能优越、

延迟体积小的混合器，使流动相按照梯度比例进行充分、快速混合，以使系统仪器获得较高

的信噪比和良好的重复性。根据雷诺数的定义式进行计算，在流量范围 0.1-1.5 mL/min、管

路内径 0.005”-0.01”的条件下，液相色谱常用流动相流动时的雷诺数范围在 10-600 之间，为

稳定的层流状态。层流状态下的流体混合以分子扩散为主，混合效率低。静态混合技术利用

微通道形成局部湍流，破坏稳定层流状态，加速流体的对流扩散，促进流体的分布混合，改

善混合质量。本工作基于局部湍流的静态混合技术，设计高压恒流输液泵用静态混合器，通

过薄壁小孔结构的串联腔体，提高常规/微流量流动相的混合效率。 

图 1a）为静态混合器外观示意图，该混合器体积小巧，便于组装。图 1b）为微型静态

混合器的剖视图，混合器内部由薄壁小孔结构连接相邻混合腔体，每个腔体体积为微升级别。

图 1c）显示微型混合器的 CFD（Computational fluid dynamic）仿真模拟结果，流体通过薄

壁小尺寸入口进入混合腔室，流动相依靠孔径的剧变形成湍流，在混合腔室内流体间两相界

面阻力减小，提高扩散速度，形成混合机制，使流动相快速、均匀、充分混合。 

 

Fig.1 a) Micro-static mixer assembly; b) The section view of the micro-static mixer;  

c) Diagram of CFD stimulation analysis. 

静态混合器可满足液相色谱系统在常规流速下，混合体积小、混合效果佳的要求，使系

统的延迟体积尽量减小。图 2 为微型静态混合器混合效果测试的台阶梯度色谱图。经计算，

延迟体积为微升级别，小于常规的毫升级混合器所带来的体积延迟；在各梯度台阶下，噪声

良好，即在各比例条件下两相混合均匀、充分；梯度色谱图的台阶上升迅速，台阶形状理想，

说明微型静态混合器的混合快速、梯度变化灵敏。 
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Fig.2 The micro-static mixer performance at 1.0 mL/min.  

HPLC conditions: A=H2O, B=0.1% acetone+H2O, gradient 0 to 100% B in 10% step. 
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食品中的有毒有害物质容易导致人体代谢紊乱、器官功能下降，引发多种疾病，甚至可

能发生癌变威胁生命健康。因此，开发快速、准确的专用检测设备一直是分析仪器领域的研

究热点。LED 诱导荧光检测器是近年来发展起来的高灵敏检测设备，但由于仅能支持单一

波长的激发光，限制了其进一步推广。基于激光诱导荧光检测技术，研制具有自动切换光源

的多波长荧光检测器，并将其应用于食品中多种有害物质的检测，实现了高灵敏度的快速定

性定量分析。 

图 1 为多波长荧光检测器光路结构示意图。光源盘设置了多个波长的紫外 LED 光源，

通过电机直驱的方式自动切换 LED。激发光通过滤光片和激发透镜，经由二色镜和聚焦透

镜汇聚至样品池内。样品受激发后发射荧光，发射光经发射透镜、二色镜、聚焦透镜、滤光

片，汇聚至光电倍增管，经过前置放大及数据处理，检测荧光信号。其中，多个 LED 光源

共用发射光路。为使 LED 光源在自切换后能够准确定位于光轴，光源盘轴端安装滑动轴承

支撑固定，电机控制电路驱动电机，带动光源盘绕中心轴旋转完成切换，光源盘上设有定位

件，通过红外光传感技术实现精准定位，利用控制电路实现所选光源的自动切换。 

 

Fig.1 Schematic diagram of the multiple-wavelength fluorescence detector. 

 

Fig. 2 a) Chromatogram of aflatoxin B1; b) Linear calibration curve of aflatoxin B1. 

采用研制的多波长荧光检测器用于食品检验，利用多光源的优势，同一台检测器满足多

个样品的分析，赭曲霉毒素 A 选用 333 nm 激发光源，黄曲霉毒素 B1 选用 365 nm，苯并芘



 

选用 384 nm 激发光源。图 2 a）为黄曲霉毒素 B1 色谱图（0.1 ng/mL~40.0 ng/mL），b）为黄

曲霉毒素 B1 的定量校准曲线。通过测试，黄曲霉毒素 B1 检出限为 0.006 ng/mL，苯并(α)

芘检出限为 0.02 ng/mL，赭曲霉毒素 A 检出限为 0.15 ng/mL，均满足国标检测的要求。 
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本文首先采用液相色谱-四极杆飞行时间质谱（HPLC-Q/TOFMS）初步鉴定出水样中未

知痕量毒剂相关化合物为二乙烯基砜，硫二甘醇亚砜。对鉴定出的这两种毒剂相关化合物通

过实验条件的优化进行液相色谱-三级四极杆质谱（UPLC-QQQMS）定量分析，明确添加的

毒剂相关化合物的含量为 10ng/mL，排除了痕量样品中硫二甘醇砜，双-(2-氯乙基)二硫醚，

硫二甘醇，乙烯基羟乙基硫醚以及双-(2-羟乙基巯基)乙烷的存在。 

为了防止误报及漏报化合物，将痕量样品浓缩或富集再进行分析。通过 HPLC-Q-TOFMS

高分辨一级质谱分析，可以快速地检测到可疑化合物的元素组成，高分辨一级质谱中少量的

特征性碎片离子可以确定化合物的大致结构，有些化合物可以完全确定其结构。通过

HPLC-Q-TOFMS 高分辨二级质谱元素组成、谱图裂解途径及 UPLC-QQQMS/MS 分析和标

样比对，可以明确鉴定出相关化合物的结构。 

该样品的成功分析，为未来实验未知盲样中痕量化武相关化合物的分析鉴定提供了分析

策略和思路。 

水样与混合标样的 ESI+MS/MSMRM 色谱图如图 1 所示，其中样品中硫二甘醇亚砜的

保留时间为 0.96min，二乙烯基砜的保留时间为 2.99min。 
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Fig. 1 ESI+MS/MS MRM chromatograms（thiodiglycol sulfoxide and divinyl sulfone）of water sample and mix 

references（top：water sample，bottom：mix references） 
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梯度洗脱是高效液相色谱常用的分离分析方法，其操作流程一般是先以梯度初始比例平

衡色谱柱和系统，进样后再开始改变流动相的比例，对样品进行洗脱。对于常规毫升级流量

的色谱系统来说，这一流程往往能够获得重复的分离结果，但在纳升流量条件下，由于液体

在高压时的压缩量与流量在同一个数量级，这必然会对梯度的平衡及输液过程造成影响。本

文利用纳升级流量计和纳升级的紫外检测器对自制纳升输液泵的梯度输液情况进行测试，研

究了梯度的平衡过程对梯度输液的影响并探索了改善纳升流量输液梯度的方法。 

研究结果表明，在梯度运行之前的升压、平衡过程中，流动相的比例、流动相的压缩性

差异会影响纳升流量的梯度输液结果，如图 1a 所示，严重时会引起较大的梯度延迟。利用

纳升流量计实时监控两相流量，证实此现象产生的原因是由于液体具有压缩性，在压力逐渐

升高的过程中，比例较低或压缩性较大的流动相会在三通混合处逐渐被“挤压”，导致实际接

触混合点偏离三通混合中心，当梯度发生变化时，流动相实际输出比例出现偏差，如图 1b

所示。 

 

Fig.1 a) Gradient curve distortions without precompression process (phase A, water; phase B, 0.5% acetone); b) 

Schematic diagram of the reason for the distortion 

 

通过在梯度输液前增加预压缩过程，降低升压过程中两种流动相的比例差，或适当提高

压缩性较大的流动相的比例，可以保证梯度变化的准确性，降低梯度延迟。利用构建的纳升

液相色谱系统，对 BSA 酶解物进行梯度分离。分别选择水相:乙腈相为 50:50 和 40:60 的比

例对纳升输液泵进行预压缩，并平衡 15 min 后进样分析，两种预压缩设置下得到的分离谱

图分别如图 2a 和图 2b 所示。从图中可以看出，由于乙腈的压缩性比水大，提高乙腈相的预

压缩比例能够显著降低梯度延迟，且分离效果更好。 



 

 

Fig. 2 Base peak chromatograms of BSA digests 

a. after precompression of equal proportion ; b. after precompression of 40:60 proportion 
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实际样品中的待测物浓度较低且基质组成复杂，因此劳动强度大、试剂成本高、时间耗

费长的固相萃取样品前处理过程往往不可避免。有鉴于此，我们构建了一种基于微流控薄膜

气动程控微阀的自动化固相萃取-电喷雾质谱分析装置（AEEC）。在该分析装置中，我们利

用 PDMS 薄膜气动程控微阀控制溶液的流动，全自动地实现了上样、萃取、洗脱、电喷雾

电离和质谱表征等各步骤。AEEC 可在 300 s 内对样品的进行完全自动化的多次富集、洗脱

（各 20 次），极大简化固相萃取、电喷雾质谱鉴定的样品处理操作过程。通过对啶虫丙醚等

13 种化学物质的富集检测，我们对 AEEC 进行了评价，其对 1.0 μL 样品液的富集系数可达

2.1- 6.6。最后，我们进行了实际样品分析，对高粱作物中的新型除草剂喹草酮进行了检测，

完成了对 0.68 ppm 喹草酮预处理液的富集和定量检测。 

 

Fig. 1 Automated solid phase extraction and electrospray chip based on programmatic pneumatic micro-valves. (a, 

The instrumental configuration of the Automated solid phase extraction and electrospray chip based on 

programmatic pneumatic micro-valves. Seven pneumatic micro-valves 1-7 (blue regions) in AEEC were in the top 



 

pneumatic valve layer (a PDMS slab, ~4 mm thick), and all other functional units (red regions) were integrated in 

the microfluidic channel layer (a PDMS membrane, ~100 μm thick) in AEEC. At the monolithic ESI nozzle in 

AEEC, the analytes were ionized and detected by a TOF-MS. b, The photographs of AEEC with immobilized 

magnetic beads in the SPE zone. In AEEC, there are seven pneumatic valves, three solution inlets, two solution 

outlets, one pressure inlet, one SPE zone, two oscillation cushion zones, one monolithic ESI nozzle, and some 

connection micro-channels. c, The photograph of the monolithic ESI nozzle in AEEC. The monolithic ESI nozzle 

is integrated in AEEC at the end of its micro-channels, and it is with a symmetric 45 degree vertex angle. d, With a 

programmatic pneumatic pressure controller, pressures applied to micro-valves 1-7 were automatically regulated, 

thus modifying their open and closed statuses. The SPE and ESI-MS identifications for analytes with AEEC were 

achieved by sequentially implementing sample introduction, sample extraction, elution introduction, analytes 

elution, and on-line ESI for analytes by regulating micro-valves 1-7. Three syringe pumps were used to infuse 

sample, elution, and ESI solutions (with 3, 3, and 1 μL min-1 flow rates) into AEEC, and a 1.5 kV direct voltage 

from a power supply was imposed to the electrospray solution to facilitate ESI for analytes. e, AEEC was placed 

on a xyz regulator to adjust the position of its monolithic ESI nozzle relative to the ion transmission orifice in the 

TOF-MS.) 
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电喷雾离子源（ESI）是目前液相色谱-质谱（LC-MS）联用中最常用的技术，是一种软

电离方式 1，能够用于研究热不稳定和极性较大的化合物以及蛋白质等生物大分子 2,3。使用

电喷雾离子源进行样品电离时，样品在低流速下通过毛细管，在电场的作用下液体从喷针表

面喷出，样品液滴随着溶剂蒸发发生库仑爆炸，最后形成带电小液滴通过端板进行检测 4。

石英毛细管喷针由于极易破损，在使用后残留杂质时难以清洗。而喷针的洁净程度是离子化

效率和实验重复性的重要保障。因此开发一种能够安全有效清洗石英毛细管喷针的方法是非

常必要的。 

本装置是将喷针垂直固定在支架上，利用气体和清洗液对喷针内外部进行清洗。首先将

喷针通过四通阀与色谱泵及气体钢瓶相连接，通过控制四通阀让钢瓶中的气体与色谱泵中流

出的清洗液交替冲洗带走毛细管喷针内部杂质。容器中合适温度的清洗液在磁力搅拌的作用

下清洗喷针外部。最后切换四通阀用气体冲去喷针内部液体后取出喷针。在不损伤喷针的情

况下，可以很好地实现对受污染的质谱电喷雾离子源石英毛细管喷针的清洗。 

 
Fig. 1 Layout of ESI tip cleaning device 

 

致谢：本研究得到国家自然科学基金项目：21775027，国家重点研发计划项目2017YFA0505003，

2016YFA0501401，2016YFA0501402资助。 
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作为一种内源性活性氧，次氯酸(HClO)参与了许多生理和病理过程。由于具有选择性

好、灵敏度高、操作简单、对检测对象无损伤等特点，荧光探针已经成为实时检测细胞，组

织甚至活体生物的重要方法。科研工作者们研究报道了大量 HClO 荧光探针，其识别机理包

括 HClO 的强氧化性[1]和 HClO 介导的双键断裂机制[2]。然而基于识别特有氯正离子(Cl+，通

过 HClO 分解得到)的荧光探针却鲜有报道。 

在此，我们设计并合成了一种近红外荧光探针(CyHR，荧光发射波长 706 nm)用于快速

(响应时间 0.2s)，高效(最低检出限 39.44 nm)，选择性识别 HClO。CyHR 合成简单，反应效

率高(Fig. 1 a)。通过高分辨质谱，核磁共振氢谱滴定，高效液相-质谱以及理论计算分析表明：

CyHR 识别 HClO 是基于氯氧键(Cl-O)的形成。如 Fig. 1 b 所示，HClO 在水中能够分解产生

Cl+，CyHR 酚羟基上的氢可以被 Cl+依次取代，从而引起荧光淬灭。反应过程中，CyHR 通

过分子内电子发生重排来稳定分子结构。本工作首次发现发现了有机芳香化合物中存在

Cl-O，可以为设计 HClO 特异性荧光探针提供新的思路。 

 

Fig. 1 (a) Synthesis of CyHR. (b) Proposed recognition mechanism of CyHR toward hypochlorous acid (HClO). 
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中药中脂肪酸的分析已有研究报导，但对甘油三酯（TAGs）的研究却甚少。从质量控

制与药效研究的角度都需要对中药中的甘油三酯成分进行分析研究。对 TAGs 的分析是一项

非常有挑战性的工作，TAGs 种类十分庞大，且一般天然油脂中的 TAGs 不仅物理化学性质

非常接近，同分异构体和位置异构体也大量存在。本研究使用气相色谱-质谱联用（GC-MS）、

液相色谱-质谱联用（LC-MS）和高分辨傅里叶变换离子回旋共振质谱（FT-ICR-MS）协同

分析蓖麻油和五味子中的甘油三酯，包括以下内容： 

分析蓖麻油中 TAGs 的组成。GC-MS 分别用两根不同极性的色谱柱全面分离分析了蓖

麻油水解后脂肪酸的甲酯化衍生物，显示蓖麻油中主要为蓖麻油酸（占 84%），还含亚油酸、

油酸、棕榈酸、硬脂酸、二十烯酸、9,10-二羟基硬脂酸。非水反相 LC- APCI-MS 分离分析

了蓖麻油中的 TAGs 成分，结合脂肪酸数据和 FT-ICR-MS 对含羟基甘油三酯的研究，分析

蓖麻油中的主要 TAGs 为三蓖麻油酸甘油酯（RRR），约占总含量的 81%。总结出含羟基甘

油三酯在非水反相液相色谱分离中保留的扩展碳当量数规律，即 E-ECN = CN（碳数）﹣2·DB

（双键数）﹣6·OH（羟基数），该规律有助于在复杂 TAGs 分析中准确识别不同成分。通过

高分辨 FT-ICR- ESI-MS 实验对比，证实 TAGs 中的含羟基脂肪酸会在 APCI 分析时出现脱

水现象，且在一定条件下所脱去水分子数与 TAGs 中所含羟基数相同。 

分析五味子中 TAGs 的组成。以 GC-MS（PA-FFAP 色谱柱）分离分析了五味子正己烷

提取物的甲酯化衍生物，共鉴定出 7 种脂肪酸，其中亚油酸（L）占 69%。非水反相 LC- 

APCI-MS 测定五味子中的 TAGs，结合 FT-ICR-MS 的验证和 GC-MS 的脂肪酸分析数据，识

别和分析了五味子中的 7 种主要 TAGs，其中 LLL、OLL、OOL、PLL 含量较多（P 为棕榈

酸）。使用标准加入法定量测定了其中含量较多的 LLL（三亚油酸甘油酯）成分。测定结果

显示，LLL 大约占五味子中油脂成分的一半（约为 51%，W / W）。 
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纸芯片（microfluidic paper-based chip）是近几年新兴发展的纸上微流控技术[1]。其具有

无需外力驱动液流、成本低廉、分析系统微型化、检测背景低和样品消耗少等优点，从而成

为替代以硅，玻璃和高聚物等为基底的传统微流控芯片的理想对象。本文采用十八烷基三氯

硅烷的正己烷溶液[2]和酸刻蚀剂制备纸芯片，其原理是通过十八烷基三氯硅烷与滤纸纤维表

面羟基之间发生缩合反应，使滤纸由亲水性变为疏水性，所得的疏水纸再通过图案化纸模局

部酸刻蚀，得到界限明确、亲疏水性良好、稳定性高的纸芯片。文中考察了酸刻蚀剂的浓度、

刻蚀时间和温度对滤纸亲疏水性能的影响，并选定最佳优化条件制备了花瓣型纸芯片。这种

毫米尺寸通道、以疏水聚合物为边界的图案型纸芯片可以结合比色法[3]、电化学[4]等检测

技术，是低成本、便携式快速分析的测定基础。本文改性方法相比于其他纸芯片加工技术，

操作简单、成本低、无需特殊仪器和试剂。该纸芯片可作为一次性分析平台，广泛应用于医

学诊断、食品安全快速检测以及环境质量监控等领域，具有广阔的应用前景。 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 Hydrophobic paper static contact angleFig. 2μPADs design 
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The characterization of organic monolayers on surface is challenging. Although X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS), scanning Auger microscopy, etc. provide qualitative and 

quantitative information, these techniques suffer from a lack of chemical resolution. Therefore, 

surface mass spectrometry (SMS) has, gained considerable attention as a complementary surface 

analysis technique,[1,2] specifically in combination with soft ambient ionization techniques like 

DART. 

Desorption Corona Beam Ionization (DCBI) can be used for the direct analysis of solid 

samples in mass spectrometry. In this work, the feasibility of DCBI for the characterization of 

monolayer- modified inorganic surface is investigated. The results demonstrate that coupling 

DCBI withMS/MS yields a powerful tool for the characterization of modified surface, with 

specific and unique characteristics.  

Several examples will be shown that demonstrate that DCBI-MS/MS yields characteristic 

signals that identify the chemical nature of a monolayer.  These include  

a) alkyne-derived monolayers on SiO2 – these display both C-O and Si-O bond cleavages, 

and ions characteristic of long-chain hydrocarbons, namely CxHy, as well as a variety of fragments 

originating from the alkyl chain can be found in secondary ions mass spectra. Interestingly, these 

ions were absent in the DART-HRMS. 

b) for N3-terminated monolayers with phosphate head groups grafted onto SiO2, 

DCBI-MS/MS is able to obtain fragment ions that cleaved P-O bonds, again in contrast with 

DART-MS. 

c) the MS data of octadecyltrichlorosilane solution deposited on a surface and 

octadecyltrichlorosilane-derived monolayers on SiO2 can be used to discriminate between 

covalently bound and unbound octadecyltrichlorosilane molecules on glass. 
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微流控纸芯片(Paper-based microfluidic analytical devices,简称纸芯片)又称纸上微型实验

室，是一种通过在纸基上构建流体通道网络以实现分析检测的新型微流控分析器件[1]。纸

芯片的加工方法包括：紫外光刻、蜡印、喷墨打印、喷墨溶剂刻蚀和激光光刻等技术[2]，

但是多层纸芯片的制备一直是个难题。本文建立了一种基于等离子体技术制备多层纸芯片的

新方法。将十八烷基三氯硅烷(OTS)处理 Whatman NO1 滤纸，使其疏水化，然后在十字通

道型模具的辅助下，利用 DBDI 离子源对模具镂空区域滤纸照射 6 min，照射后恢复该区域

滤纸正面的亲水性，其余未被照射区域和照射区域反面仍然是疏水的；然后再用浓盐酸在

60 ℃下进行酸刻蚀，在亲水区域中刻蚀一个小点使其正反面均为亲水。在亲水区域上滴加

鸡冠花红染色剂， 可观察到染色剂沿

着亲水区域流动 并且通过小点渗透

到反面而进入第 二层纸芯片，多层叠

加可形成多层微 流控纸芯片装置。 

Fig.1Characterization of plasma treatment paper chip 
 

参考文献： 

1. 齐云龙, 丁永胜.图解纸芯片制作及应用进展.现代仪器与医疗, 2013, 19(3). 

2. Tian tian, Huang Yishun, Lin Bingqian, Yang Chaoyong. Developments and applications of paper-based 

microfluidics. Journal of Instrumental Analysis, 2015,34(3):257-267.  

                                                              
*国家自然科学基金项目（21775041, 21575040, 21775040）资助。通讯联系人: 马铭, 女, 教授, E-mail: 
mingma@hunnu.edu.cn。 
 



 

P-167 

电喷雾质谱快速监测苯甲酰苯胺合成反应 
钟祥静，陈东盈，柴格，张翼，陈波，马铭* 

化学生物学及中药分析教育部重点实验室，植化单体开发与利用湖南省重点实验室，湖南师

范大学，长沙，410081  
E-mail: mingma@hunnu.edu.cn 

 

关键词：同位素编码衍生、电喷雾质谱、苯甲酰苯胺 

 

酰胺缩合是构建酰胺键的常用反应，利用该反应通过氘代有机胺或氘代有机酸，可对目

标化合物进行同位素编码衍生[1]，进而通过轻、重型标记物的质谱信号丰度比实现不同分析

物的定量。但反应产率、反应条件的优化会直接影响到同位素编码衍生定量的准确性[2]，与

此建立反应过程监控的快速分析方法非常必要。本文以苯甲酸和苯胺为模型化合物，采用直

接电喷雾质谱法监控反应过程，优化酰胺缩合的反应条件，为下一步的同位素编码衍生提供

指导。 

苯甲酸和苯胺的酰胺缩合反应如图 1，采用电喷雾质谱正/负切换方式快速监测反应体系

中的苯甲酸、苯胺及苯甲酰苯胺，通过反应物与产物的含量变化优化反应过程及缩合剂 DCC

用量。 
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     Fig. 1Synthesis method of benzoylaniline            Fig. 2 Mass spectrometry of benzanilide 

 

通过改变反应物的配比，进行多组实验优化合成的条件，当苯胺:苯甲酸:DCC 的摩尔比

为 1:2.5:2，此时的目标产物苯甲酰苯胺响应强度最高如图 2 且产率达 70%。直接电喷雾质

谱法相较于液相色谱法，具有分析时间短（仅需 10 秒）、灵敏度高的特点[3,4]，非常适合于

反应体系的快速跟踪。电喷雾电离属软电离，碎片离子少，通过二级质谱的检测，可进一步

提高检测的选择性，达到快速监测反应的目的。 
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蛋白质复合物是由两个以上的蛋白质分子单体通过蛋白质相互作用结合而成的复合体，

其作为“蛋白质机器”在生物体参与了几乎所有的生物功能运行[1]。蛋白质复合物研究内容

复杂，既包括组成蛋白质复合物的蛋白质种类数量、蛋白质相互作用方式和修饰位点，也包

括其在细胞器上的定位分布和转移过程。对于蛋白质复合物结构和功能的研究是蛋白质组学

研究发展至今的一个重要领域，也是近年来蛋白质组学研究技术新的突破方向。 

蛋白质复合物的研究目前还面临着一些难点需要攻克。当前其主要研究难点包括：1、

生物体内蛋白质复合物种类众多，单一分析方式难以一次大规模鉴定大量蛋白质复合物。2、

传统基于离子型表面活性剂的蛋白质提取方法和基于反相色谱及 SDS-PAGE 等分离方法均

会使蛋白质变性而破坏复合物结构，无法直接应用于蛋白质复合物研究。3、大规模蛋白质

复合物鉴定对数据采集和处理能力要求更高，除了对蛋白质结构的鉴定还原外，还需要对其

可能存在的相互作用及其发生的修饰结合位点进行预测和匹配，依赖于大规模数据库和匹配

方法。 

目前，基于生物学方法对于蛋白质复合物的研究的技术主要包括免疫沉淀法和酵母双杂

交法等，此类方法灵敏度高；但均需要设计特异性抗体或表达带有特定结构域的蛋白质，工

作量大自动化程度低，难以满足大规模鉴定蛋白质复合物需求。基于化学技术鉴定蛋白质复

合物的方法多为通过液相色谱、电泳等对蛋白质复合物进行分离，再与质谱等技术联用得到

蛋白质和蛋白质复合物结构信息，通过生物信息学方法还原蛋白质复合物结构。其中液相色

谱-质谱联用技术结合了液相色谱的高效分离能力和质谱的高分辨鉴定能力，在生物分析尤

其是蛋白质组学研究领域发挥了很大的作用。然而随着分离分析目标物更加复杂和鉴定结果

要求提高，质谱仪有限的动态范围难以大幅提高，简单常用的一维反相液相色谱已经难以满

足对于更加复杂样品的高效分离分析需求，多维液相色谱-质谱联用技术是进一步满足蛋白

质复合物研究的有效技术方法。多维液相色谱将不同分离原理（如反相色谱、离子交换色谱、

体积排阻色谱）的液相色谱分离串联，利用各维度分离原理之间的差异正交性，大幅提高液

相色谱的分离峰容量，进一步提高分析通量和灵敏度。多维色谱已经在蛋白质组学研究领域

中用于蛋白质鉴定深度覆盖、复杂样品内高峰度蛋白质去除等。 

本工作建立了基于二维液相色谱的蛋白质复合物分离平台，并将其应用于蛋白质组研究

中的蛋白质复合物鉴定，其实验流程如图 1 所示： 



 

 
Fig. 1 Diagramof 2DLC separation of protein complex 

本工作中先使用 Triton-X-100 非变性裂解试剂从细胞或组织样品中提取得到天然蛋白

质复合物，保留其结构及相互作用。使用弱阴、阳离子交换色谱作为第一维分离方式，对提

取得到的蛋白质复合物混合溶液进行分离并收集得到 16 个馏分，对各馏分进行甲醛交联保

留其蛋白质间相互作用。再以反相色谱为第二维分离方式，将 16 个馏分通过第二维反相色

谱进行分离，分别收集馏分，得到 16×12=192 个第二维馏分。将所得第二维馏分进行还原

烷基化酶解等后处理，使用 LC-MS/MS 对酶解所得肽段进行分析，将得到的肽段信息。第

一维、第二维色谱对于 Hela 细胞非变性裂解液及馏分的分离效果如图 2 所示： 

 
Fig. 2(A) Chromatogram of IEX separation of Hela lysate, (B) Chromatogram of RPLC separation of Hela lysate, 

(C) Chromatogram of RPLC separation of 1 fraction 

在得到各馏分内肽段信息后，使用 Maxquant 等蛋白质序列匹配软件将肽段信息还原为

各馏分内蛋白质组份，结合非标定量技术得到各蛋白质在第二维色谱分离的流出曲线。将各

馏分内蛋白质使用 STRING、CORUM 等数据库得到其相互作用及可能存在的复合物种类，

结合流出曲线绘制同一蛋白质复合物内各蛋白质的共流出曲线，确定蛋白质复合物结构信息。 
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骨关节炎是以关节损坏为主的一种中老年人常见的慢性疾病，且发病率与年龄成正相关，

严重影响了患者的生活质量。研究表明，氨基葡萄糖和硫酸软骨素能够促进软骨的修复和形

成，都具有良好的抗炎功效。目前，两者的定量分析方法主要为 HPLC 法。由于氨基葡萄

糖为多羟基强极性阳离子型化合物，多采用 C18 柱结合复杂流动相条件检测；而硫酸软骨

素属于阴离子型化合物，多采用氨基柱检测。因两者 HPLC 分离条件完全相反，所以无法

同时对两者进行高效便捷地检测[1]。 

本文建立了一种的以纸喷雾质谱（PS-MS）技术为手段快速检测盐酸氨基葡萄糖和硫酸

软骨素的分析方法。与 HPLC 方法相比，纸喷雾质谱（PS-MS）样前处理简单快速，分析时

间仅 10s，并且大大减小了试剂消耗量。本研究对两者离子化行为及其裂解规律进行了确证，

实验结果表明增加质谱锥孔电压，硫酸软骨素的特征碎片离子特异性显著增强，响应强度了

增加了 1 个数量级，同时还发现盐酸氨基葡萄糖和硫酸软骨素两者之间没有离子抑制，并且

不受氯离子、硫酸根及其制剂辅料对测定的干扰，可用于氨糖片/氨基葡萄糖胶囊甚至两者

的复方制剂中盐酸氨基葡萄糖和硫酸软骨素含量的快速在线检测。 
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As an abundant, inexpensive, and biodegradable material, cellulosic paper is a multi-purpose 

matrix forrapid and low-cost analytics, such aspaper-spray MS, paper-based microfluidic 

analytical devices, etc.[1]Therefore, the modification of such paper substrates, which is useful in 

biological applications, clinical detection, environmental and food analysis, sensing, etc.[2] has 

obvious importance. In this work, we focus on the feasibility of chemical characterization of 

modified paper by ambient desorption corona beam ionization (DCBI)-MS.  

The results demonstrated that DCBI-MS is a highly useful tool for the characterization of 

modified papers, i.e. modified natural fiber. Successful characterization of the surface of papers as 

modified by1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl trichlorosilane, and 

trichloro(3,3,3-trifluoropropyl)silanerespectively were completed. The DCBI-MS analysis is 

simple, robust, easy and really fast (<5 seconds per modified sample). In addition, it provides 

structural insight in a manner highly complementary to surface-sensitive spectroscopies, like XPS 

and scanning Auger microscopy. 

Fig 1.DCBI MS spectrum of paper coated by: (left) 1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl trichlorosilane, 
and(right) trichloro(3,3,3-trifluoropropyl)silane. 
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Microchip Capillary Electrophoresis-ESI-MS for 

Rapid, Multi-level Analysis of Complex Proteins 
Liang Wang*, Erin Redman, J. Scott Mellors 

908 Devices Inc., Boston, MA02210,USA 

 

背景：蛋白质的质谱表征通常需要多个“层级”的分析才能得到生成分子的完整信息。这

些级别通常被称为 top-down, middle-down/up 和 bottom-up。虽然 LC-MS 已为各个层级的分

析开发了对应的方法，但这些方法通常需要完全不同的色谱柱和不同的流动，此外，这些方

法通常对 middle and top down 分析的结果相对较差。在相同的实验条件下，微芯片

CE-ESI-MS 可以获得优异的性能，可以实现一种快速，连续的多层级的蛋白质表征，并且

没有宕机时间的样品之间的切换。 

方法:本文所有工作均是使用市售的微芯片 CE-ESI 系统 (Zipchip，908Devices Inc.) 进

行。微流体装置利用共价连接的中性聚合物表面涂层来避免分析物与电泳通道之间的相互作

用并抑制电渗流。对于此处所示的工作，使用具有22cm长分离通道的芯片(ZipChipHR芯片)。

连接的质谱仪为 Thermo Fusion Lumos 和 Exactive Plus EMR 质谱仪。为了在三个不同层级

水平上实现成功的分析，选择了具有相对低 pH的背景电解质(简称BGE)。ZipChip“Metabolite 

BGE” (908Devices Inc.)，其成分主要是含有水、甲醇和甲酸的低 pH 混合物。虽然它开发用

于优化代谢物的分离，但它也适用于许多肽和完整的蛋白的分析。此外，采用具有中性 pH

和低有机含量(Zipchip 天然抗体 BGE)的 BGE，可以实现对单克隆抗体的 native 原态分析。 

结论：本研究表明，ZipChipCE-ESI MS 系统能够在不改变系统的情况下运行进行非常

广泛的应用，这意味着可以简单有效地在质量标准上运行各种各样的样品。对于通常处理各

种样本的实验室来说，这种类型的灵活性可以节省大量时间，并允许最大限度地使用仪器。

用不同的背景电解质启动自动收集器，并启动一个新的芯片，每次的分析时长大约在 10 分

钟。因此，改变这些条件仍然比在 LC 系统要快得多。在质谱仪上建立 ZipChip 系统的过程

类似于附加标准的 ESI 源。这意味着可以在 LC 系统和 ZipChip 系统之间切换，几乎没有停

机时间的，从而进一步提高了实验室的工作流程的灵活性和工作效率。 

KEY WORDS: Multi-level, complex proteins, CE-ESI-MS, ZipChip, HR chip 
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多巴胺（DA），抗坏血酸（DA）和尿酸（UA）共存于中枢神经细胞外液和血清中，调

控人体新陈代谢、中枢神经系统和循环系统的正常生理功能，其含量与各种疾病和遗传问题

的控制及早期研究密切相关。因此, DA、AA 和 UA 含量的检测在临床诊断、生物分析和病

理研究等众多领域具有非常重要的意义[1]。近年来，电化学传感器法因具有仪器简单、灵敏

度较高、分析速度快, 特别是测定过程中的电化学信号易与计算机联用, 可实现自动化和连

续多组分分析等优点而备受青睐。然而 DA、AA 和 UA 均具有很高的氧化电位，并且当他

们存在于同一体系发生电化学氧化时会产生重叠的氧化峰，难以实现对其中一种物质的选择

性检测或者对三种物质同时检测[2]。为了克服上述问题，本论文制备具有高表面积、优良的

导电性和吸附性的碳纳米纤维，并对其进行杂原子掺杂提高碳纳米纤维表面的活性位点，以

达到降低 DA、AA 和 UA 的氧化电位，区分三者的氧化锋电位，实现对这三种物质的有效

识别的目的[3]。利用 SEM、TEM、循环伏安和差分脉冲伏安技术表征其形貌结构和电化学

催化性质。结果表明,该修饰电极对 DA、AA 和 UA 均有良好的电化学响应,且三者的氧化峰

在该修饰电极上可完全分离，实现了 DA,AA 和 UA 的同时检测。 
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3. J. Sun, L. Li, X. Zhang, D. Liu, S. Lv, D. Zhu. Simultaneous determination of ascorbic acid, dopamine and uric 

acid at a nitrogen-doped carbon nanofiber modified electrode. RSC Advances, 2015, 5(16), 11925-11932. 

  



 

P-173 

Fluorescent ligand fishing combination with in-situ imaging 

to screen Hsp 90 inhibitors from natural products based on 
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Heat shock protein 90 (Hsp 90), an evolutionarily conserved molecular chaperone, can guide 

multiple proteins turnover, degradation and activity. In cancerous cells, oncoproteins are often 

overexpressed and/or mutated, and compared with other heat-related proteins, higher activity of 

Hsp 90 than normal cells participates in key processes oncogenesis such as maintenance of 

malignancy. Therefore, Hsp 90 also stabilizes a variety of proteins required for tumorous growth 

and survival, which is why Hsp 90 has already been considered as a potential cancer targeted 

protein in recent years. Searching for inhibitors targeted Hsp 90 has attracted special attention on 

anti-cancer research. Because the first and latest Hsp 90 inhibitors, such as geldanamycin, 

radicicol and epigallocatechin gallate (EGCG), were discovered from natural products, 

exploitation of Hsp 90 inhibitors from herbal plants is continued to be interested. Natural products 

usually contain hundreds or even thousands of components with various concentrations and 

properties, and only a few of them are potential inhibitors with the pharmacological activity of 

interest. The key is to develop high-throughput and high-selectivity methods for discovery of 

bioactive components in natural products. Conventional high-throughput screening techniques are 

labor-immense and time-consuming, especially which are not applicable for complicated herbal 

extracts. Affinity based ligand fishing screening assay, depending on the protein target–ligands 

binding, has been considered as the most convenient and efficient method to fish out specific 

ligands from complex matrix. In these strategies, the targeted protein is usually immobilized onto 

the surface of solid supports, and the resulting stationary phase is applied to fish out potential 

active compounds from different mixtures. Several types of beads such as magnetic particles, gold 

nanoparticles and silica nanospheres have been employed for biomolecule immobilization and 

drug discovery. However, the current ligand fishing technique cannot concurrently carry out 

biomedical imaging and further show in situ screening results, while which is important for 

accurate assessment bioactivity of screening ligand. Hence, a color-adjustable, highly fluorescent, 

stable microkernel-based mesoporous nanoparticle of super surface area and porous, was 

fabricated as extraction sorbents and fluorescent tracers. We developed a fluorescent ligand fishing 

approach coupling with in situ imaging for screening and identification of Hsp 90 inhibitors from 

complex herbal extracts, such as Prunella vulgaris var. Lilacina crude extraction. This screening 

approach not only can concurrently carry out biomedical imaging and further show in situ 

screening results, but also could eliminate the interference from a large number of non-active 

substances and improve the enrichment efficiency of active molecules.  
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质谱免疫分析方法以质谱作为免疫分析的信号检测器，具有高灵敏、高通量、多目标同

时检测、定量准确等优势。近年来，基于贵金属同位素标记和元素质谱已经建立了多种成熟

的蛋白标记及免疫测定方法 1，但该类方法受限于标记元素种类及专一的离子化方式。敞开

式质谱离子化形式多样，能够在常温常压环境下原位实现样品解吸及离子化，具有快速、高

效、低成本的优势 2,3。基于此，我们将常压质谱与免疫分析芯片相结合，建立了一种新型

的质谱免疫分析方法。该方法中，氧化铟锡玻璃片作为免疫识别和标记的固相基底，同时参

与质谱检测过程中基底电喷雾离子化过程。目标蛋白可通过“夹心”免疫方式捕获在玻璃片表

面并被标记上质谱标签，随后质谱标签在检测过程中实现芯片原位解离及离子化，进而实现

目标蛋白的间接检测和定量。我们的实验中设计了罗丹明系列有机质谱标签分子，在蛋白检

测过程中提供信号增强及放大功能，提高蛋白检测的灵敏度。同时，该类质谱标签分子可拓

展性强，有利于发展多种蛋白同时分析的方法。 

我们以凝血酶作为模型蛋白进行方法探究，在缓冲溶液环境下，该方法对凝血酶的检测

限低至 10.9 zmol (5.45 fmol/L, 2 μL)，在 20 zmol 至 200 amol 之间，信号响应与浓度对数之

间呈现较好的线性关系。在复杂基质如血清的环境下，该方法也实现了凝血酶的特异性检测，

其检测限为 35.1 zmol。由于质谱高分辨的优势，该方法还能够实现单点多目标的同时检测。

我们利用三种质核比不同的罗丹明质谱标签同时标记三种目标蛋白：凝血酶、人血小板衍生

生长因子-BB、血管内皮生长因子 165，并成功实现三种标签的同时解离和检测。实验结果

表明，多种质谱标签在质谱检测中不会相互干扰，能够用于多目标蛋白的同时定量，其单一

目标蛋白的检测限均低至 amol 以下。该方法通用性强，通过更换不同的识别单元即能够实

现不同目标蛋白的检测，其高灵敏度、同时检测、装置简便的优势有利于该方法进一步应用

于临床早期诊断及疾病评估。 
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多黏菌素 B（polymyxin B sulfate，PMB，结构通式如图 1 所示）是一类由多黏芽孢杆

菌发酵产生的脂肽类抗生素混合物，其硫酸盐被称为“治疗多重耐药革兰阴性杆菌感染的最

后一道防线”[1]。PMB 是五价阳离子型（含 5 个 α,γ-Dab）十肽抗生素，由 N-端脂肪酰基链、

线性三肽、环状七肽构成。氨基酸的种类（Leu、Ile、Phe、Thr、α,γ-Dab）、构型（Phe 为 D

型、其余氨基酸为 L 型）及 N-端脂肪酰基链取代基的不同造成 PMB 中同系物、异构体较多，

杂质谱复杂且难以预测，对组分的结构鉴定具有很大的困难性。 

在《中国药典》2015 年版、《欧洲药典》9.0 版中，规定 PMB 的 4 种主要组分为：B1、

Ile-B1、B2、B3，有关物质未做详细规定，对其质量控制存在不完善之处。鉴于有关物质对

药品的质量和安全性至关重要，且各组分的抗菌活性及毒性不同，有必要开发有效的分离及

鉴定技术对 PMB 中的组分进行深入研究。另外，抗菌肽中氨基酸构型的改变可能会影响其

稳定性和生物活性，因此，氨基酸绝对构型的测定对于确证多肽的结构十分重要。目前，对

PMB 有关物质的分析主要采用 HPLC、CE、制备色谱、LC-MS 及 NMR 等，已鉴定出 B4、

B5、B6，仍有 15 种未知组分在研究[2]。CE 对于复杂样本具有较好的分离效果，是 HPLC

良好的正交补充方法。Kang 等人[3]选择甲基-β-CD 作为添加剂，建立了 PMB 的 CE 定性定

量方法，该方法柱效高、稳健性好。 

在本文中，建立了适用于国产 PMB 中组分及有关物质分析的 HPLC-Q/TOF-MS（见图

1）、CE 方法（见图 2），同时开发了一种 PMB 酸性水解-氨基酸手性衍生（Marfey’s 试剂，

L-FDAA）-液质联用的构型测定新方法，在常规反相色谱柱中即可实现分离。HPLC 及 CE

两种正交的分析方法可以更好地控制产品质量，确定氨基酸构型可保证产品的安全有效；通

过质谱较全面地解析了 PMB 中的未知组分，推测了 7 个未知杂质的结构，首次鉴定了一种

双键化新型组分。本研究为 PMB 有关物质研究及质量控制提供了有意义的实验数据和参考

依据。 
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Fig. 1 Typical TIC chromatogram of polymyxin B 
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毛细管电泳（capillary electrophoresis, CE）具有快速、高效、分离模式多样化、适用样

品种类广泛等优势。与成熟的 GC-MS 和 LC-MS 联用相比，CE 与 MS 的联用技术还有待进

一步发展。CE 分离施加的高压、高盐背景电解质及纳升级的液流量限制了它与电喷雾离子

源的直接联用。通过夹套管的方式以含一定比例有机溶剂的溶液作为鞘流促进电喷雾是常用

的解决方法。夹套管具有三层结构，最内层是毛细管，中间层通鞘流，外层通雾化气。[1] 鞘

流量过大时会引起出口端样品区带的扩散，影响分离效率和检测灵敏度。雾化气流量过大时

会对 CE 的背景电解质具有拖拽作用，降低分离效率。夹套管式的接口结构复杂，条件优化

困难。我们提出了一种新的 CE-ESI 探针式接口（如图 1），用金属针作为喷雾尖端，以电渗

流驱动鞘流，鞘流和 CE 背景电解质的微量液流不需要雾化气即可在针尖形成稳定的喷雾。

CE-ESI 探针式接口不仅结构简单，且有效减少了样品扩散。该 CE-ESI 探针接口对小分子和

蛋白都具有很好的电离效果，对肾上腺素和咖啡因的检测限分别为 1.0 nM 和 0.1 nM，且当

同时检测小分子和蛋白混合物时，小分子不会抑制蛋白分子的离子化。 

 

 

 

 

 

 

Figure 1 Probe based CE-ESI interface 
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非对称场流分离技术（Asymmetrical flow field-flow fractionation, AF4）是一种基于样品

与外力场相互作用机理的分离技术。本文采用非对称场流分离与多角度激光光散射检测器

（Multianglelight scattering, MALS），示差折光检测器（Differential refractive index detector, 

dRI）（AF4-MALS-dRI）联用技术监测淀粉的结构变化。研究了小麦和大麦发芽时间对其淀

粉结构的影响。同时，通过体内体外试验研究了发芽处理的小麦和大麦淀粉的结构与其抗高

血糖活性相关性。结果发现，发芽过程导致小麦和大麦淀粉的表观密度增加，减缓了血糖指

数升高。此外，本文研究了淀粉的储存时间，储存温度，直链淀粉含量，淀粉的类型对淀粉

回生的影响。结果发现，4 oC 储存的土豆直链淀粉的表观密度高于 25 和 70 oC 储存的淀粉

表观密度；4 oC 储存的土豆直链淀粉 48 h 发生了明显的回生现象而玉米支链淀粉没有明显

的回生现象。当土豆直链淀粉和玉米支链淀粉混合 4 oC 储存时，玉米支链淀粉发生了降解。 
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1．引言 

有机硅化合物被广泛应用于个人护理产品中，其中甲基硅氧烷是有机硅产品的主要原料，

具有环境持久性、生物富集性、易挥发性和生物毒性的挥发性甲基硅氧烷（VMS）最受关

注。其中具有较高商业价值的是环状挥发性甲基硅氧烷（cVMS）并且被大量用于个人护理

产品，主要包括八甲基环四硅氧烷（Octamethyl cyclotetrasiloxane，以下简称 D4）；十甲基

环五硅氧烷（Decamethylcyclopentasiloxane，以下简称 D5）；十二甲基环六硅氧烷

（Dodecamethylcyclopentasiloxane，以下简称 D6）。2018 年 1 月 11 日，欧盟公布欧盟委员

会（EU）2018/35 号修订案，正式对（EC）No 1907/2006（即 REACH 法规）附录 XVII 进

行修订-新增第 70 项限制物质，规定了淋洗类化妆品中 D4 和 D5 的含量须小于 0.1%，该法

规已于法规发布后 20 天，即 1 月 31 日起生效。本文建立了一套快速、准确检测淋洗类化妆

品中 D4、D5 和 D6 含量的方法，该方法抗基质干扰能力强，检出限低，重现性好，回收率

高，可以用于检测市售淋洗类化妆品中 D4、D5 和 D6 的含量。 

2.材料与方法 

2.1 仪器条件 

GCMS-QP2020NX 气相色谱质谱联用仪（日本岛津公司）；色谱柱: Rxi-5Sil MS（30m

×0.25mm ×0.25µm）；柱温程序：60℃(2min)_15℃/min_240℃(2min)_ 20℃/min_300℃(3min)；

进样口温度：280℃；载气控制方式：恒线速度方式（40.0 cm/sec）；进样方式：不分流进样；

离子化方式：EI；离子源温度：230℃；色谱质谱接口温度：280℃；采集模式：SIM 

2.1 前处理方法 

准确称取 1g 样品于离心管中，加入 10mL 正己烷、2mL 去离子水，于 50℃下超声加速

溶解 5min。待样品溶解后于 3000r/min 离心 5min，取上清液过 0.22μm 有机滤膜待 GCMS

分析。 

3.结果与讨论 

3.1 三种环状甲基硅氧烷标准溶液谱图 
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图 1.三种环状甲基硅氧皖标准溶液 TIC 图（0.1µg/mL） 

表 1.环状甲基硅氧烷各组分信息 

No. 中文名称 英文名称 CAS 号 保留时间 定量离子 定性离子 

1 
八甲基环四 

硅氧皖 

Octamethyl  

Cyclotetrasiloxane 
556-67-2 4.969 281 282,283 

2 
十甲基环五 

硅氧皖 

Decamethyl 

Cyclopentasiloxane 
541-02-6 6.784 355 267,356 

3 
十二甲基环 

六硅氧皖 

Dodecamethyl 

Cyclopentasiloxane 
540-97-6 8.512 341 429,342 

 

3.2 加标回收率 

使用十二烷基苯磺酸钠、甘油和去离子水配制成性状类似淋洗类化妆品的空白基质。将

空白样品分别进行2.0mg/kg和20.0mg/kg浓度加标后，按照上述前处理方法处理后上机，平

行处理3份样品考察回收率和RSD，具体结果如下：2.0mg/kg加标浓度的加标回收率为

97.17%~102.67%，RSD为5.67%-7.91%；20.0mg/kg加标浓度的加标回收率为97.33%-101.00%，

RSD为3.00%-4.18%，数据表明该方法回收率高，重现性好。 

表 2.各组分添加回收率结果 

ID 组分名称 
添加水平（2.0 mg/kg） 添加水平（20.0 mg/kg） 

平均回收率（%） RSD(%) 平均回收率（%） RSD(%)  

1 D4 102.67 7.06 100.33 3.00  

2 D5 102.17 7.91 101.00 4.05  

3 D6 97.17 5.67 97.33 4.18  

3.3 样品测试结果 

采用上文所述的前处理方法，分析了 6 个淋洗类化妆品样品，分别包括洗发水、护发素

和沐浴液三种产品，结果如表 5 所示： 

表 3.淋洗类化妆品样品中 D4、D5 和 D6 含量（mg/kg）汇总 

No. 组分名称 D4 D5 D6 

1 品牌 A 洗发水 N.D 0.12 0.24 

2 品牌 B 洗发水 N.D N.D N.D 

3 品牌 C 洗发水 1.08 N.D N.D 

4 品牌 D 洗发水 3.23 N.D 0.11 

5 品牌 D 护发素 2.89 0.29 0.34 

6 品牌 D 沐浴液 N.D N.D N.D 

N.D-未检出 

3.3 样品测试结果 

D4 D5 D6 



 

本方法采用岛津 GCMS-QP2020NX 检测淋洗类化妆品中 3 种环状甲基硅氧烷，在

0.01-1µg/mL 浓度范围内标准曲线线性良好，相关系数均在 0.999 以上，方法检出限在

0.17~0.48μg/L。0.2µg/mL 标准品溶液连续进样 6 针，峰面积 RSD 均小于 5%，精密度良好。

2.0mg/kg 加标浓度的加标回收率为 97.17%~102.67%；20.0mg/kg 加标浓度的加标回收率为

97.33%-101.00%。该方法简单方便，能够有效的检测淋洗类化妆品中 3 种环状甲基硅氧烷的

含量。 
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乘分析 

 

目的确立枸杞高效液相色谱指纹图谱，利用化学计量学手段对样品进行产区识别。方法

应用高效液相色谱法建立 5 个产区枸杞药材的 HPLC 指纹图谱，色谱条件为 Hypersil ODS 

C18(4.6*250mm，5μm)色谱柱，以 0.1%乙酸水-乙腈为流动相梯度洗脱，体积流量 1mL/min，

柱温 25℃，检测波长 310nm，利用相似度评价技术，聚类分析，主成分分析，正交偏最小

二乘分析对实验数据进行处理，分析 5 个产区枸杞药材的相似性及差异性。结果建立了不同

产区枸杞药材指纹图谱，选取了 28 个色谱峰作为指纹图谱共有峰，各产区枸杞样品之间的

相似度均大于 0.900，其中宁夏和青海之间的相似度最为接近，宁夏和新疆的相似度相差较

远，甘肃和内蒙之间的相似度接近；聚类分析和相似度结果一致；通过 PCA 载荷图找到差

异代谢物为色谱峰 P23、P12 和 P26；通过 OPLS 建立产区识别模型，模型判别率为 89.0%，

对另外 9 个隐去产区信息的枸杞样品进行了产区预测，结果全部预测准确，证明所建模型良

好。结论本实验建立的方法简便，稳定可靠，可以为今后枸杞的研究提供参考。 

 
Fig. 1 HPLC chromatogram ofLyciumbarbarum L. 

 
Fig. 2PCAscoreplotof samples（1.甘肃；2.内蒙；3.宁夏；4.青海；5.新疆） 
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细胞凋亡(Apoptosis)是多细胞生物为调控机体发育、维持内环境稳定、由基因控制的细

胞主动性死亡过程，细胞凋亡异常可能导致肿瘤、自身免疫病、心血管疾病等多种疾病的发

生。含有半胱氨酸的天冬氨酸蛋白水解酶(Caspase)，是一类重要的细胞凋亡生物标志物，在

细胞程序性死亡中发挥着重要的作用，对 Caspase 酶的分析检测可为疾病诊断与监控、药效

评估等提供方法手段。本研究以细胞穿膜肽为输运单元，以细胞凋亡酶 Caspase-3/7 的底物

肽段(DEVD)为识别单元，长波长荧光分子为报告单元，利用 FMOC 固相合成策略制备出对

Caspase-3 靶向识别且易于穿膜的新型多肽荧光探针。基于高效液相色谱优异的分离性能，

以及多级质谱卓越的定性能力，建立了 HPLC-ESI-MS/MS 分析新方法，对探针的合成反应

进行了监控，对所获得的多肽荧光探针进行了结构鉴定，并通过 HPLC 对目标探针进行了

分离纯化。初步细胞成像分析显示，所制备的多肽荧光探针可选择性识别 Caspase-3，为进

一步研究细胞凋亡提供了新手段。 
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