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毛细管电泳在线聚焦原理、技术及应用
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摘要：毛细管电泳以其分析速度快、分离效率高、操作简便、能够实现高通量而获得了广泛的应用，但由于检测窗口

小而导致其检测灵敏度低。为了提高检测灵敏度，目前 已 发 展 了 多 种 毛 细 管 电 泳 在 线 聚 焦 和 样 品 预 浓 缩 技 术，如

场放大样品堆积、ｐＨ调节浓缩、胶束电动毛细 管 色 谱、等 速 电 泳 等。这 些 技 术 由 于 能 够 在 毛 细 管 内 同 时 实 现 样 品

的聚焦和分离、操作简便而获得了广泛的兴趣和关 注。本 文 针 对 毛 细 管 电 泳 的 在 线 聚 焦 的 原 理、技 术 和 应 用 做 一

简要的介绍和总结。
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　　毛 细 管 电 泳（ｃａｐｉｌｌａｒｙ　ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，ＣＥ）是

２０世纪８０年 代 发 展 起 来 的 一 项 分 离 技 术，它 以 高

压电场为驱动力，以弹性石英熔融毛细管或微流孔

道为微分离通道，实现分析物的定性、定量分析。因

其分析速度快、分离效率高、操作简便，具有高通量

分析的潜力，而应用范围十分广泛，它可以实现从无

机离 子［１－３］、小 分 子［４］、氨 基 酸 和 多 肽［５］、手 性 物

质［６，７］到 生 物 大 分 子 如 蛋 白 质［８］、脱 氧 核 糖 核 酸

（ＤＮＡ）［９］，甚至单细胞水平［１０，１１］的分析，在食品［１２］、
药物［７，１３－１５］、法 医［１６］、环 境［１７－１９］、生 命 科 学［２０］等 领

域获得了极为广泛的应用。

　　但由于毛细管内径一般为２０～１００μｍ，且检测

光程短，相应的检测体积一般在ｎＬ级，只有液相色

谱的检测池（μＬ级）的１／１００，因此在最常用的紫外

检测器（ＵＶ）中，检出限只能达到１０－５　ｍｏｌ／Ｌ级。

　　针对其检测灵敏度低的问题，目前主要有３种

解决方法：一 是 采 用Ｚ形 池（Ｚ－ｔｙｐｅ　ｃｅｌｌ）或 泡 状 池

（ｂｕｂｂｌｅ　ｃｅｌｌ）等增加检测窗口的宽度；二是采用高灵

敏的激光诱导荧光检测器（ＬＩＦ）用于毛细管中样品

的检测；三是 对 样 品 进 行 预 处 理 或 预 浓 缩（ｐｒｅｃｏｎ－
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ），然后 对 分 析 物 进 行 电 泳 分 离 分 析。其

中，样品前处理技术主要包括固相萃取（ＳＰＥ）和液－
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液萃取（ＬＬＥ）等，这 在 分 析 生 物 或 环 境 等 复 杂 组 成

的样品中起着重要的作用。而毛细管电泳在线预浓

缩技术由于易于调控，可同时实现样品的堆积与分

离，操作相对简便，能够显著提高检测灵敏度，而受

到大家的青睐。

　　目前常用的样品 在 线 预 浓 缩［２１－２４］或 堆 积 技 术

主要包括以下几类：场强放大样品堆积（ｆｉｅｌｄ－ａｍｐｌｉ－
ｆｉｅｄ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｔａｃｋｉｎｇ，ＦＡＳＳ）技 术，ｐＨ 调 节 聚

焦［２５－２７］，基于 胶 束 电 动 毛 细 管 色 谱（ｍｉｃｅｌｌａｒ　ｅｌｅｃ－
ｔｒｏｋｉｎｅｔｉｃ　ｃａｐｉｌｌａｒｙ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＭＥＫＣ）的堆积

（ｓｔａｃｋｉｎｇ）技术［２８，２９］和吹扫（ｓｗｅｅｐｉｎｇ）技术［２８，３０，３１］，
等速电泳（ｉｓｏｔａｃｈｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，ＩＴＰ）聚 焦［３２］等。本 文

将对这些毛细管在线聚焦的原理、技术和应用及其

最新进展做简要介绍。

１　场强放大样品堆积

　　ＦＡＳＳ技术是经典且操作最为简便的聚焦模式。
它采用高电导率的电泳缓冲液和低电导率的样品溶

液构建场强梯度实现堆积，但电渗流会使毛细管中

形成不均一的局部梯度，导致聚焦样品弥散，同时，
如果进样体积过大也会降低分离度和聚焦效率，因

此进样量一般不超过毛细管总体积的５％。ＦＡＳＳ技

术既可以压力进样，也可以电动进样。在电动进样

中，通过毛细管进样端的水柱形成高场强，实现进样

堆积。但这种方法只能对带一种电荷的离子聚焦。

Ｈｏｕ等［３３］采用双向电动进样实现了对正、负离子同

时聚焦，对 阴 离 子（苦 参 碱、氧 化 苦 参 碱）和 阳 离 子

（５－磺基水杨 酸）的 检 测 灵 敏 度 分 别 达 到０．２、０．２、

０．０６　ｎｇ／ｍＬ，富集倍数为１　００３～１　３８０倍。

　　ＦＡＳＳ技 术 也 可 与 固 相 微 萃 取（ＳＰＭＥ）等 前 处

理技术及其他在线聚焦技术联用以进一步提高检测

灵敏度。Ｈｅ等［３４］采用整体柱微萃取样品前处理结

合ＦＡＳＳ技 术 对 鸡 肉 中９种 喹 啉 类 抗 生 素 进 行 检

测，灵敏度能够达到２．４～３４．０　ｎｇ／ｇ。Ｌｉ等［３５］采用

ＦＡＳＳ技术对人血清中三己芬迪对映异构体进行检

测，检出 限 达 到０．９２　ｎｇ／ｍＬ。Ｙｕ等［３６］将ＦＡＳＳ技

术与ＭＥＫＣ联用，对异喹啉基生物碱的检测灵敏度

在无盐溶液中能够达到０．２　ｎｇ／ｍＬ，在高盐 溶 液 中

能够达到６２　ｎｇ／ｍＬ。

　　目前，ＦＡＳＳ技术已用于生物大分子（ＤＮＡ和蛋

白质）、多肽、氨基酸、血浆及尿液中的药物和代谢产

物，以及环境污染物如除草剂等的毛细管电泳检测。

Ｚｉｎｅｌｌｕ等［３７］采用ＦＡＳＳ技术分析了ＤＮＡ最重要的

表观遗传形 式 ＤＮＡ甲 基 化 的 整 体 水 平。ＤＮＡ
酶解为单个核 苷 并 在 毛 细 管 中 分 离，５－甲 基 胞 嘧 啶

经ＦＡＳＳ聚焦后，检出限能够达到０．１　ｎｍｏｌ／Ｌ，灵敏

度提高了４００倍。他 们［３８］对 肌 肽 多 肽 的 检 测 灵 敏

度能够达到０．４～０．５　ｎｍｏｌ／Ｌ，富集倍数为５００倍。
连东升等［３９］对ＤＮＡ的检出限达到８０　ｎｇ／ｍＬ，富集

倍数为９４．４倍。Ｙｅｈ等［４０］采 用ＦＡＳＳ技 术 检 测 血

浆中的多奈哌齐，检测灵敏度能够达到０．１　ｎｇ／ｍＬ。

Ｌｉ等［４１］对人尿液中的马钱子 碱 和 二 甲 马 钱 子 碱 的

检测灵敏度能够达到２～２．５　ｎｇ／ｍＬ。Ｚｈｅｎｇ等［４２］

对尿液中的利尿剂含量的检测灵敏度能够达到１．５
～２０　ｎｇ／ｍＬ，富集倍数约为２２０倍。Ｗｅｎｇ等［４３］对

尿液中的一元胺类的检测灵敏度提高了５０倍，能够

达到０．６　ｎｍｏｌ／Ｌ。Ｘｕ等［４４］采用中空纤维滤膜微萃

取样品前处理 结 合ＦＡＳＳ技 术，对 除 草 剂 的 检 测 灵

敏度能够达到０．０８～０．１４　ｎｇ／ｍＬ。

　　针对ＦＡＳＳ技 术 中 进 样 体 积 小 的 问 题，人 们 又

发展了大体积样品 堆 积（ｌａｒｇｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｔａｃ－
ｋｉｎｇ，ＬＶＳＳ）技术。ＬＶＳＳ能够实现对大体积（占 毛

细管总体积的７０％～８０％）低 离 子 强 度 样 品 粒 子 的

堆积，在保证不损失分离效率的前提下实现聚焦作

用。ＬＶＳＳ一般限于分析与电渗流运动方向相反的

样品离子，在电场下样品粒子逐渐被压缩至毛细管

的进样端，最后在区带电泳模式下样品离子实现分

离。在此过程中，既可转换电极，也可不转换电极，
前者主要通过电流的改变监控，后者主要通过加入

电渗流调节剂逐渐改变电渗流大小实现。

　　Ｈｏｎｅｇｒ等［４５］对８种多酚类物质的检测灵敏度

提 高 了９０倍，能 够 达 到９～１６　ｎｇ／ｍＬ。Ｂａｉｌóｎ－
Ｐéｒｅｚ等［４６］采用ＬＶＳＳ技术对β－乳胺类抗生素的检

测灵敏度能够达到１０μｇ／Ｌ。

　　目前，ＬＶＳＳ技 术 也 与 样 品 前 处 理 技 术 及 其 他

在线聚 焦 技 术 联 用 获 得 了 更 高 的 检 测 灵 敏 度。Ｌｉ
等［４７］采用中空纤维液－液－液微萃取结合ＬＶＳＳ技术

分析了生物样品中的有机汞类污染物，检出限能够

达到０．０３～０．１４μｇ／Ｌ，富 集 倍 数 为２　６１０～４　５８０
倍。Ｈｅｒｒｅｒａ－Ｈｅｒｒｅｒａ等［４８］采 用 氧 化 态 多 壁 碳 纳 米

管作吸附材 料 进 行 固 相 微 萃 取 前 处 理，结 合ＬＶＳＳ
技术分析了１１种喹啉类抗生素，检测灵敏度能够达

到２８～９４　ｎｇ／Ｌ。李云等［４９］将瞬时等速电泳和大体

积电动进样结合对普萘洛尔和美托洛尔的检测灵敏

度分别达 到２μｇ／Ｌ和８μｇ／Ｌ，富 集 倍 数 达 到２８０
倍。Ｋｉｔａｇａｗａ等［５０］以含有５０　ｍｍｏｌ／Ｌ四乙基铵高

氯酸盐的乙腈为电泳溶液，４种血管紧缩素的进 样

体积占毛细管有效体积的８０％，高氯酸盐类似胶束

携带分析物向进样端运动，同时又与４种血管紧缩

素具有不同的亲和力，在ＬＶＳＳ和吹扫技术的共 同

·７１８·
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作用下，对４种分析物的检测灵敏度 提 高 了１００～
２００倍，不需要转换电极，操作比较简便。Ｚｈｕ等［５１］

采用ＬＶＳＳ与吹扫技术联用，对谷胱甘肽和氧化 性

谷胱甘肽的检出限能够达到２６．５～５５．８　ｎｇ／ｍＬ，富
集倍数 为９～３３倍。Ｚｈａｎｇ等［５２］采 用 强 酸 调 节 电

渗流结合胶束 形 成 堆 积 边 界，在 边 界 上 既 有ｐＨ的

急剧变化，又有胶束的捕获作用，从而使堆积界面相

对静止，实现了超大体积进样，对苦参碱和氧化苦参

碱的检测灵敏 度 提 高 了１　４１０倍，检 出 限 分 别 达 到

０．１８和０．８１　ｎｇ／ｍＬ。

２　ｐＨ调节浓缩

　　两性电解 质 如 蛋 白 质、多 肽 等 在 不 同ｐＨ值 下

呈现不同的带电状态，而在不同带电状态的离子下

又具有显著差 异 的 电 泳 淌 度，因 而 通 过 构 建ｐＨ梯

度的电解质区 带，能 够 实 现 待 分 析 物 在ｐＨ边 界 的

堆积。这种技术主要包括等电聚 焦、ｐＨ调 节 堆 积、
动态ｐＨ连接聚焦、移动反应边界等。

２．１　等电聚焦

　　等电聚 焦（ｉｓｏｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｆｏｃｕｓｉｎｇ，ＩＥＦ）是 一 种 经

典的聚焦技术，具有高效的分离能力，被广泛用于蛋

白质或多肽等两性物质的聚焦和分离，也适合用于

生物样品如微生物、病毒、细胞等的分析，在蛋白质

组学和多肽组学分析中起着重要的作用。这种技术

是利用两性电 解 质 载 体 上 构 建 的ｐＨ梯 度，具 有 不

同等电点（ｐＩ）的 两 性 组 分 在 电 场 下 向 相 应 方 向 迁

移，在其ｐＩ处不再带有净电荷，从而聚焦在狭窄条

带，它能够实现对ｐＩ值相差０．０１　ｐＨ的两性电解质

的分离和聚焦。

　　目前常用的两性载体一般为商品化产品。同时

为了提高分离度，一般采用线性聚丙烯酰胺和Ｎ－烯
丙酰胺丙醇（Ｎ－ａｃｒｙｌｏｙｌａｍｉｎｏｐｒｏｐａｎｏｌ）等共 价 涂 层

的毛细管或阴极电解液抑制电渗流。但毛细管等电

聚焦也存在着一些问题，如两性载体的带迁移导致

的样品流失，载体中的气泡对分离的干扰，以及蛋白

质或多肽在毛细管中的吸附或沉淀等。前者可以通

过采用新的两性载体、优化等电聚焦的条件或性能

更好的涂层；而针对蛋白质的吸附，可以在电泳缓冲

液中加入添加剂如表面活性剂、短链的线性丙烯酰

胺或尿素 以 克 服 这 一 问 题。Ｚｈａｎｇ等［５３］在 毛 细 管

两端加入醋酸纤维素膜接头，防止等电聚焦过程中

两性载体的带迁移和气泡干扰，同时结合基质辅助

激光解吸／离子化－傅里叶变换质谱（ＭＡＬＤＩ－ＦＴＭＳ）
分析神经多肽复合物，实现了神经多肽的更宽检测

范围，并且 提 高 了 质 谱 的 响 应 信 号。Ｒａｍｓａｙ等［５４］

采用Ｎ－烯丙酰胺丙醇和Ｇｒｉｇｎａｒｄ试剂涂层键合毛

细管 并 在 溶 液 中 加 入 尿 素、Ｔｗｅｅｎ　２０和 Ｔｒｉｔｏｎ－Ｘ
１００抑制蛋白质的吸附。

　　增大对蛋白质的分离能力，增强低丰度蛋白质

的聚焦效果对蛋白质组学、蛋白的转录后修饰及生

物体内生命功能实现的研究等都具有重要意义。目

前等电聚焦一般通过合理设计的接口与其他聚焦技

术联 用 进 行 多 维 分 离 来 实 现 这 一 目 的。Ｍｏｈａｎ
等［５５］采用等电聚焦与等速电泳联用，通过微透析接

口建立二维分离体系，等电聚焦中的载体电解质在

等速电泳中起到前导电解质作用，对低丰度蛋白质

的富 集 系 数 提 高 了５０～１００倍，最 大 峰 容 量 达 到

１　６００左右。Ｗａｎｇ等［５６］采 用 将 载 体 电 解 质 修 饰 到

整体柱上制备 整 体 固 定ｐＨ梯 度 柱 实 现 等 速 电 泳，
并与区带电泳通过全刻蚀多孔接口联用，实现了对

６种标准蛋白质的聚焦和分离，检测灵敏度能够 达

到０．２μｇ／ｍＬ。Ｗｅｉ等［５７］将 等 电 聚 焦 通 过 阀 接 口

与毛细管电色谱联用，分析了蛋白质和多肽谱。Ｌｉｕ
等［５８］采用等电聚焦与毛细管无胶筛分电泳联用，以

中空纤维膜为微透析接口，成功地用于血红蛋白和

小鼠肺癌细 胞 提 取 蛋 白 质 的 分 离。韩 彬 等［５９］利 用

键合两性电解质的整体材料在芯片自由流电泳中对

甘氨酸、脯氨酸和赖氨酸实现了聚焦和分离。

　　此外，采用等电聚焦技术对其他物质的检测也

有所报道，并 出 现 了 一 些 很 有 意 思 的 新 技 术。Ｌｉｎ
等［６０］采用５％的两性电解质载体Ｐｈａｒｍａｌｙｔｅ（ｐＨ８
～１０．５）和１％的Ｐｈａｒｍａｌｙｔｅ（ｐＨ３～１０）的混合物

构建等电聚焦 的ｐＨ梯 度，并 检 测 碱 性 单 克 隆 抗 体

中的不同带电组分，极大地提高了这些非均一组分

的分离效率。Ｗｅｉｓｓ等［６１］在单个液滴上实现了等电

聚焦并用于分析肌球素，样品液滴组成为２％（ｗ／ｖ）

Ａｍｐｈｏｌｙｔｅ　ｐＨ３～１０和０．２５　ｍｇ／ｍＬ的肌球素，液

滴大小 为５０～２００μＬ，在 正 负 环 形 电 极 间 拉 伸 到

０．５～２　ｃｍ，形成ｐＨ３～１０的梯度；在液滴上加高压

后蛋白质在液滴上聚焦，在单个液滴上实现了单分

子分离。Ｅｇａｔｚ－Ｇｏｍｅｚ等［６２］采用白蛋白、铁蛋白、肌
球素、细胞色素ｃ为模型蛋白质在１２μＬ的液滴上

进行等电聚焦，同 时 采 用 计 算 机 模 拟 动 态ｐＨ梯 度

的形成过程，并 用 数 字 可 视 显 微 镜 成 像 以ｐＨ指 示

剂指示这一过程，聚焦结束后将样品风干、重溶，在

凝胶电泳上 证 实 了 蛋 白 质 基 于ｐＩ值 迁 移 的 过 程。
这一技术能够实现对感兴趣样品的纯化，同时简单、
快速、方便，易于与电化学检测或质谱技术联用，具

有较好的前景。

２．２　ｐＨ调节堆积
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　　ｐＨ调节堆积（ｐＨ　ｍｅｄｉａｔｅｄ　ｓｔａｃｋｉｎｇ）［６３］根据待

分析物为阳离子或阴离子可分为酸堆积（ａｃｉｄ　ｓｔａｃ－
ｋｉｎｇ）和碱堆积（ｂａｓｅ　ｓｔａｃｋｉｎｇ）两种［６３，６４］。它以弱酸

盐或弱碱盐为电泳缓冲液，利用随后进入的强酸或

强碱通过酸碱中和高离子强度的样品溶液降低样品

区带的电导率而形成场强梯度，从而实现场强放大

和 样 品 堆 积。这 一 技 术 最 早 由 Ｚｈａｏ 和 Ｌｕｎｔｅ
等［６３，６４］提出。他 们 采 用 碱 堆 积 模 式 分 析 阴 离 子 组

分，ＯＨ－ 滴定弱碱性阳离子形成低电导率样品区带

实现场强放大和样品堆积。但由于ｐＨ调节堆积需

要大体积进样，因而导致可用于分离的毛细管部分

过短，这一问题可以采用两根毛细管通过接口技术

解决，前者实现ｐＨ调节堆积，后者实现分离。

　　由于ｐＨ调 节 堆 积 无 需 对 样 品 进 行 除 盐、稀 释

等前处理过 程，因 而 简 单 方 便，对 生 物 样 品 如 氨 基

酸、药 物 及 代 谢 物 等 的 分 析 具 有 很 大 的 优 势。

Ｈｏｑｕｅ等［６５］采用ｐＨ调节碱堆积对小鼠肝脏微透析

样品中的谷胱甘肽和氧化谷胱甘肽进行检测，检出

限分别 能 够 达 到０．７５μｍｏｌ／Ｌ和０．２５μｍｏｌ／Ｌ，检

测灵敏度提高了２６倍。Ｇｉｌｌｏｇｌｙ等［６６］采用ｐＨ调节

酸堆积结合反向气压对阳离子药物聚焦，减少了由

于大体积进样而导致的聚焦效果的降低程度，在单

根毛 细 管 内 实 现 聚 焦，检 测 灵 敏 度 提 高 了６０倍。

Ｗａｎｇ等［６７］采用ｐＨ调节酸堆积检测了膀胱癌症病

人尿液中的氨基酸谱。

　　ｐＨ调节堆积技术也常与其他技术联用提高检

测灵敏度。Ｗｕ等［６８］采用ｐＨ调节酸堆积与胶束电

动毛 细 管 色 谱 联 用 检 测 人 体 血 清 中 的 免 疫 抗 体

（ＩｇＧ）含量，检测灵敏度提高了４０．３倍，检出限能够

达到０．１　ｍｇ／Ｌ。Ｂａｉｄｏｏ等［６９］采 用ｐＨ调 节 堆 积 与

等速电泳联用 结 合 傅 里 叶 变 换－离 子 回 旋 加 速 器 共

振质谱（ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ）对 氨 基 酸 进 行 检 测，检 测 灵 敏

度能够达到０．１～２μｍｏｌ／Ｌ。

２．３　动态ｐＨ连接

　　动态ｐＨ连 接 聚 焦 是 另 一 种 操 作 简 便、应 用 广

泛的ｐＨ调节 聚 焦 技 术。由 于 两 性 物 质、弱 酸 或 弱

碱等在不同ｐＨ条 件 下 带 电 状 态 不 同（电 荷 的 增 多

或减少），在其 经 过ｐＨ边 界 时，电 泳 淌 度 会 发 生 明

显的 降 低，从 而 在 边 界 堆 积。该 技 术 最 早 是 由

Ａｅｂｅｒｓｏｌｄ 和 Ｍｏｒｒｉｓｏｎ［２５］ 提 出，Ｂｒｉｔｚ－ＭｃＫｉｂｂｉｎ
等［２６，２７］对其进行了发展。

　　Ｙｅ等［７０］结合毛细管电泳－电喷雾质谱（ＣＥ－ＥＳＩ－
ＭＳ）分析了尿液中的４种具有相近等电点的多肽Ｌ－
Ａｌａ－Ｌ－Ａｌａ（ｐＩ＝５．５７）、Ｌ－Ｌｅｕ－Ｄ－Ｌｅｕ（ｐＩ＝５．５２）、Ｇｌｙ－
Ｄ－Ｐｈｅ（ｐＩ＝５．５２）、Ｇｌｙ－Ｇｌｙ－Ｌ－Ｌｅｕ（ｐＩ＝５．５２），电 泳

缓冲液为０．５　ｍｏｌ／Ｌ叶酸（ｐＨ２．１５），样品缓冲液为

５０　ｍｍｏｌ／Ｌ醋酸铵（ｐＨ７．５），检测灵敏度能够达到

０．２～２．０　ｎｍｏｌ／Ｌ。Ｋａｚａｒｉａｎ等［７１］在聚二甲基二烯

丙基氯化铵（ＰＤＡＤＭＡＣ）／聚苯乙烯硫酸钠（ＰＳＳ）双

重涂层的微流控芯片上采用动态ｐＨ连接聚焦检测

了单糖和多糖 类 化 合 物，检 测 灵 敏 度 能 够 达 到７９０
ｎｍｏｌ／Ｌ，与他们在丙烯酰胺涂层的毛细管中得到的

结果相当。Ｊａａｆａｒ等［７２］采用动态ｐＨ连接聚焦对食

品添加剂３－硝基－４－羟基－苯胂酸及其可能的代谢产

物进行检测，检测灵敏度提高了１００～８００倍，电泳

缓 冲 液 为ｐＨ　１０．５的 磷 酸 盐，样 品 缓 冲 液 为１５
ｍｍｏｌ／Ｌ的乙酸。Ｚｈａｎｇ等［７３］对安息香酸和山梨酸

的检测灵敏度能够 达 到０．０２～０．０３　ｍｇ／Ｌ，样 品 溶

液为２０　ｍｍｏｌ／Ｌ的磷酸（ｐＨ２．５），电泳缓冲液为５０
ｍｍｏｌ／Ｌ硼酸（ｐＨ９．０）。

　　为了提高 检 测 灵 敏 度，动 态ｐＨ连 接 聚 焦 技 术

也逐渐与其他技术联用。Ａｒｎｅｔｔ等［７４］采用ｐＨ调节

堆积与动态ｐＨ连 接 聚 焦 联 用 检 测８－羟 基－２′－脱 氧

鸟苷（８－ＯＨ－ｄＧ）、２′－脱 氧 鸟 苷（ｄＧ）、胸 腺 嘧 啶 核 甙

（ｄＴ），检 测 灵 敏 度 提 高 约２０～２４倍。Ｈａｓａｎ等［７５］

采用动态ｐＨ连接聚焦与ＬＶＳＳ联用分析５种多肽，
检测电泳缓冲液为１　ｍｏｌ／Ｌ叶酸（ｐＨ２．０），样品缓

冲液 为１００　ｍｍｏｌ／Ｌ的 硼 酸（ｐＨ１０．０）（含 有５０％
（ｖ／ｖ）乙腈），在进样长度２５　ｃｍ的大体积进样时，富
集倍数为４　０００～１１　０００倍。Ｙｕ等［７６］联用动态ｐＨ
连接聚焦和吹扫技术对中草药中的４种毒性吡啶生

物碱进行分析，检出限达到了３０　ｐｐｂ，灵敏度提高了

２３．８～９０．０倍，电 泳 缓 冲 液 为２０　ｍｍｏｌ／Ｌ硼 酸－３０
ｍｍｏｌ／Ｌ 十 二 烷 基 硫 酸 钠 （ＳＤＳ）－２０％ 甲 醇 （ｐＨ
９．１），样品缓冲液为含有２０％甲醇的１０　ｍｍｏｌ／Ｌ磷

酸盐（ｐＨ４．０）。

２．４　移动反应边界

　　 移 动 反 应 边 界（Ｍｏｖｉｎｇ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｂｏｕｎｄａｒｙ，

ＭＲＢ）技术是由Ｃａｏ等［７７－７９］提出，其原理也是基于

两性物质在高ｐＨ下带负电，向正极运动，在其经过

ｐＨ边界 后 在 低ｐＨ下 带 正 电，向 负 极 运 动，但 由 于

ｐＨ边界是由Ｈ＋ 和ＯＨ－ 的相互作用形成的，在电泳

过程中具有一定的速度，因而被称为移动反应边界。
为了实现浓缩效果，首先必须保证两性分析物完全

电离，其ｐＩ值 应 在 两 个 区 带 的ｐＨ之 间。同 时，样

品在低ｐＨ的电泳缓冲液时的速 度Ｖαｚ 应 大 于 移 动

边界的速度Ｖαβ，如式（２）所示，否则无法聚焦［７８］。

０＜Ｖαβ≤Ｖαｚ （２）

　　这种堆积技术在含盐离子的溶液中也能实现聚

焦，这对于生物或环境等样品的测定具有一定的优

·９１８·
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势。Ｃａｏ等［８０］采用ＭＲＢ测定了小鼠血浆中氧化苦

参碱（ｐ　Ｋａ＝７．７２）和苦参碱（ｐ　Ｋａ＝５．７７）的含量，电
泳缓冲液为１００　ｍｍｏｌ／Ｌ甲酸－甲酸钠（ｐＨ４．８０），样
品缓冲液为２０　ｍｍｏｌ／Ｌ甲酸钠（ｐＨ１０．７０），堆积缓

冲液为４０　ｍｍｏｌ／Ｌ甲酸－甲酸钠（ｐＨ２．６０），富集倍

数能够达到６０倍。他们［８１］采用这种技术也考察了

人尿 液 样 品 中 的ｌｏｖａｓｔａｔｉｎ，样 品 缓 冲 液 为 ２０
ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｇｌｙ－ＨＣｌ（ｐＨ４．９３），电 泳 缓 冲 液 为１００
ｍｍｏｌ／Ｌ的Ｇｌｙ－ＮａＯＨ（ｐＨ１１．５２），检测灵敏度提高

了２６倍。同时他们［８２］还检测了人体尿液中巴比妥

（ｐ　Ｋａ＝７．４５）、苯巴比妥（ｐ　Ｋａ＝７．６３）、金 纳 巴 比 妥

（ｐ　Ｋａ＝７．８１）的 含 量，电 泳 缓 冲 液 为６０　ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｇｌｙ－ＮａＯＨ（ｐＨ　１１．０），样 品 缓 冲 液 为１０　ｍｍｏｌ／Ｌ
Ｇｌｙ－ＨＣｌ（ｐＨ５．５），检 测 灵 敏 度 分 别 提 高 了２０．５和

２２．６倍。

３　胶束电动毛细管色谱

　　１９８２年，Ｔｅｒａｂｅ等［８３］最 早 将 胶 束 引 入 到 毛 细

管电 泳 的 自 由 溶 液 中，发 明 了 ＭＥＫＣ技 术，并 于

１９８４年发表了第一篇关于 ＭＥＫＣ的 文 章。这 是 一

种基于色谱和电泳原理相结合的技术，胶束在电泳

溶液中起到准固定相的作用，由于样品离子或中性

分子在溶液和胶束间的分配作用及自身的泳动淌度

不同，从而实现待分析物的聚焦和分离。

　　目前，基于胶束的准固定相作用，人们发展了多

种ＭＥＫＣ模式，吹扫技术（ｓｗｅｅｐｉｎｇ）是应用最为广

泛的一种，在 此 基 础 上，学 者 们 还 发 展 了 选 择 性 耗

尽－吹扫技术、部分填充胶束电动色谱及最近两年提

出的新技术和联用技术等，这些模式在提高检测灵

敏度、拓展 ＭＥＫＣ的 应 用 范 围 等 方 面 起 到 了 重 要

作用。

３．１　吹扫技术

　　吹扫技术是基于胶束和样品离子间的高亲和力

作用，待分析离子或中性分子会被胶束捕获向出口

端运动，胶束起到类似吹扫作用，从而实现大体积样

品分子的富集。虽然对其机理仍在探究，但其已获

得了极为广泛的应用。其中，形成胶束最常用的表

面活性剂是阴离子型的ＳＤＳ，根据待分析组分的电

荷性质，其他阳离子型、非离子型、两性和非离子表

面活性剂也有一定的应用。Ｓｈｅｎ等［８４］对比研究了

阴 离 子 型 表 面 活 性 剂 ＳＤＳ、琥 珀 酸 辛 酯 磺 酸 钠

（ＤＯＳＳ）、十二烷基聚氧乙烯醚（Ｂｒｉｊ）和阳离子型表

面活性剂 十 四 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵（ＴＴＡＢ）、正 辛 基

三甲 基 溴 化 铵（ＯＴＡＢ）、十 六 烷 基 三 甲 基 溴 化 铵

（ＣＴＡＢ）在分析６种类固醇时的检测效果。虽然单

种表面活性剂的使用仍是主流，但两种表面活性剂

如阴离子型和非离子型、阴离子和阳离子型在吹扫

技术中同时使用也有学者进行了研究，如Ｃａｏ等［８５］

采用ＳＤＳ和十二烷基三甲基氯化铵（ＤＴＡＣ）两种表

面 活 性 剂 以 增 加 洗 脱 窗 口 和 提 高 分 离 度，Ｃｈｅｎ
等［８６］使用ＳＤＳ和Ｂｒｉｊ－３５分析４种二肽等。

　　吹扫技术广泛用于食品、药物、环境污染物及小

分子染料等的检测，学者们同时对实际生物环境样

品进行样品前处理，如固相萃取，液液微萃取等，结

合吹扫技术得到了更高的检测灵敏度。Ｗａｎｇ等［８７］

对中药中马钱 子 生 物 碱 的 检 出 限 能 够 达 到０．０５～
０．０７μｇ／ｍＬ，富 集 倍 数 为１００倍，结 合 中 空 纤 维 液

相萃取后检出限能够达到１～２　ｎｇ／ｍＬ。Ｌｉｕ等［８８］

采用金纳米颗粒键合硅胶固相萃取柱结合吹扫技术

对３种 中 性 生 物 碱 的 检 出 限 分 别 为１．５９、１．２０、

１．１５μｇ／Ｌ，富 集 倍 数 为 ７００～１　１００ 倍。Ｗａｎｇ
等［８９］对人血浆 和 药 片 中 酰 胺 咪 嗪 的 检 出 限 达 到 了

０．１μｇ／ｍＬ，富 集 倍 数 为１００倍。Ｌｉｎ等［９０］对 伏 立

康唑的检测灵敏度能够达到０．０７５μｇ／ｍＬ。Ｈｕａｎｇ
等［９１］采用吹扫 技 术 对 氟 硝 西 泮 及 其 代 谢 产 物７－氨
基氟硝西泮和Ｎ－去甲基氟硝西泮的检测灵敏 度 分

别能够达 到１３．４，５．６，１２．０　ｎｇ／ｍＬ，富 集 倍 数 为

１１０～２００倍。李利军等［９２］对中药穿心莲中脱水穿

心莲内酯和穿心莲内酯的富集倍数达到了２００倍。
闫永娜等［９３］对多粘菌素Ｅ药物中的Ｅ１和Ｅ２进行

了聚焦和分 离。Ａｒａｎａｓ等［９４］实 现 了 对 废 水 中 三 环

抗抑郁药类及β－阻断剂同时检测，检出限 达 到７～
２７　ｎｇ／ｍＬ，富集倍数达到３０５倍。Ｚｈａｎｇ等 将 弥 散

液液微萃取结合吹扫技术用于土壤中的磺酰脲除草

剂的检测，检出限达到０．５～１．０　ｎｇ／ｇ，富集倍数为

３　０００～５　０００倍［９５］；对苹果上的氨基甲 酸 盐 类 杀 虫

剂进行检测，检出限达到２～３　ｎｇ／ｇ，富集倍数达到

４８１～１　８３４倍［９６］。孙娟等［９７］对蔬 菜 中３种 氯 化 烟

碱类农药的检测灵敏度达到２．５～５．６μｇ／ｋｇ，富集

倍数达到４３３～７８８倍。王全等［９８］对面粉中的增白

剂过氧化苯 甲 酰 的 检 出 限 能 够 达 到２　ｍｇ／Ｌ。Ｔｓａｉ
等将吹扫技术与拉曼散射检测结合用于分析孔雀石

绿，检测灵敏度达到１０　ｐｐｍ［９９］；对水中的孔雀石绿

的 检 出 限 能 够 达 到 ５．３　ｎｍｏｌ／Ｌ［１００］。Ｋｉｔａｇａｗａ
等［１０１］将吹 扫 技 术 与 界 面 芯 片 和 热 透 镜 显 微 镜 结

合，对 含 氮 染 料 的 富 集 倍 数 为３．９×１０６ 倍。张 良

等［１０２］对红曲米中的莫纳可林Ｋ的检测灵敏度达到

０．１３　ｍｇ／Ｌ。干 宁 等［１０３］对 鱼 肉 中 的７种 生 物 胺 类

的检测灵敏度达到５～１５μｇ／ｇ。

　　对于中性、带电荷的憎水性物质而言，它们与胶

·０２８·
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束等具有较强的相互作用，故吹扫聚焦能达到比较

好的效果，而寡核苷酸、ＤＮＡ、核糖核 酸（ＲＮＡ）等 亲

水性生物大分子，因与胶束的亲和力弱，吹扫技术对

其的富集效率较差。Ｇｏｎｇ等［１０４］用阳离子表面活性

剂十二烷基 三 甲 基 溴 化 铵（ＤＴＡＢ）吹 扫ＤＮＡ寡 核

苷酸链，发现ＤＴＡＢ在低于临界胶束浓度（ＣＭＣ）时

有利于浓缩，而高于ＣＭＣ时则有利于憎水性小分子

的富集，检测灵敏度提高了１１２倍。

　　增大进样体积是有效提高检测灵敏度的方法。

Ｚｈａｎｇ等［１０５］提出了一种电渗流控制的吹扫技术，他

们首先在毛细管内充满ＳＤＳ，在电压下带负电荷的

ＳＤＳ向进样端运动，电渗流与之方向相反，控制电渗

流使两者在进样端处速度相同，从而构建了静止界

面；而进样端的样品离子在电渗流的作用下向负极

运动，被胶束捕获而停留在胶束中，因而可以实现连

续进样。他们采用１８　ｋＶ电 压 进 样７０　ｍｉｎ后 对 根

皮苷和栎素的富集倍数分别 能 够 达 到２．３×１０４ 和

２．１×１０４ 倍，从而能够实现对尿液中痕量根皮苷和

栎素的测定。同样 的，Ｇｏｎｇ等［１０６］发 展 了 一 种 无 限

体积电动堆积进样吹扫聚焦的新模式，他们采用阳

离子表面活性剂ＤＴＡＢ动态涂覆毛细管，使电渗流

逆向，在负高压下进样，随着样品的进入，结合在Ｓｉ－
ＯＨ表面 的ＤＴＡＢ逐 渐 脱 落 并 形 成 胶 束，这 既 降 低

了电渗流，又使样品组分被胶束捕获，胶束速度与电

渗流相等时达到稳态，从而实现无限体积进样。他

们以２０．１　ｋＶ进样６０　ｍｉｎ，对羧基荧光素（５－ＦＡＭ）
和荧光素钠（ＦＬ）的 理 论 进 样 长 度 分 别 达 到８３６和

７２９　ｃｍ，检 测 灵 敏 度 提 高 了４．５×１０３ 和４．０×１０３

倍。

３．２　选择性耗尽进样－吹扫技术

　　选 择 性 耗 尽 进 样－吹 扫 技 术（ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ　ｅｘｈａｕｓ－
ｔｉｖｅ　ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ－ｓｗｅｅｐｉｎｇ，ＳＥＩ－ｓｗｅｅｐｉｎｇ）是场强放大

样品堆积与吹扫技术的一种在线聚焦模式，可分为

阳离子选择 性 耗 尽 进 样（ＣＳＥＩ）和 阴 离 子 选 择 性 耗

尽进样（ＡＳＥＩ）。这种技术最早是由Ｑｕｉｒｉｎｏ和Ｔｅｒ－
ａｂｅ提出［１０７］，他 们 将 这 项 技 术 用 于 Ｎ－甲 基 四 氢 罂

粟碱和萘胺的检测，检测灵敏度提高了约１００万倍。
阳离子选择性 耗 尽 进 样－吹 扫 模 式 是 基 于 阳 离 子 会

在水柱形成的高场强下快速向阴极运动，并在水柱

末端边界堆积，然后胶束吹扫样品实现阳离子富集。
阴离子选择性堆积模式与之相反，它在负高压下进

样，正高压下吹扫阴离子组分实现聚焦。

　　ＳＥＩ－ｓｗｅｅｐｉｎｇ在药物、食品、环境检测等领域也

获得了广泛的应用。Ｆａｎｇ等［１０８］采用耗尽电动进样

结合吹扫技术对胺类药物进行检测，检出限达到６

～８　ｐｇ／ｍＬ，富 集 倍 数 为 几 千 倍。Ｍａｉｊｏ等［１０９］采 用

ＡＳＥＩ－ｓｗｅｅｐｉｎｇ－ＭＥＫＣ模式对河水中消炎类药物的

检出限达到２９～５８　ｎｇ／ｍＬ。Ｃｈｅｎｇ等［１１０］对尿液中

甲基苯丙胺及其代谢产物的检出限能够达到１５～
２０　ｎｇ／ｍＬ，这一结果与荧光偏振免疫分析和气相色

谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）的测定结果一致。Ｈｕａｎｇ等［１１１］采

用ＣＳＥＩ－ｓｗｅｅｐｉｎｇ－微乳液电动色谱对烟草中的生物

碱进 行 富 集，富 集 倍 数 达 到１８０～５４０倍。Ｙａｎｇ
等［１１２］采用ＣＳＥＩ－ｓｗｅｅｐｉｎｇ－ＭＥＫＣ模 式 分 析 了 香 烟

烟草中特有的４种亚硝胺类物质，检测灵敏度提高

了６　０００～１５　０００ 倍。Ｈｕａｎｇ 等［１１３］ 采 用 ＡＳＥＩ－
ｓｗｅｅｐｉｎｇ－微乳液电 动 色 谱 检 测 食 物 中 的 两 种 酚 类

物质，富集倍数为９６　０００和２３８　０００倍，对食品中的

镓酸 和 儿 茶 酚 检 出 限 达 到３　ｎｇ／ｇ。Ｌｉ等［１１４］采 用

ＣＳＥＩ－ｓｗｅｅｐｉｎｇ－ＭＥＫＣ模式分析了牛奶中的环丙胺

嗪和 三 聚 氰 胺，检 测 灵 敏 度 分 别 可 以 达 到２３．４和

４３．７　ｐｇ／ｍＬ。Ｌｉｎ等采用ＣＳＥＩ－ｓｗｅｅｐｉｎｇ－ＭＥＫＣ对

人尿液中的违禁药物吗啡、可待因、可卡因、噻吡二

胺含 量 进 行 检 测，检 测 灵 敏 度 能 够 达 到 ５～１５
ｎｇ／ｍＬ，对 噻 吡 二 胺 的 富 集 倍 数 为６　０００倍［１１５］；对

头发 中 的 这 些 违 禁 药 物 的 检 出 限 能 够 达 到１００～
２００　ｐｇ／ｇ［１１６］。他们［１１７］采用这种技术对吗啡及其４
种代谢产物的检出限能够达到１０～３５　ｎｇ／ｍＬ，富集

效率提高了２　５００倍。陈新等［１１８］采用ＡＳＥＩ－ｓｗｅｅｐ－
ｉｎｇ－ＭＥＫＣ在线聚焦测定了３种甘草黄酮类化合物

（异甘 草 素、甘 草 素 和 甘 草 苷），检 出 限 分 别 达 到

０．０１５、０．０１４、０．０１１　ｍｇ／Ｌ，富 集 倍 数 分 别 提 高 了

１１０、１２０、３００倍。

３．３　部分填充胶束电动毛细管色谱

　　由于胶束可能会有紫外吸收，或由于难挥发进

入质谱后抑制待分析物的离子化，从而会造成背景

信号升高或对离子源等的污染。为了使电泳溶液中

的胶束不随样品离子同时流出而进入检测器分析，
部分填 充 胶 束 电 动 毛 细 管 色 谱 技 术（ｐａｒｔｉａｌ－ｆｉｌｌｉｎｇ
ＭＥＫＣ，ＰＦ－ＭＥＫＣ）应 运 而 生。它 是 由 Ｖａｌｔｃｈｅｖａ
等［１１９］于１９９３年手性分离β－阻断剂时最先使用的。
这种模式是在毛细管中首先充满不含胶束的电泳缓

冲液，然后充入一段胶束溶液，之后进样。分析物在

电渗流的作用下向出口端运动，进入胶束区带后实

现富集；当样品移出胶束后，在电泳缓冲液中分离，
从而保证胶束只停留在毛细管中而不会随样品离子

流出。Ｓｕｅｙｏｓｈｉ等［１２０］认为 部 分 填 充 毛 细 管 色 谱 的

聚 焦 机 理 与 吹 扫 技 术 不 同，并 提 出 了 瞬 时 捕 获

（ｔｒａｎｓｉｅｎｔ　ｔｒａｐｐｉｎｇ）模式来解释ＰＦ－ＭＥＫＣ，样 品 富

集不是由于样品离子被胶束捕获在两相间分配引起
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的，而是由于分析物在样品／胶束边界上的数秒钟，
胶束浓度在电泳过程中逐渐减小，释放出样品离子

引起的，因而这种模式被称为瞬时捕获。目前这一

技术具有一定的应用前景和潜在价值。Ｑｕｉｒｉｎｏ［１２１］

采用ＰＦ－ＭＥＫＣ结合ＥＳＩ－ＭＳ检 测 中 性 分 子 烷 基 邻

苯二 甲 酸，灵 敏 度 提 高 了１００倍。Ｇｅ等［１２２］采 用

ＰＦ－ＭＥＫＣ结合 ＭＳ对椰汁中的赤霉素的检测 灵 敏

度能够达到０．８～１．９μｍｏｌ／Ｌ；他们［１２３］还采用这种

技术对１３种 结 构 类 似 的 细 胞 分 裂 素 进 行 了 分 析。

Ｈｕａｎｇ等［１２４］采用两性表面活性剂（３－磺丙基十六烷

基二甲基铵，ＰＡＰＳ）和 中 性 表 面 活 性 剂（Ｂｒｉｊ－３５）混

合胶束和ＰＦ－ＭＥＫＣ考察了胰岛素对牛血清白蛋白

（ＢＳＡ）酶解后的多肽谱。

３．４　胶束电动毛细管色谱新技术

　　近年来，学者们利用胶束的准固定相作用又发

展了一 些 新 技 术，主 要 包 括 胶 束 到 溶 剂 堆 积 技 术

（ｍｉｃｅｌｌｅ　ｔｏ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｓｔａｃｋｉｎｇ，ＭＳＳ）、胶束碰撞 分 析

物聚 焦 技 术（ａｎａｌｙｔｅ　ｆｏｃｕｓｉｎｇ　ｂｙ　ｍｉｃｅｌｌｅ　ｃｏｌｌａｐｓｅ，

ＡＦＭＣ）等。

　　ＭＳＳ是Ｑｕｉｒｉｎｏ等［１２５］于２００９年提出的一种新

的胶束电动色 谱 模 式。这 种 模 式 构 建 了 有 机 溶 剂－
含有胶束 的 样 品－有 机 溶 剂 区 带，在 有 机 溶 剂－含 有

胶束样品之间形成胶束到溶剂堆积边界（ｍｉｃｅｌｌｅ　ｔｏ
ｓｏｌｖｅｎｔ　ｓｔａｃｋｉｎｇ　ｂｏｕｎｄａｒｙ，ＭＳＳＢ），样 品 被 捕 获 在

胶束中逆电场方向向ＭＳＳＢ运动，在ＭＳＳＢ边界上，
样品离子会分配到有机溶剂中，但由于待分析离子

与胶束带相反电荷，待分析离子又会沿电场方向进

入到胶束中，从而在ＭＳＳＢ上堆积，最终捕获在胶束

中的样品离子在区带电泳模式下分离。这一模式更

类似于边界堆积，与胶束和样品离子的相互作用无

关，因而与吹扫技术有所不同。他们采用ＳＤＳ与甲

醇或乙腈 形 成 ＭＳＳＢ，对 有 机 阳 离 子———两 种 心 血

管舒张药物心得乐和美托洛尔的检测灵敏度提高了

１０倍，检 出 限 分 别 能 够 达 到０．０３和０．０１μｇ／ｍＬ。
随后Ｇｕｉｄｏｔｅ等［１２６］考察了这一模式的原理，建立了

理论模型，以阳离子型表面活性剂十六烷基三甲基

铵与甲醇形成ＭＳＳＢ，对有机阴离子———３种降血脂

药物检测 灵 敏 度 提 高 了１０倍。然 后 他 们［１２７，１２８］又

将胶束到ＭＳＳ与吹扫技术联用，发展了一种两步聚

焦 提 高 检 测 灵 敏 度 的 办 法，通 过 构 建 有 机 溶 剂－样
品－胶束－有机溶 剂 区 带，样 品 进 入 胶 束 区 带 被 捕 获

而聚焦，聚 焦 后 的 样 品 在 胶 束 和 有 机 溶 剂 构 成 的

ＭＳＳＢ上二次聚焦。对有机阳离子 ４种β－阻断

剂和两种三 环 抗 抑 郁 药 物 的 检 测 灵 敏 度 提 高 了 约

２０～５０倍；对有机阴离子———３种降血脂药物的检

测灵敏度达到了０．０５～０．５５μｇ／ｍＬ，灵敏度提高了

约２０倍。

　　ＡＦＭＣ是由Ｑｕｉｒｉｎｏ和Ｈａｄｄａｄ［１２９］于２００８年提

出的，它实现了中性分子从憎水性阴离子胶束内核

中转移、释放、累积到亲水相中。其主要原理为当样

品分子被胶束捕获后，共同进入到高盐浓度的区带

时，胶束碰撞解离为表面活性剂，从而将捕获的样品

分 子 快 速 释 放 实 现 堆 积 作 用。Ｑｕｉｒｉｎｏ等［１３０］将

ＡＦＭＣ与ＰＦ－ＭＥＫＣ技术联用，结合ＥＳＩ－ＭＳ对中性

物质烷基苯基酮和二羟基钛酸盐进行检测，检测灵

敏度提高了１００倍。

３．５　联用技术

　　胶束电动毛细管色谱与多种在线聚焦技术联用

以提高检测灵敏度在最近几年的文章中也有诸多报

道。Ｂｒｉｔｚ－ＭｃＫｉｂｂｉｎ等［１３１］采用动态ｐＨ连接与吹扫

技术在线分析３种黄素衍生物，检测灵敏度提高了

１　２００倍，检出限达到ｐｍｏｌ／Ｌ级；Ｚｈｕ等［１３２］采用 单

滴液－液－液微萃取结合ＬＶＳＳ与吹 扫 技 术 联 用 以 提

高腺嘌呤的检测灵敏度，电泳缓冲 液 为１０　ｍｍｏｌ／Ｌ
四硼酸盐（含有３０％（ｖ／ｖ）的ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｇｌｙｃｏｌ）和５０
ｍｍｏｌ／Ｌ　ＳＤＳ。萃取时间为１０　ｍｉｎ，腺嘌呤的检测灵

敏度提高５５０倍，萃取时 间 为３０　ｍｉｎ和６０　ｍｉｎ时

可以使检测灵敏度提高７６０和１　０３０倍。在整个过

程中不需要电极转向，操作相对简便。Ｚｈａｎｇ等［１３３］

采用ＬＶＳＳ与吹扫技术结合对５种多酚类的富集倍

数为１８～２６倍，整个过程无需电极转向，操作简便。

Ｊｉｎ等［１３４］采用ＬＶＳＳ和选择性耗尽吹扫技术联用测

定三聚氰胺及其衍生物三聚氰胺二酰胺、氰尿酰胺、
三聚氰 酸 在 牛 奶 中 的 含 量，检 测 灵 敏 度 能 够 达 到

０．０１～０．０５　ｎｇ／ｍＬ。Ｃｈｅｎｇ等［１３５］采 用 动 态ｐＨ连

接和ＬＶＳＳ及吹扫技术联用，同时结合固相萃取 浓

缩来检测甲氨蝶呤及其８种代谢产物，检出限可以

达到０．１～０．３μｍｏｌ／Ｌ。Ｌｕｏ等［１３６］利用浊 点 萃 取－
ＣＳＥＩ－ｓｗｅｅｐｉｎｇ－ＭＥＫＣ联用 分 析 孔 雀 石 绿，他 们 以

含有１００　ｍｍｏｌ／Ｌ　ＳＤＳ的５０　ｍｍｏｌ／Ｌ柠 檬 酸（ｐＨ
２．２）为电泳缓 冲 液，以２５０　ｇ／Ｌ的Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００为

萃取剂，检测灵敏度 可 以 达 到６９．６　ｐｇ／ｍＬ；与 毛 细

管区带电泳（ＣＺＥ）相 比，孔 雀 石 绿 的 检 测 灵 敏 度 可

以提高１９　０００倍。Ｚｈａｎｇ等［１３７］提出了单根毛细管

中进行二维毛细管电泳的操作模式，样品首先经过

吹扫技术和 电 动 进 样 浓 缩，在 ＭＥＫＣ模 式 下 分 离，
然后采用ＡＦＭＣ技术从胶束中释放粒子到溶液中，
目标部分转移到二维毛细管电泳在ＣＺＥ模式 下 分

离。进样时间为６０　ｍｉｎ，对黄酮类化合物的检出限

能够达到７．３～３６．４　ｎｇ／Ｌ，灵敏度提高了６　０００倍。
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张效伟等［１３８］采用动态ｐＨ连接－吹扫技术结合ＣＺＥ
和ＭＥＫＣ的二维毛细管电泳平台实现了鼠尿中的４
种 药 物 及 其 对 映 体 的 聚 焦 和 分 离，检 出 限 达 到

０．０１５～０．０５２　ｍｇ／Ｌ。

４　等速电泳

　　等速电泳是将带同种电荷但电泳淌度分别比待

分析物高和 低 的 电 解 质 置 于 样 品 区 带 的 前 端 和 后

端，在外加 电 场 下，样 品 离 子 受 到 Ｋｏｈｌｒａｕｓｃｈ调 整

函数、欧 姆 定 律（Ｏｈｍ’ｓ　Ｌａｗ）及 移 动 边 界 理 论

（ｍｏｖｉｎｇ　ｂｏｕｎｄａｒｙ　ｔｈｅｏｒｙ）的 调 节［１３９］，在 毛 细 管 内

形成电场强度梯度，待分析离子在样品与前导电解

质（ＬＥ）边界上速度减慢而堆积，而后置电解质（ＴＥ）
会压缩样品区 带，达 到 稳 态 后，３个 区 带 紧 密 相 连，
最终以相同速度运动。

　　等速电泳聚焦一般与毛细管区带电泳联用实现

样品的在线浓缩和分离，这既可以通过两根毛细管

联用和柱切换实现，也可以在单根毛细管中构建等

速电泳区带实现。在后一种情况中，前导离子和后

置离子既可以存在于样品区带中，也可以位于电泳

缓冲液 中，具 有 多 种 操 作 模 式［１４０］。在 完 成 等 速 电

泳聚焦后，电泳缓冲液破坏等速电泳聚焦的条件，在
区带电泳条件下实现分离，又被称为瞬时等速电泳

（ｔ－ＩＴＰ）。而当前导离子在样品溶液中时，如生物或

环境样品中含有的浓度很高的盐类如ＮａＣｌ等，也能

够实现等速电泳聚焦作用［１４１，１４２］，因而被称为“样品

自聚焦”（ｓａｍｐｌｅ　ｓｅｌｆ－ｓｔａｃｋｉｎｇ）［１４３］。由 于 这 些 样 品

即使稀释很高倍数也无法采用场强放大样品堆积等

技术而聚焦，等速电泳因而呈现出独特的优势。由

于等速电泳也采用不连续的电解质，在泳道内会存

在泳动淌度和电荷密度梯度，从而会形成电场强度

梯度以及电渗流梯度，同时不同种类的电解质由于

电导率和浓度不同也会影响毛细管表面局部的Ｚａｔａ
电势。泳道内局部电渗流的差异会形成压力梯度，
导致样品区带 的 弥 散，降 低 浓 缩 效 率。因 而 在ＩＴＰ
中一般采用抑制电渗流的模式，如采用酸性背景缓

冲液（ｐＨ２～３），在电泳溶液中加入阳离子表面活性

剂对毛细管表面改性，或高分子聚合物（聚乙烯吡咯

烷酮（ＰＶＰ）、羟 乙 基 纤 维 素（ＨＥＣ）等），以 及 提 高 背

景缓冲液的离子强度等。

　　等速电泳聚焦需要提前了解待分析离子在选定

电泳缓冲液条件下的电泳淌度。为了实现较好的聚

焦效果，可以通过优化实验条件或选择合适的前导

和后置离子种类来实现。目前可以采用计算机软件

和数值计算 等 方 式 对 实 验 条 件 及 各 种 参 数 进 行 模

拟，考察其对聚焦的影响，从而简化实验并对实验设

计进行指导，因此在等速电泳中也获得广泛的应用。

　　为了提高等速电泳的聚焦效果，选择合适的前

导和后置离子的种类和浓度、电渗流及进样时间等

都显得十分重要。Ｊｕｎｇ等［１４４］在微流控芯片上基于

非弥散一维模型考察了初始样品离子浓度、前导离

子和后置离子的浓度等参数对等速电泳聚焦效果的

影响，发现浓缩样品离子的浓度与前导离子的浓度

成正比，而后置离子浓度降低会增强电场强度，从而

提高样品堆 积 的 速 率；电 渗 流 会 增 加 样 品 的 弥 散。
因而在高浓度前导离子、低浓度后置离子及抑制电

渗流时，检测灵敏度会有很大的提高，采用落射式倒

置荧光显 微 镜 对 小 分 子 有 机 染 料Ａｌｅｘａ　Ｆｌｕｏｒ　４８８
的检 出 限 （信 噪 比 （Ｓ／Ｎ）＝１１）可 以 达 到 １００
ｆｍｏｌ／Ｌ，富集倍数为２００万倍。

　　为了提高检测灵敏度和聚焦效果，增加样品的

进样量是简单有效的方法，但它同时会导致聚焦不

完全、缩短分离窗口、降低分离效率等问题。为了克

服弥散和保证分离度，学者们采用水流或电渗流来

平衡待分析物的运动离子的运动，从而得到很高的

富集倍数。Ｙａｎ等［１４５］在 等 速 电 泳 中 以 电 渗 流 为 反

向推动力，压缩等速聚焦的谷胱甘肽和氧化态谷胱

甘肽至进样端，反转电极，最终在区带电泳模式下分

离，对谷胱甘肽和氧化态谷胱甘肽的富集倍数分别

为３２０和２８０倍。Ｂｒｅａｄｍｏｒｅ［１４６］构建了静止等速电

泳界面（前导离子为Ｃｌ－，后置离子为２－吗啉乙磺酸

（ＭＥＳ）），实现样品离子在静止边界的堆积。静止边

界在进样５　ｍｉｎ后形成，前导电解质的ｐＨ只能改变

静止边界 在 毛 细 管 中 的 位 置，可 以 稳 定６０　ｍｉｎ左

右，对 无 机 离 子ＮＯ－２ 、ＮＯ－３ 、ＳＣＮ－ 的 富 集 倍 数 达 到

１０　０００倍，检出限达到了０．０５～０．６６　ｐｐｂ。

　　Ｓｈａｃｋｍａｎ等［１４７］采用电渗流和水流来平衡样品

离子，实现连续进样，发展了梯度洗脱等速电泳技术

（ｇｒａｄｉｅｎｔ　ｅｌｕｔｉｏｎ　ｉｓｏｔａｃｈｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，ＧＥＩＴＰ）。毛 细

管内充满的前导电解质在水流和电渗流的共同作用

下被推出毛细管的进样端口，溶于后置电解质中的

样品离子由于等速电泳作用而在进样端聚焦，控制

水流速度使聚焦界面静止，从而实现连续进样；降低

水流速度后，聚焦的样品离子进入到毛细管在区带

电泳模式下分离。由于这种技术在毛细管外实现聚

焦，聚焦效果几乎不受进样体积的限制，因而毛细管

长度仅为３　ｃｍ，且聚焦效率很高，２　ｍｉｎ内对有机小

分子染料、氨基酸、蛋白质及ＤＮＡ的富集效率均能

够高于１０　０００倍，８　ｍｉｎ内 对 羧 基 荧 光 素 的 富 集 倍

数甚至可 以 达 到１００　０００倍。Ｍａｍｕｎｏｏｒｕ等［１４８］对
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色氨酸和酪氨 酸 的 检 测 灵 敏 度 分 别 达 到５１和２１５
ｎｍｏｌ／Ｌ，富集倍数 为８６０和１　９００倍。针 对ＧＥＩＴＰ
分离能力较差的问题，Ｄａｖｉｓ等［１４９］又将其与ＣＺＥ结

合，通过调控 低 压 水 流 来 调 节 分 离 度，方 法 比 较 简

单、方 便，１１　ｍｉｎ内 对６种 氨 基 酸 的 检 测 灵 敏 度 达

到２００　ｆｍｏｌ／Ｌ。Ｖｙａｓ等［１５０］采 用ＧＥＩＴＰ对 谷 氨 酸

和天冬氨酸进 行 检 测，检 出 限 分 别 达 到１２０和１８０
ｎｍｏｌ／Ｌ。

　　电动进样与等速电泳结合发展的超负荷电动供

给技术（ｅｌｅｃｔｒｏｋｉｎｅｔｉｃ　ｓｕｐｅｒｃｈａｒｇｉｎｇ，ＥＫＳ）在 增 加

进样量、提 高 检 测 灵 敏 度 方 面 也 起 到 了 重 要 作 用。
它于２００３年由Ｈｉｒｏｋａｗａ等［１５１］提出并命名，充分稀

释的样品经电动大体积进入毛细管中，前后两端分

别充入前导离子和后置离子，加电压后在等速电泳

的作用下实现聚焦。近年来该技术获得了较快的发

展，已广泛 用 于 多 种 类 型 分 析 物 的 预 浓 缩。Ｄａｗｏｄ
等［１５２］采用反流ＥＫＳ检 测 非 甾 体 抗 炎 药 等，浓 缩 因

子达到１１　８００倍，检 出 限 达 到１０．７～４７．０　ｎｇ／Ｌ。
徐中其等［１５３］采用超负荷电动供给技术在微流控芯

片上实现了对不同片段长度的ＤＮＡ的聚焦和分离，

ＤＮＡ在２６０　ｎｍ 检 测 波 长 下 的 检 出 限 达 到０．０７
ｍｇ／Ｌ。Ｘｕ等［１５４］发现 在 毛 细 管 进 样 端 采 用 环 形 电

极及搅拌样品溶液能够得到更高的富集效率和检测

灵敏度，采用ＥＫＳ对７种稀有金属的富集效率可以

提高５００　０００倍，检 测 灵 敏 度 能 够 达 到１　ｎｇ／Ｌ。这

是因为环形电极与金属丝相比在相同电压下场强会

明显增加，而搅拌样品则能够使进入样品的浓度分

布更均匀，使样品池中进入毛细管中而损失的部分

得到 补 充，从 而 增 大 进 样 量。他 们［１５５］采 用 进 样 过

程中Ｈ＋ 浓度增加构成后置离子区带实现对稀有元

素的聚焦，检测灵敏度达到ｐｐｔ级。他们［１５６］采用浮

点超负荷电动供给技术在多弯道的微流控芯片上抑

制样品区带弥散，对５０　ｂｐ　ＤＮＡ片段的检测灵敏度

达到０．２３μｇ／ｍＬ，富集倍数达到１００倍。Ｌｕ等［１５７］

采用ＥＫＳ在非水毛细管电泳（ＮＡＣＥ）中对７种酚类

物质的检测灵敏度提高了１　３３３和３　４４０倍。Ｈｉｒｏ－
ｋａｗａ等［１５８］采用ＥＫＳ用 于ＤＮＡ片 段 的 分 离 分 析。

Ｂｕｓｎｅｌ等［１５９］对胰岛素酶解β－乳球蛋白形成的多肽

的检测灵敏度达到ｎｍｏｌ／Ｌ级，富集倍数达到１　０００
～１０　０００倍。

　　毛细管电泳的管道形状和尺寸大小及进样方式

也会对ＩＴＰ的 聚 焦 效 果 有 影 响。学 者 们 设 计 了 多

种微流控泳道以提 高 富 集 效 率。Ｂｏｔｔｅｎｕｓ等［１６０］设

计了总长为３．９　ｃｍ的聚甲基丙 烯 酸 甲 酯（ＰＭＭＡ）
微流控系统，通道长度为３．３　ｃｍ，其中包 括 长 度 为

１１　ｍｍ，宽度为１　ｍｍ，深度为１００μｍ的进样管道和

宽度为１　ｍｍ，深度由１００μｍ逐渐减小至２０μｍ及

宽度为１００μｍ，深度为２０μｍ的３个区段。进样端

到出口端管道尺寸逐渐减小，在ＩＴＰ聚焦和管道收

缩的共同作用下，对生物标志物强心剂肌钙蛋白Ⅰ
的富集系数能够达到１０　０００倍。Ｂａｈｇａ等［１６１］也 发

现在微流控系统中采用尺寸强烈收缩的泳道比常用

的尺寸一致的泳道能够明显地提高检测灵敏度，他

们基于电泳－扩散传质平衡建立了自由扩散模型，并

采用计算机模拟和实验考察了改变泳道长度、尺寸、
几何形状时在ＩＴＰ条件下检测灵敏度的增强作用，
发现 对 Ｂｉｓ－Ｔｒｉｓ 的 检 测 灵 敏 度 能 够 达 到 １００
ｎｍｏｌ／Ｌ。

　　Ｓｈｉｈａｂｉ［１６２，１６３］提出了一种以有机溶剂为后置电

解质实现等速电泳的模式，并将其命名为准等速电

泳（ｐｓｅｕｄｏ－ｔＩＴＰ）。由于有机溶剂不需要调节ｐＨ和

浓度，且焦耳热很小，操作简便，因而在聚焦中具有

一定的优势，成 为 非 常 特 色 的 一 类 等 速 电 泳 技 术。
他采用乙腈 为 后 置 电 解 质 分 析 酪 胺 和 去 甲 肾 上 腺

素，极大地提高了检测灵敏度，同时由于需要用乙腈

沉淀蛋白，因而无需前处理过程，简单方便。目前在

准等速电泳中常用的有机溶剂是乙腈、丙酮及乙醇

等。Ｃｈｅｎ等［１６４］以Ｃｌ－ 为前导离子，以７０％（ｖ／ｖ）甲
醇为后置电解质，进样量达到毛细管总体积的５０％
时，对 多 肽 激 素 的 检 出 限 可 以 达 到 ０．０４～０．２
ｎｍｏｌ／Ｌ，浓缩 效 率 提 高 了１００倍。Ｂｏｔｅｌｌｏ等［１６５］以

Ｃｌ－ 为前导 离 子，以０．１％ＮａＣｌ／乙 腈（３０∶７０，ｖ／ｖ）
为后置 电 解 质，对 非 甾 体 抗 炎 药 检 测 灵 敏 度 达 到

０．０７　ｍｇ／Ｌ，富集倍数为４５倍。

　　目前，等速电泳在药物、食品、环境科学及生命

科学等领域获得了广泛的应用。等速电泳可以根据

目标离子的电泳淌度选择合适的前导和后置离子确

定淌度范围，实现对目标离子的选择性聚焦，因而对

复杂生物样品中的ＤＮＡ、ＲＮＡ、蛋白质、多肽及药物

和代谢产物等的分析中具有独特的优势。我们［１６６］

利用ｔ－ＩＴＰ技 术 发 展 了 ＤＮＡ驱 动 聚 焦 技 术（ＤＮＡ
ｄｒｉｖｅｎ　ｆｏｃｕｓｉｎｇ）可应 用 于ＤＮＡ损 伤 免 疫 分 析 及 适

配体的亲和分析。我们采用淌度不同的不连续电解

质（高电泳淌度的Ａｃ－、Ｃｌ－、Ｈ２ＰＯ－４ 、ＨＰＯ２－４ 和低电

泳淌度的ｇｌｙｃｉｎｅ－），在强电渗流作用下发现无论采

用１６　ｍｅｒ（～４．８　ｋＤａ）、９０　ｍｅｒ的寡核苷酸链还是

细胞内ＤＮＡ均 能 引 导 实 现７，８－二 醇－９，１０－环 氧 苯

并芘（ＢＰＤＥ）－ＤＮＡ加 合 物 与 荧 光 标 记 的 抗 体（～
１５６　ｋＤａ）结合形成的免疫复合物的聚焦，在ＬＩＦ检

测条件下，对ＢＰＤＥ－ＤＮＡ加合物的理论塔板数达到
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１０５／ｍ，检测灵敏度能够达到１　ｐｍｏｌ／Ｌ，富集倍数为

３０～７０倍；对适配体－蛋白复合物的富集效率为７０
～１２０倍。同时我们将毛细管表面共价键合线性聚

丙烯酰胺涂层，在抑制电渗流条件下应用ＤＮＡ驱动

聚焦技术，并采用高荧光 量 子 产 率 的 量 子 点（ｑｕａｎ－
ｔｕｍ　ｄｏｔｓ）标 记 抗 体 与ＢＰＤＥ－ＤＮＡ结 合［１６７］，在ＬＩＦ
检测时，对ＢＰＤＥ－ＤＮＡ加合物的检测灵敏度能够达

到１２０ｆｍｏｌ／Ｌ，这比传统的３２Ｐ后标记检测方法的检

测灵敏度要高５　４００倍，从 而 能 够 实 现 生 物 体 内 痕

量的ＤＮＡ加 合 物 的 分 析。我 们［１６８］又 将 这 种ＤＮＡ
驱动聚焦技术应用到生物体最重要的表观遗传修饰

形式ＤＮＡ甲 基 化 的 免 疫 分 析（高 电 泳 淌 度 离 子 为

Ａｃ－，低电泳 淌 度 离 子 为ｇｌｙｃｉｎｅ－），检 出 限 能 够 达

到０．３　ｎｍｏｌ／Ｌ，而 且 具 有 很 高 的 特 异 性。我 们［１６９］

基于ｔ－ＩＴＰ技术采用离子对ＴＧ（Ｔｒｉｓ＋，ｇｌｙｃｉｎｅ－）－
ＴＧＡ（Ｔｒｉｓ＋，ｇｌｙｃｉｎｅ－，Ａｃ－）聚 焦 小 分 子 有 机 染 料

ＰＯＰＯ－３嵌合标记的ｃｔ　ＤＮＡ（３．５　ｋｂｐ），无论在抑制

电渗流还是强电渗流条件下，聚焦效果都有明显的

提高，检测灵敏度达到７．９　ｆｍｏｌ／Ｌ，并采用这种技术

与无胶筛分技 术 联 用 实 现 了６种 不 同 片 段 的ＤＮＡ
的聚焦和分离，理论塔板数能够达到１．８×１０６／ｍ。

　　Ｗａｎｇ等［１７０］在ＰＭＭＡ的十字微流控芯片上采

用等 速 电 泳（前 导 离 子 为 Ｃｌ－，后 置 离 子 为 ｇｌｙ－
ｃｉｎｅ－）实现了对凝血酶适配体及其与凝血酶的复合

物聚焦和分离，对适配体和凝血酶的复合物的检测

灵敏 度 提 高 了１　１００倍，检 出 限 达 到０．５　ａｍｏｌ。

Ｐｅｒｓａｔ等［１７１］在微流控芯片上采用 等 速 电 泳 选 择 性

抽提、分离和纯化ｎＬ级全血样品中的ＤＮＡ，全血样

品经Ｔｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００裂解和４μＬ蛋白酶Ｋ酶解后在

芯片上利用等速电泳（前导离子为Ｃｌ－，后置离子为

４－羟乙基呱嗪乙 磺 酸（ＨＥＰＥＳ））的 选 择 性 聚 焦 作 用

纯化ＤＮＡ，纯 化 后 的ＤＮＡ样 品 可 以 直 接 用 于 聚 合

酶链反应（ＰＣＲ）扩增；同时，他们从２．５　ｎＬ的 血 样

中提取出（４４±９）ｐｇ的ＤＮＡ样品，具有较高的提取

效率，也表明了等速电泳在分离分析复杂样品基质

上的高效能力。

　　Ｘｕ等［１７２］采用毛细管凝胶电泳（ＣＧＥ）结合等速

电泳聚焦实现了对不同片段长度ＤＮＡ的聚焦和分

离，他们 用５０　ｂｐ不 同 长 度 的ＤＮＡ片 段 和φＸ１７４／

ＨａｅＩＩＩ　ｄｉｇｅｓｔ等ＤＮＡ标准样品评价这一效果，其中

对信号最弱的７２　ｂｐ的ＤＮＡ片段的检测灵 敏 度 也

能 够 达 到 ０．０９　ｎｇ／ｍＬ。Ｌｉｕ等［１７３］采 用 ＣＧＥ 与

ｔＩＴＰ结 合 对ＰＣＲ产 物 的 ＤＮＡ进 行 聚 焦 和 分 离，

ＰＣＲ溶 液 中 的 Ｃｌ－ 为 前 导 离 子，电 泳 溶 液 中 的

ＨＥＰＥＳ为后置离子，在激光共聚焦显微镜上对ＤＮＡ

片段的检测灵敏度达到了１．１　ｎｇ／ｍＬ，富集 倍 数 为

２０倍。Ｌｉｕ等［１７４］在微流控 芯 片 上 进 行 等 速 电 泳 结

合ＰＣＲ扩增对 肝 炎 病 毒Ｂ（ＨＶＢ）的 基 因 型 进 行 了

聚焦和分 离 分 析，平 均 检 测 灵 敏 度 达 到 了０．００２　１

ｐｇ／μＬ，他们采用这一技术对２００多例病人的ＨＶＢ
基因型进行了分析。

　　Ｓａｎｔｉａｇｏ等［１７５］选择性聚焦了ｍｉＲＮＡ并对其定

量。他 们 以９２．５％（ｖ／ｖ）的 叶 酸－５　ｍｍｏｌ／Ｌ　Ｔｒｉｓ－
２．５　ｍｍｏｌ／Ｌ己 酸 为ＴＥ，同 时 设 计 了３个ＬＥ区 带

ＬＥ１、ＬＥ２和ＬＥ３，每个区带中含有不同浓度的筛分

介质（ＰＶＰ，相对分子质量为１　０００　０００）、变性剂（尿

素）及Ｃｌ－，２２　ｎｔ的ｍｉＲＮＡ和４０～６０　ｎｔ的ＲＮＡ在

ＬＥ１（高Ｃｌ－ 浓度，低ＰＶＰ浓度）中均被聚焦，在ＬＥ２
中降低了前导离子Ｃｌ－ 浓度同时增大筛分介质ＰＶＰ
的浓度，使２２　ｎｔ的ｍｉＲＮＡ淌度略高于ＴＥ，而４０～
６０　ｎｔ的长链ＲＮＡ淌 度 则 低 于ＴＥ，从 而 实 现 对２２
ｎｔ的ｍｉＲＮＡ的选择性聚焦。基于此，他们［１７６］对人

肾脏细胞中的短链ＲＮＡ进行选择性抽 提、分 离、纯

化，排除了 大 于６０　ｎｔ的 长 链ＲＮＡ的 干 扰，这 对 研

究ＲＮＡ在生物体内的功能有重要意义。在 此 基 础

上，他们［１７７］又采用分子信标与ｍｉＲＮＡ－１２２配对，对
其进行荧光标记同时改变电泳淌度，在等速电泳条

件下聚焦已 配 对 的 ｍｉＲＮＡ－１２２与 弥 散 未 配 对 的 分

子信标，并对人体肝脏和肾脏中的ｍｉＲＮＡ的含量进

行了定量检测。然后将这种技术用于细菌细胞中丰

度 较 高（５．５％）的１６Ｓ　ｒＲＮＡ（１　５４２　ｎｔ）含 量 的 检

测［１７８］，以此计算细菌的数目，并对病人尿液中的大

肠杆菌的数量进行了测定，含量约为１０６～１０８　ｃｆｕ／

ｍＬ。

　　Ｗａｎｇ等［１７９］将等速电泳（前导离子为Ｃｌ－，后置

离子为丙氨酸）用于分析血清脂蛋白，在６　ｍｉｎ内实

现了９种亚型的聚焦和分离，结果与传统方法具有

较好的一致性；根据高密度、中间密度、低密度脂蛋

白等的定量和相对比值分析了脂质代谢酶活性及肾

病综合征病人的脂质代谢特征。Ｍｅｄｉｎａ－Ｃａｓａｎｅｌｌａｓ
等［１８０］将 等 速 电 泳 结 合 固 相 萃 取－飞 行 时 间 质 谱

（ＳＰＥ－ＩＴＰ－ＴＯＦ－ＭＳ）用 于 人 血 浆 中 多 肽 的 分 析，检

测灵敏度 能 够 达 到０．０１～０．１　ｎｇ／ｍＬ。Ｘｉａ等［１８１］

采用等速 电 泳 结 合 电 喷 雾 质 谱（ＩＴＰ－ＥＳＩ－ＭＳ）对 脑

和肠中的多肽激素进行检测，检测灵敏度达到０．０１

μｍｏｌ／Ｌ，提高了４０～２３０倍。Ｇｕｐｔａ等［１８２］采用等速

电泳实现了 基 因 改 良 后 甘 蔗 表 达 的 纤 维 素 酶 的 聚

焦，而果汁中其他干扰物质则被除去。这种方法与

超滤等方法相比，分析时间更短且有效蛋白质的损

失更少。

·５２８·



色 谱 第２９卷

　　Ｒａｎｃ等［１８３］采用等速电泳和表面增强拉曼散射

（ＳＥＲＳ）对尿液中的布舍瑞林进行分析，估算的检测

灵敏度能够达到１０　ｐｍｏｌ／Ｌ。等速电泳聚焦显示了

很强的抗复杂生物样品基质的能力，在临床分析中

具有潜在的价 值。Ｍａｒａｋ等［１８４］采 用 等 速 电 泳 对 尿

液进行预处理，结合直接进样纳流电喷雾质谱（ＩＴＰ－
ＤＩ－ｎＥＳＩ－ＭＳ）分 析 其 中 的 布 舍 瑞 林，Ｎａ＋ 为 前 导 离

子，β－丙氨酸 为 后 置 离 子，检 测 灵 敏 度 能 够 达 到１０

μｇ／Ｌ。Ｐａｎｔｕｃｋｏｖａ等［１８５］采用等速电泳和区带电泳

柱切换技术结合分析了人血液、血清和尿液中的５－
甲基四氢叶酸的含量，３类样品中目标物的检测 灵

敏度分 别 能 够 达 到４．２×１０－７、１．１×１０－７、４．７×
１０－６　ｍｏｌ／Ｌ。Ｍｉｋｕｓ等［１８６］采用等速电泳分析人尿液

中的氨氯地 平。Ｚｈｅｎｇ等［１８７］采 用 等 速 电 泳 结 合 安

培检测对甲基麻黄素、ｃｅｌｉｐｒｏｌｏｌ、ｓｏｔａｌｏｌ、ｉｎｄａｐａｍｉｄｅ
等的检 测 灵 敏 度 分 别 能 够 达 到４．２×１０－１４、６．３×
１０－１３、５．８×１０－１４、９．５×１０－１３　ｍｏｌ／Ｌ，富 集 倍 数 为

５　５００倍。Ｎｏｖａｋｏｖａ等［１８８］采 用 等 速 电 泳 与 区 带 电

泳结合对从血清中的对乙基葡糖苷酸的检测灵敏度

能够达 到９．８　ｎｍｏｌ／Ｌ。Ｋｎｏｂ等［１８９］采 用 等 速 电 泳

与区带电泳联用分析了水样中的溴化苯酚，检测灵

敏度能够达到１０　ｎｍｏｌ／Ｌ。Ｋｏｓｏｂｕｃｋｉ等［１９０］以离子

液体为终止电解质用于分析水体中的金属阳离子。

　　同时，等速电泳与诸多其他毛细管在线聚焦技

术联用以提高检测灵敏度。Ｑｕｉｒｉｎｏ［１９１］报道了碱诱

导 的 瞬 时 等 速 电 泳 技 术 （ｂａｓｅ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｔ－ｉｓｏｔａ－
ｃｈｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，ＢＩ　ｔ－ＩＴＰ）用于弱酸性药物的分析。这

种方法结合了动态ｐＨ连接和ｔ－ＩＴＰ的优势，对降血

脂 类 等 药 物 的 检 测 灵 敏 度 提 高 了 １９～３７ 倍。

Ｈｕａｎｇ等［１９２］将ＦＡＳＳ与ｔ－ＩＴＰ联 用，以β－环 糊 精 为

手性添加剂，浓缩并分离了β－受体激动剂类对映异

构体，检 测 灵 敏 度 提 高 了２５０倍。Ｚｈａｎｇ等［１９３］将

ＦＡＳＳ与准等速电泳联用，对生物碱的检测灵敏度达

到０．１～０．３　ｎｇ／ｍＬ，富 集 倍 数 达 到 １　４００ 倍。

Ｚｈａｎｇ等［１９４］采用多种毛细管浓缩技术和二维 毛 细

管电泳分析尿 液 中 的 药 物 含 量。样 品 采 用 在ＣＳＥＩ
技术预浓缩后于第一维的区带电泳中分离，根据淌

度不同先后流出的离子在第二维的胶束电动毛细管

电泳中分离，同时采用动态ｐＨ连接和吹扫联用，对

样品的富集倍数为５　０００～１２　０００倍。

５　研究展望

　　综上所述，目前毛细管电泳在线聚焦技术取得

了许多重要的进展，对无机离子、有机分子、氨基酸、
多肽、蛋 白 质 和ＤＮＡ的 聚 焦 和 分 离 发 挥 了 重 要 作

用，成为医药、食品、环境、生命科学等领域十分重要

的技术手 段。多 种 在 线 聚 焦 技 术 联 用 实 现 堆 积 作

用，提高检测灵敏度成为当前发展的趋势。同时许

多新方法和新技术不断被提出，结合其他领域技术

实现特定样品的分析也拓展了毛细管电泳的应用范

围。这些电 泳 聚 焦 技 术 如 何 更 有 效 地 应 用 于 蛋 白

质、ＤＮＡ及生物大分子相互作用的分析将成为人们

研究的热点。
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２０１１，３２（１２）：１４８０
［５１］　Ｚｈｕ　Ｚ　Ｆ，Ｙａｎ　Ｎ，Ｚｈｏｕ　Ｘ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｓｅｐ　Ｓｃｉ，２００９，３２（２０）：

３４８１
［５２］　Ｚｈａｎｇ　Ｚ　Ｘ，Ｚｈａｎｇ　Ｘ　Ｗ，Ｗａｎｇ　Ｊ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｂｉｏａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，

２００８，３９０（６）：１６４５
［５３］　Ｚｈａｎｇ　Ｚ　Ｃ，Ｗａｎｇ　Ｊ　Ｈ，Ｈｕｉ　Ｌ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，

２０１１，１２１８（３１）：５３３６
［５４］　Ｒａｍｓａｙ　Ｌ　Ｍ，Ｃｅｒｍａｋ　Ｎ，Ｄａｄａ　Ｏ　Ｏ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｂｉｏａｎａｌ

Ｃｈｅｍ，２０１１，４００（７）：２０２５
［５５］　Ｍｏｈａｎ　Ｄ，Ｌｅｅ　Ｃ　Ｓ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００２，２３（１８），３１６０
［５６］　Ｗａｎｇ　Ｔ　Ｔ，Ｍａ　Ｊ　Ｆ，Ｗｕ　Ｓ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ｂ，２０１１，

８７９（１１／１２）：８０４
［５７］　Ｗｅｉ　Ｊ　Ａ，Ｇｕ　Ｘ，Ｗａｎｇ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０１１，３２

（２）：２３０
［５８］　Ｌｉｕ　Ｈ　Ｃ，Ｙａｎｇ　Ｃ，Ｙａｎｇ　Ｑ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ｂ，２００５，８１７

（１）：１１９
［５９］　Ｈａｎ　Ｂ，Ｗａｎｇ　Ｐ　Ｌ，Ｚｈａｎｇ　Ｌ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｒｏ－

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（韩彬，王 平 利，张 丽 华，等．色 谱），２００９，２７
（４）：３８３

［６０］　Ｌｉｎ　Ｊ，Ｔａｎ　Ｑ，Ｗａｎｇ　Ｓ．Ｊ　Ｓｅｐ　Ｓｃｉ，２０１１，３４（１４）：１６９６
［６１］　Ｗｅｉｓｓ　Ｎ，Ｈａｙｅｓ　Ｍ，Ｇａｒｃｉａ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２０１１，２７（１）：

４９４
［６２］　Ｅｇａｔｚ－Ｇｏｍｅｚ　Ａ，Ｔｈｏｒｍａｎｎ　Ｗ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０１１，３２

（１２）：１４３３
［６３］　Ｚｈａｏ　Ｙ，Ｌｕｎｔｅ　Ｃ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，１９９９，７１（１８）：３９８５
［６４］　Ａｒｎｅｔｔ　Ｓ，Ｌｕｎｔｅ　Ｃ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００３，２４（１１）：１７４５

［６５］　Ｈｏｑｕｅ　Ｍ　Ｅ，Ａｍｅｔｔ　Ｓ　Ｄ，Ｌｕｎｔｅ　Ｃ　Ｅ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ｂ，２００５，

８２７（１）：５１
［６６］　Ｇｉｌｌｏｇｌｙ　Ｊ　Ａ，Ｌｕｎｔｅ　Ｃ　Ｅ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００５，２６（３）：６３３
［６７］　Ｗａｎｇ　Ｓ，Ｙａｎｇ　Ｐ，Ｚｈａｏ　Ｘ．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ，２００９，７０（９／

１０）：１４７９
［６８］　Ｗｕ　Ｙ，Ｌｉｕ　Ｊ，Ｄｅｎｇ　Ｚ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｓｅｐ　Ｓｃｉ，２０１０，３３（１９）：３０６８
［６９］　Ｂａｉｄｏｏ　Ｅ　Ｅ　Ｋ，Ｂｅｎｋｅｔ　Ｐ　Ｉ，Ｎｅｕｓｕｓｓ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，

２００８，８０（９）：３１１２
［７０］　Ｙｅ　Ｈ，Ｘｉａ　Ｓ，Ｌｉｎ　Ｗ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０１０，３１（２０）：

３４００
［７１］　Ｋａｚａｒｉａｎ　Ａ　Ａ，Ｈｉｌｄｅｒ　Ｅ　Ｆ，Ｂｒｅａｄｍｏｒｅ　Ｍ　Ｃ．Ａｎａｌｙｓｔ，２０１０，

１３５（８）：１９７０
［７２］　Ｊａａｆａｒ　Ｊ，Ｉｒｗａｎ　Ｚ，Ａｈａｍａｄ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｓｅｐ　Ｓｃｉ，２００７，３０（３）：

３９１
［７３］　Ｚｈａｎｇ　Ｘ，Ｘｕ　Ｓ，Ｓｕｎ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ，２０１１，７３

（１１／１２）：１２１７
［７４］　Ａｒｎｅｔｔ　Ｓ，Ｌｕｎｔｅ　Ｃ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００７，２８（２０）：３７８６
［７５］　Ｈａｓａｎ　Ｍ，Ｐａｒｋ　Ｓ，Ｏｈ　Ｅ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｓｅｐ　Ｓｃｉ，２０１０，３３（２３／２４）：

３７０１
［７６］　Ｙｕ　Ｌ　Ｊ，Ｌｉ　Ｓ　Ｆ　Ｙ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００５，２６（２２）：４３６０
［７７］　Ｃａｏ　Ｃ　Ｘ，Ｆａｎ　Ｌ　Ｙ，Ｚｈａｎｇ　Ｗ．Ａｎａｌｙｓｔ，２００８，１３３（９）：１１３９
［７８］　Ｃａｏ　Ｃ　Ｘ，Ｚｈａｎｇ　Ｗ，Ｑｉｎ　Ｗ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００５，７７

（４）：９５５
［７９］　Ｃａｏ　Ｃ　Ｘ，Ｈｅ　Ｙ　Ｚ，Ｌｉ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００２，７４（１６）：

４１６７
［８０］　Ｗａｎｇ　Ｘ，Ｚｈａｎｇ　Ｗ，Ｆａｎ　Ｌ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｉｍ　Ａｃｔａ，２００７，

５９４（２）：２９０
［８１］　Ｌｉ　Ｍ，Ｆａｎ　Ｌ　Ｙ，Ｚｈａｎｇ　Ｗ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｂｉｏａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００７，

３８７（８）：２７１９
［８２］　Ｗａｎｇ　Ｑ　Ｌ，Ｆａｎ　Ｌ　Ｙ，Ｚｈａｎｇ　Ｗ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｉｍ　Ａｃｔａ，２００６，

５８０（２）：２００
［８３］　Ｔｅｒａｂｅ　Ｓ，Ｏｔｓｕｋａ　Ｋ，Ｉｃｈｉｋａｗａ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，１９８４，５６

（１）：１１１
［８４］　Ｓｈｅｎ　Ｈ　Ｊ，Ｌｉｎ　Ｃ　Ｈ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００６，２７（５／６）：１２５５
［８５］　Ｃａｏ　Ｊ，Ｄｕｎ　Ｗ．Ｔａｌａｎｔａ，２０１１，８４（１）：１５５
［８６］　Ｃｈｅｎ　Ｙ，Ｚｈａｎｇ　Ｌ，Ｃａｉ　Ｚ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌｙｓｔ，２０１１，１３６（９）：１８５２
［８７］　Ｗａｎｇ　Ｃ，Ｈａｎ　Ｄ，Ｗａｎｇ　Ｚ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｉｍ　Ａｃｔａ，２００６，５７２

（２）：１９０
［８８］　Ｌｉｕ　Ｆ　Ｋ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２００８，１２１５（１／２）：１９４
［８９］　Ｗａｎｇ　Ｃ，Ｗａｎｇ　Ｚ，Ｈａｎ　Ｄ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｌｅｔｔ，２００６，３９（９）：

１９２７
［９０］　Ｌｉｎ　Ｓ　Ｃ，Ｌｉｎ　Ｓ　Ｗ，Ｃｈｅｎ　Ｊ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｔａｌａｎｔａ，２０１０，８２（２）：

６５３
［９１］　Ｈｕａｎｇ　Ｃ　Ｗ，Ｊｅｎ　Ｈ　Ｐ，Ｗａｎｇ　Ｒ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，

２００６，１１１０（１／２）：２４０
［９２］　Ｌｉ　Ｌ　Ｊ，Ｗｕ　Ｆ　Ｍ，Ｙｕ　Ｌ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｎａｌｙｓｉｓ

Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ（李 利 军，吴 峰 敏，喻 来 波，等．分 析 试 验 室），

２００８，２７（１２）：５５
［９３］　Ｙａｎ　Ｙ　Ｎ，Ｗａｎｇ　Ｌ　Ｊ，Ｙａｎｇ　Ｇ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ

Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（闫 永 娜，王 利 娟，杨 更 亮，等．色 谱），

２００９，２７（６）：８６０
［９４］　Ａｒａｎａｓ　Ａ　Ｔ，Ｇｕｉｄｏｔｅ　Ａ　Ｍ　Ｊｒ，Ｈａｄｄａｄ　Ｐ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｔａｌａｎｔａ，

２０１１，８５（１）：８６
［９５］　Ｚｈａｎｇ　Ｓ，Ｙｉｎ　Ｘ，Ｙａｎｇ　Ｑ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｂｉｏａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２０１１，

４０１（３）：１０７１
［９６］　Ｚｈａｎｇ　Ｓ，Ｌｉ　Ｃ，Ｓｏｎｇ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ，２０１０，２（１）：５４
［９７］　Ｓｕｎ　Ｊ，Ｃｈｅｎ　Ｇ　Ｈ，Ｗａｎｇ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｎａｌｙｔｉ－

ｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（孙娟，陈冠华，王 坤，等．分 析 化 学），２０１０，

３８（８）：１１５１

·７２８·



色 谱 第２９卷

［９８］　Ｗａｎｇ　Ｑ，Ｙａｎｇ　Ｇ　Ｌ，Ｚｈａｎｇ　Ｌ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇ－
ｒａｐｈｙ（王全，杨更亮，张骊．色谱），２００７，２５（３）：３４１

［９９］　Ｔｓａｉ　Ｃ　Ｈ，Ｃｈａｎ　Ｐ　Ｈ，Ｌｉｎ　Ｃ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００６，

２７（２３）：４６８８
［１００］　Ｔｓａｉ　Ｃ　Ｈ，Ｌｉｎ　Ｊ　Ｄ，Ｌｉｎ　Ｃ　Ｈ．Ｔａｌａｎｔａ，２００７，７２（２）：３６８
［１０１］　Ｋｉｔａｇａｗａ　Ｓ，Ｎｏｊｉ　Ａ，Ｍａｔｓｕｓｈｉｔａ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，

２０１１，３２（１２）：１４８０
［１０２］　Ｚｈａｎｇ　Ｌ，Ｘｕ　Ｙ，Ｌｉ　Ｙ　Ｐ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

（张良，许杨，李燕萍．色谱），２０１０，２８（４）：３９３
［１０３］　Ｇａｎ　Ｎ，Ｌｉ　Ｔ　Ｈ，Ｗａｎｇ　Ｌ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｒｏ－

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（干宁，李天华，王鲁雁，等．色谱），２００７，２５
（６）：９３４

［１０４］　Ｇｏｎｇ　Ｍ，Ｗｅｈｍｅｙｅｒ　Ｋ　Ｒ，Ｌｉｍｂａｃｈ　Ｐ　Ａ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，

２００６，１１２５（２）：２６３
［１０５］　Ｚｈａｎｇ　Ｘ，Ｚｈａｎｇ　Ｚ．Ｊ　Ｐｈａｒｍ　Ｂｉｏｍｅｄ　Ａｎａｌ，２０１１，５６（２）：３３０
［１０６］　Ｇｏｎｇ　Ｍ，Ｗｅｈｍｅｙｅｒ　Ｋ　Ｒ，Ｌｉｍｂａｃｈ　Ｐ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，

２００６，７８（１７）：６０３５
［１０７］　Ｑｕｉｒｉｎｏ　Ｊ，Ｔｅｒａｂｅ　Ｓ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２０００，７２（６）：１０２３
［１０８］　Ｆａｎｇ　Ｎ，Ｍｅｎｇ　Ｐ，Ｚｈａｎｇ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌｙｓｔ，２００７，１３２（２）：

１２７
［１０９］　Ｍａｉｊｏ　Ｉ，Ｂｏｒｒｕｌｌ　Ｆ，Ａｇｕｉｌａｒ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ，

２０１１，７３（１／２）：８３
［１１０］　Ｃｈｅｎｇ　Ｈ　Ｌ，Ｊｏｎｇ　Ｙ　Ｊ，Ｌｉ　Ｊ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００６，

２７（２３）：４７１１
［１１１］　Ｈｕａｎｇ　Ｈ　Ｙ，Ｈｓｉｅｈ　Ｓ　Ｈ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２００７，１１６４（１／２）：

３１３
［１１２］　Ｙａｎｇ　Ｙ，Ｎｉｅ　Ｈ，Ｌｉ　Ｃ，ｅｔ　ａｌ．Ｔａｌａｎｔａ，２０１０，８２（５）：１７９７
［１１３］　Ｈｕａｎｇ　Ｈ　Ｙ，Ｌｉｅｎ　Ｗ　Ｃ，Ｈｕａｎｇ　Ｉ　Ｙ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００６，

２７（１６）：３２０２
［１１４］　Ｌｉ　Ｘ，Ｈｕ　Ｊ，Ｈａｎ　Ｈ．Ｊ　Ｓｅｐ　Ｓｃｉ，２０１１，３４（３）：３２３
［１１５］　Ｌｉｎ　Ｙ　Ｈ，Ｌｉ　Ｊ　Ｈ，Ｋｏ　Ｗ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２００６，

１１３０（２）：２８１
［１１６］　Ｌｉｎ　Ｙ　Ｈ，Ｌｅｅ　Ｍ　Ｒ，Ｌｅｅ　Ｒ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２００７，

１１４５（１／２）：２３４
［１１７］　Ｌｉｎ　Ｙ　Ｈ，Ｃｈｉａｎｇ　Ｊ　Ｆ，Ｌｅｅ　Ｍ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，

２００８，２９（１１）：２３４０
［１１８］　Ｃｈｅｎ　Ｘ，Ｙｕａｎ　Ｈ　Ｐ，Ｃａｏ　Ｙ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｒｏ－

ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ（陈新，袁红萍，曹玉华，等．色谱），２０１０，２８
（９）：８８９

［１１９］　Ｖａｌｔｃｈｅｖａ　Ｌ，Ｍｏｈａｍｍａｄ　Ｊ，Ｐｅｔｔｅｒｓｓｏｎ　Ｇ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａ－
ｔｏｇｒ　Ａ，１９９３，６３８（２）：２６３

［１２０］　Ｓｕｅｙｏｓｈｉ　Ｋ，Ｋｉｔａｇａｗａ　Ｆ，Ｏｔｓｕｋａ　Ｋ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００８，８０
（４）：１２５５

［１２１］　Ｑｕｉｒｉｎｏ　Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０１１，３２（６／７）：６６５
［１２２］　Ｇｅ　Ｌ，Ｙｏｎｇ　Ｊ　Ｗ　Ｈ，Ｔａｎ　Ｓ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００８，

２９（１０）：２１２６
［１２３］　Ｇｅ　Ｌ，Ｔａｎ　Ｓ　Ｎ，Ｙｏｎｇ　Ｊ　Ｗ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００８，

２９（１０）：２０２４
［１２４］　Ｈｕａｎｇ　Ｊ，Ｋａｎｇ　Ｊ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ｂ，２００７，８４６（１／２）：３６４
［１２５］　Ｑｕｉｒｉｎｏ　Ｊ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２００９，１２１６（２）：２９４
［１２６］　Ｇｕｉｄｏｔｅ　Ａ，Ｑｕｉｒｉｎｏ　Ｊ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２０１０，１２１７（４０）：

６２９０
［１２７］　Ｑｕｉｒｉｎｏ　Ｊ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２０１０，１２１７（４９）：７７７６
［１２８］　Ｑｕｉｒｉｎｏ　Ｊ，Ｇｕｉｄｏｔｅ　Ａ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２０１１，１２１８（７）：

１００４
［１２９］　Ｑｕｉｒｉｎｏ　Ｊ，Ｈａｄｄａｄ　Ｐ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００８，８０（１７）：６８２４
［１３０］　Ｑｕｉｒｉｎｏ　Ｊ　Ｐ，Ｈａｄｄａｄ　Ｐ　Ｒ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００９，３０（１０）：

１６７０
［１３１］　Ｂｒｉｔｚ－ＭｃＫｉｂｂｉｎ　Ｐ，Ｏｔｓｕｋａ　Ｋ，Ｔｅｒａｂｅ　Ｓ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００２，

７４（１５）：３７３６
［１３２］　Ｚｈｕ　Ｚ，Ｚｈｏｕ　Ｘ，Ｙａｎ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２０１０，１２１７

（１１）：１８５６
［１３３］　Ｚｈａｎｇ　Ｈ，Ｚｈｏｕ　Ｌ，Ｃｈｅｎ　Ｘ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００８，２９（７）：

１５５６
［１３４］　Ｊｉｎ　Ｙ，Ｍｅｎｇ　Ｌ　Ｃ，Ｌｉ　Ｍ　Ｘ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０１０，３１

（２３／２４）：３９１３
［１３５］　Ｃｈｅｎｇ　Ｈ，Ｃｈｉｏｕ　Ｓ，Ｌｉａｏ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｂｉｏａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２０１０，

３９８（５）：２１８３
［１３６］　Ｌｕｏ　Ｘ，Ｊｉａｎｇ　Ｘ，Ｔｕ　Ｘ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０１０，３１（４）：

６８８
［１３７］　Ｚｈａｎｇ　Ｚ，Ｄｕ　Ｘ，Ｌｉ　Ｘ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２０１１，８３（４）：１２９１
［１３８］　Ｚｈａｎｇ　Ｘ　Ｗ，Ｚｈａｎｇ　Ｚ　Ｘ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

（张效伟，张召香．色谱），２０１０，２８（４）：３９７
［１３９］　Ｂｅｃｋｅｒｓ　Ｊ，Ｂｏ̌ｃｅｋ　Ｐ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０００，２１（１４）：２７４７
［１４０］　Ｕｒｂáｎｅｋ　Ｍ， Ｋ̌ｒｉｖáｎｋｏｖá Ｌ，Ｂｏ̌ｃｅｋ　Ｐ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，

２００３，２４（３）：４６６
［１４１］　Ｔｉｍｅｒｂａｅｖ　Ａ，Ｈｉｒｏｋａｗａ　Ｔ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００６，２７（１）：

３２３
［１４２］　Ｋ̌ｒｉｖáｎｋｏｖáＬ，Ｐａｎｔｕ̌ｃｋｏｖáＰ，Ｇｅｂａｕｅｒ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏ－

ｒｅｓｉｓ，２００３，２４（３）：５０５
［１４３］　Ｐｅｔｒ　Ｊ，Ｍａｉｅｒ　Ｖ，Ｈｏｒａｋｏｖａ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｓｅｐ　Ｓｃｉ，２００６，２９

（１８）：２７０５
［１４４］　Ｊｕｎｇ　Ｂ，Ｂｈａｒａｄｗａｊ　Ｒ，Ｓａｎｔｉａｇｏ　Ｊ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００６，７８（７）：

２３１９
［１４５］　Ｙａｎ　Ｎ，Ｚｈｕ　Ｚ，Ｄｉｎｇ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２００９，１２１６

（４９）：８６６５
［１４６］　Ｂｒｅａｄｍｏｒｅ　Ｍ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００８，２９（５）：１０８２
［１４７］　Ｓｈａｃｋｍａｎ　Ｊ，Ｒｏｓｓ　Ｄ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００７，７９（１７）：６６４１
［１４８］　Ｍａｍｕｎｏｏｒｕ　Ｍ，Ｊｅｎｋｉｎｓ　Ｒ　Ｊ，Ｄａｖｉｓ　Ｎ　Ｉ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ

Ａ，２００８，１２０２（２）：２０３
［１４９］　Ｄａｖｉｓ　Ｎ　Ｉ，Ｍａｍｕｎｏｏｒｕ　Ｍ，Ｖｙａｓ　Ｃ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，

２００９，８１（１３）：５４５２
［１５０］　Ｖｙａｓ　Ｃ　Ａ，Ｍａｍｕｎｏｏｒｕ　Ｍ，Ｓｈａｃｋｍａｎ　Ｊ　Ｇ．Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉａ，

２００９，７０（１／２）：１５１
［１５１］　Ｈｉｒｏｋａｗａ　Ｔ，Ｏｋａｍｏｔｏ　Ｈ，ＧａＢ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００３，２４

（３）：４９８
［１５２］　Ｄａｗｏｄ　Ｍ，Ｂｒｅａｄｍｏｒｅ　Ｍ，Ｇｕｉｊｔ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，

２００９，１２１６（１５）：３３８０
［１５３］　Ｘｕ　Ｚ　Ｑ，Ｈｉｒｏｋａｗａ　Ｔ．Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

（徐中其，广川健．色谱），２００９，２７（１）：１０２
［１５４］　Ｘｕ　Ｚ，Ｎａｋａｍｕｒａ　Ｋ，Ｔｉｍｅｒｂａｅｖ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２０１１，

８３（１）：３９８
［１５５］　Ｘｕ　Ｚ，Ｋａｗａｈｉｔｏ　Ｋ，Ｙｅ　Ｘ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０１１，３２

（１０）：１１９５
［１５６］　Ｘｕ　Ｚ，Ｍｕｒａｔａ　Ｋ，Ａｒａｉ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｂｉｏｍｉｃｒｏｆｌｕｉｄｉｃｓ，ｄｏｉ：

１０．１０６３／１．３３６６７１９
［１５７］　Ｌｕ　Ｙ，Ｂｒｅａｄｍｏｒｅ　Ｍ　Ｃ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２０１０，１２１７（４６）：

７２８２
［１５８］　Ｈｉｒｏｋａｗａ　Ｔ，Ｔａｋａｙａｍａ　Ｙ，Ａｒａｉ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，

２００８，２９（９）：１８２９
［１５９］　Ｂｕｓｎｅｌ　Ｊ　Ｍ，Ｄｅｓｃｒｏｉｘ　Ｓ，Ｇｏｄｆｒｉｎ　Ｄ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，

２００６，２７（１８）：３５９１
［１６０］　Ｂｏｔｔｅｎｕｓ　Ｄ，Ｊｕｂｅｒｙ　Ｔ，Ｏｕｙａｎｇ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ｌａｂ　Ｃｈｉｐ，２０１１，１１

（５）：８９０
［１６１］　Ｂａｈｇａ　Ｓ，Ｋａｉｇａｌａ　Ｇ，Ｂｅｒｃｏｖｉｃｉ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，

２０１１，３２（５）：５６３
［１６２］　Ｓｈｉｈａｂｉ　Ｚ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０００，２１（１４）：２８７２
［１６３］　Ｓｈｉｈａｂｉ　Ｚ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００２，２３（１１）：１６１２
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［１６４］　Ｃｈｅｎ　Ｙ，Ｘｕ　Ｌ，Ｚｈａｎｇ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｂｉｏｃｈｅｍ，２００８，３８０
（２）：２９７

［１６５］　Ｂｏｔｅｌｌｏ　Ｉ，Ｂｏｒｒｕｌｌ　Ｆ，Ｃａｌｕｌｌ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｂｉｏａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，

２０１１，４００（２）：５２７
［１６６］　Ｗａｎｇ　Ｈ　Ｌ，Ｌｕ　Ｍ　Ｌ，Ｌｅ　Ｘ　Ｃ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００５，７７（１５）：

４９８５
［１６７］　Ｗａｎｇ　Ｚ　Ｘ，Ｌｕ　Ｍ　Ｌ，Ｗａｎｇ　Ｘ　Ｌ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００９，８１

（２４）：１０２８５
［１６８］　Ｗａｎｇ　Ｘ　Ｌ，Ｓｏｎｇ　Ｙ　Ｌ，Ｓｏｎｇ　Ｍ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００９，

８１（１８）：７８８５
［１６９］　Ｗａｎｇ　Ｚ　Ｘ，Ｗａｎｇ　Ｃ，Ｙｉｎ　Ｊ　Ｆ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００８，

２９（２２）：４４５４
［１７０］　Ｗａｎｇ　Ｊ，Ｚｈａｎｇ　Ｙ，Ｏｋａｍｏｔｏ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌｙｓｔ，２０１１，１３６

（６）：１１４２
［１７１］　Ｐｅｒｓａｔ　Ａ，Ｍａｒｓｈａｌｌ　Ｌ　Ａ，Ｓａｎｔｉａｇｏ　Ｊ　Ｇ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２００９，８１

（２２）：９５０７
［１７２］　Ｘｕ　Ｚ，Ｅｓｕｍｉ　Ｔ，Ｉｋｕｔａ　Ｎ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２００９，１２１６

（１７）：３６０２
［１７３］　Ｌｉｕ　Ｄ，Ｏｕ　Ｚ，Ｘｕ　Ｍ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２００８，１２１４（１／

２）：１６５
［１７４］　Ｌｉｕ　Ｄ，Ｓｈｉ　Ｍ，Ｈｕａｎｇ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ｂ，２００６，８４４

（１）：３２
［１７５］　Ｐｅｒｓａｔ　Ａ，Ｃｈｉｖｕｋｕｌａ　Ｒ，Ｍｅｎｄｅｌｌ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２０１０，

８２（２３）：９６３１
［１７６］　Ｓｃｈｏｃｈ　Ｒ　Ｂ，Ｒｏｎａｇｈｉ　Ｍ，Ｓａｎｔｉａｇｏ　Ｊ　Ｇ．Ｌａｂ　Ｃｈｉｐ，２００９，９

（１５）：２１４５
［１７７］　Ｐｅｒｓａｔ　Ａ，Ｓａｎｔｉａｇｏ　Ｊ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２０１１，８３（６）：２３１０
［１７８］　Ｂｅｒｃｏｖｉｃｉ　Ｍ，Ｋａｉｇａｌａ　Ｇ，Ｍａｃｈ　Ｋ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，２０１１，

８３（１１）：４１１０
［１７９］　Ｗａｎｇ　Ｙ，Ｗａｎｇ　Ｈ，Ｊｕ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｌａｂｍｅｄｉｃｉｎｅ，２００９，４０（９）：

５４４
［１８０］　Ｍｅｄｉｎａ－Ｃａｓａｎｅｌｌａｓ　Ｓ，Ｂｅｎａｖｅｎｔｅ　Ｆ，Ｂａｒｂｏｓａ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．

Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０１１，３２（１３）：１７５０
［１８１］　Ｘｉａ　Ｓ，Ｚｈａｎｇ　Ｌ，Ｑｉｕ　Ｂ，ｅｔ　ａｌ．Ｒａｐｉｄ　Ｃｏｍｍｕｎ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃ－

ｔｒｏｍ，２００８，２２（２３）：３７１９
［１８２］　Ｇｕｐｔａ　Ｒ，Ｂａｌｄｏｃｋ　Ｓ　Ｊ，Ｆｉｅｌｄｅｎ　Ｐ　Ｒ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，

２０１０，１２１７（５１）：８０２６
［１８３］　Ｒａｎｃ　Ｖ，Ｓｔａｎｏｖａ　Ａ，Ｍａｒａｋ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２０１１，

１２１８（２）：２０５
［１８４］　Ｍａｒａｋ　Ｊ，Ｓｔａｎｏｖａ　Ａ，Ｇａｊｄｏｓｔｉｎｏｖａ　Ｓ，ｅｔ　ａｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，

２０１１，３２（１１）：１２７３
［１８５］　Ｐａｎｔｕｃｋｏｖａ　Ｐ，Ｋｒｉｖａｎｋｏｖａ　Ｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２０１０，３１

（２０）：３３９１
［１８６］　Ｍｉｋｕｓ　Ｐ，Ｍａｒａｋｏｖａ　Ｋ，Ｍａｒａｋ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ｂ，

２００８，８７５（１）：２６６
［１８７］　Ｚｈｅｎｇ　Ｌ，Ｚｈａｎｇ　Ｌ，Ｔｏｎｇ　Ｐ，ｅｔ　ａｌ．Ｔａｌａｎｔａ，２０１０，８１（４／５）：

１２８８
［１８８］　Ｎｏｖａｋｏｖａ　Ｍ，Ｋｒｉｖａｎｋｏｖａ　Ｌ．Ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，２００８，２９（８）：

１６９４
［１８９］　Ｋｎｏｂ　Ｒ，Ｍａｒａｋ　Ｊ，Ｓｔａｎｏｖａ　Ａ，ｅｔ　ａｌ．Ｊ　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ　Ａ，２０１０，

１２１７（２０）：３４４６
［１９０］　Ｋｏｓｏｂｕｃｋｉ　Ｐ，Ｂｕｓｚｅｗｓｋｉ　Ｂ．Ａｎａｌ　Ｌｅｔｔ，２０１０，４３（１６）：２６３１
［１９１］　Ｑｕｉｒｉｎｏ　Ｊ．Ｊ　Ｓｅｐ　Ｓｃｉ，２０１１，３４（９）：１０２０
［１９２］　Ｈｕａｎｇ　Ｌ，Ｌｉｎ　Ｑ，Ｃｈｅｎ　Ｙ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｍｅｔｈｏｄｓ，２０１１，３（２）：

２９４
［１９３］　Ｚｈａｎｇ　Ｚ　Ｘ，Ｚｈａｎｇ　Ｘ　Ｗ，Ｗａｎｇ　Ｊ　Ｊ，ｅｔ　ａｌ．Ａｎａｌ　Ｂｉｏａｎａｌ　Ｃｈｅｍ，

２００８，３９０（６）：１６４５
［１９４］　Ｚｈａｎｇ　Ｚ，Ｚｈａｎｇ　Ｘ，Ｌｉ　Ｆ．Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｃｈｉｎａ：Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１０，

５３（５）：１１８３

·９２８·


