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摘要：液相色谱 )质谱联用技术已越来越广泛地应用在兴奋剂的检测中，其中包括对各类小分子兴奋剂和肽类激素
等的检测。本文综述了近年来液相色谱 )质谱联用在兴奋剂检测中的筛选、确证和定量方面的应用及进展情况，并
讨论了相关的检测标准。
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* * 液相色谱)质谱（HI)J@）联用技术始于 !" 世纪
$" 年代，但直到 !" 世纪 #" 年代中后期大气压电离
技术（7N:）得到发展且逐渐成熟后，HI)J@ 才得以
迅速发展，并很快成为科研和日常分析的有力工

具［( . -］。HI)J@ 的 7N: 技术是一种软电离方式，可
直接测定热不稳定的极性化合物，多电荷的形成可

用来分析蛋白质和脱氧核糖核酸（O(7）等生物大
分子，调节离子源电压（源内碰撞诱导电离（I:O）电
压）可以控制离子的断裂，获取结构信息，大大拓宽

了分析范围，应用前景也更为广泛。

!" 兴奋剂检测中的应用

* * 自 (+#" 年国际奥委会禁用兴奋剂以来，兴奋剂
的检测主要以气相色谱)质谱（?I)J@）、气相色谱
（?I）及液相色谱（BNHI）为主，HI)J@、液相色谱)
串联质谱（HI)J@ P J@）等联用技术在药物分析、法
医学、商检、环境科学、生命科学等领域的广泛应用

和蓬勃发展，也不可避免地带动了兴奋剂检测方法

的改进与发展。一些过去无法检测或检测达不到要

求的药物通过 HI)J@ 得到了很好的控制，仅从每年
一度的科隆兴奋剂年会上便可以看出，HI)J@ 方面
的文章呈逐年上升趋势：由 (++" 年的 " 篇上升到近
年来发表文章总数的 ’"Q左右。现在，几乎所有类
型的兴奋剂都可用 HI)J@ 方法来检测，而且正在从
对小分子兴奋剂的检测不断地扩展到对大分子兴奋

剂的检测［% . +］。

! 9 !" 小分子兴奋剂的分析
* * 利尿剂是一类常使用于涉及重量项目的运动中
的兴奋剂，并且有稀释尿液的作用，因此不论在赛

内、赛外均被禁用。一般来说，利尿剂的极性强，很

多实验室采用液相色谱)紫外检测的方法进行初筛，
但由于紫外检测的局限性，已有研究人员转而用

HI)J@ 的方法对利尿剂进行检测。目前一些实验
室已经将此列入常规的分析方法［(" . (&］。同 ?I)J@
的常规分析方法一样，处理后的尿样经 HI)J@ 分析
后，依据分析物的分子离子峰及相应的保留时间与

对照品或阳性化合物对照，进行初步判断。发现可

疑，则提取其在样品中的质量色谱峰谱图，与对照品
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或阳性化合物比对；对有样品基质干扰且初步判断

为阳性的色谱峰，可采用 !" # !" 调节碰撞能量进
行对应的特定碎片离子扫描，获取子离子（ $%&’()
*+,）的碎片质量谱图；或增加 -./ 电压，获取质谱
图，并与其对照品的相应碎片谱图对照，同时辅以理

论结构推导进行比较而最终确认。

# # 除了利尿剂外，合成类固醇、刺激剂、麻醉剂和
!)阻断剂等也被国际奥委会列为禁用药物，这些药
物在体内主要以代谢产物的形式存在，如许多化合

物在尿中是以葡萄糖醛酸甙或硫酸酯结合物的形式

存在，这往往需要在分析中对样品进行酶解或酸解。

通常认为酶解或酸解后糖苷键可以完全断裂，但是

事实上这两者作用的效果是有一定差异的，因此直

接用 0-)!" 来测定葡萄糖醛酸甙或硫酸酯结合物
对准确观察药物的代谢情况，尤其是定量测定方面

是很有意义的［$%，$"］。

# # 另外，一些采用 1-)!" 方法检测结果不理想
的甾体化合物也可采用 0-)!" 检测。四氢孕三烯
炔酮（ *+*,%(2$,3’+4*,5636+，781）是长期以来一直
无法检测的“地下药物”。!&&’ 年美国实验室的
-%*956 等［$(］首次采用 0-)!" 对 781 进行检测，有
效地打击了美国社会 781 兴奋剂的滥用行为。此
外，一些类似的甾体化合物如群勃龙（ *,+6:3936+）、
孕三烯酮（ ’+4*,5636+）和宝丹酮（ :39$+636+）等在
1-)!" 衍生化和分析时表现出较差的色谱和质谱
性能，然而这些化合物所具有的质子亲和性能非常

适合做 0-)!" 分析［$)，$*］，检出限很容易达到世界

反兴奋剂委员会（;</<）的最低检出限（!=>0）的
水平。

# # 糖皮质激素同样是很早就进入国际奥委会禁用
药物表内的药物，但因为 1-)!" 方法的灵敏度不
够高，一直无法进入常规控制；0-)!" 的发展使糖
皮质激素的检测成为可能。现在各国实验室已发展

了 0-)!" 和 0-)!" # !"，包括离子阱质谱、四极杆
质谱、串联质谱甚至飞行时间质谱等技术检测糖皮

质激素［!& + !,］。其中 !&&’ 年雅典奥运会就是采用离
子阱质谱技术分析检测的糖皮质激素。

# # 传统的检测刺激剂的方法是气相色谱（如气相
色谱)氮磷检测法）和 1-)!" 技术。样品经直接液)
液提取（00?）后，采用质谱中氮磷检测技术和全扫
描模式可进行快速全面的筛选。但一些异构体的分

析常常受到限制，如麻黄素、伪麻黄素等。当它们作

为滥用药物使用时需要进行定量检测。在 1- 条件
下，这些化合物需要经衍生化才能获得基线分离。

现代的 0-)!" # !" 技术无需更多的样品前处理步
骤，例如：已有文献报道［!’］，!( 个与安非他命有关

的药物已用离子阱质谱技术同时完成了筛选、定性

和定量工作，该方法与传统的 1-)!" 技术相比具
有灵敏、专属和快速的特点。另外，<@3993653 等［!%］

建立了超高压液相色谱（A>0-）方法，在不到 ! B56
的时间里测定了 $$ 种安非他命类药物。尽管 0-)
!" # !" 对检测刺激剂很有效，但对于羟苯酚烷基胺
化合物，如 ’ )羟基安非它明、’ )羟基麻黄素或 ’ )羟苯
基乙胺这些强极性的化合物，在反相 -) 或 -$) 柱
上的保留时间很短，很难将目标化合物与干扰基质

分开。

# # 新合成的代谢试剂 选择性男性荷尔蒙受体

调节剂（"<=!）最近已进入二期和三期临床试验，
7(+C54 等对可能在运动中滥用的 " 个有结构差异
的 "<=! 类似物通过母离子扫描的方法进行了检
测，对尿样中 "<=! 的丙烯酸丙酸胺衍生物的检测
范围可达到 $ - %& 6’［!"］。另外一些近年来进入禁

用表的药物，如芳香酶抑制剂阿那曲唑（ %6%4*,3)
D39+）、依西美坦（ +E+B+4*%6+），也对其建立了 0-)
!" 的检测方法［!(］，羟乙基淀粉（8?"）在酸解后也
可在负离子模式下用离子阱大气压化学电离质谱

（<>-.)!"）进行检测［!)］。

# # 0-)!" 技术对探索药物代谢具有非常广阔的
前景，这种技术可以更直接也更准确地研究药物在

体内的代谢情况。筛选过程在兴奋剂控制中尤其重

要，因此如何确定筛选离子是兴奋剂检测方法建立

的关键。随着 0-)!" 对药物代谢的新的发现，筛选
方法也得到了不断的更新和扩展。如最近报道发现

了 B+*(%6$5+636+［!*］的长效代谢物，<@@39363C%
等［,&］用离子阱 0-)!" 检测到了麦索卡泊（B+43)
F%,:）的 $& 种羟基代谢物等。这些信息的补充对有
效打击兴奋剂的滥用都是非常有意义的。

# # 串联 0-)!" 技术主要是利用母离子)子离子离
子对作为筛选离子检测已知药物及其代谢物，这一

筛选方法可以最大限度地提高检测灵敏度，但同时

也会受到检测化合物数量的限制，对未知其相对分

子质量（! ,）和断裂途径的药物在常规的 -./ 条件
下往往无法检测。因此，如果用有代表性的甾体的

特征离子进行扫描，或结合男性激素生物测定进行

高分辨质谱分析，将可以更广泛地控制和筛查甾体

药物。

# # 近年来，飞行时间质谱（7GH # !"）因为可以获
得较准确的 ! , 而得到越来越广泛的应用

［!,，,$］。

I39B36+6 等［,$］用固相萃取（ ">?）和液相色谱)飞
行时间质谱（0-)7GH # !"）检测了 $!’ 种包括刺激
剂、!)阻断剂、麻醉剂、!! )抗肾上腺素活性的激动
剂、雌激素活性制剂、利尿剂、大麻酚等不同的兴奋

·!,’·
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剂，其中 #$ 种可以达到世界反兴奋剂委员会的 "#!
$% 水平。通过 %&!’() * "+ 所提供的保留时间、精
确的质量数和同位素模式可对化合物进行确认，平

均提取回收率为 %&,。但是 %&!’() * "+ 仪器的成
本仍然偏高，它的普及还有一定的难度。

! ! 一些样品在 %&!"+ 的确证时往往还是需要进
行特别的样品优化处理，使化合物能被更有效地纯

化；或改变梯度进行分离，避免导致模糊的分析结

果，如克伦特罗、群勃龙、地塞米松、康力龙和它的代

谢物等都遇到过这样的问题。

! ! "# 生物大分子分析
! ! 纵观兴奋剂检测的历史，肽类激素和蛋白质一
直采用免疫检测方法。近年来随着 %&!"+ 技术的
成熟，样品前处理技术以及仪器的选择性和特异性

的不断提高，不少基于 %&!"+ * "+ 的检测方法也纷
纷出现［’(，’’］。肽类激素的检测一般采用免疫亲和

分离。蛋白质通过酶解后产生多个肽段，经液相色

谱分离后用串联质谱获得肽的质量谱，从而对肽段

进行鉴别和测定；通过蛋白质序列数据检索，得出蛋

白质序列信息，从而实现对蛋白质的快速高灵敏度

的鉴别和测定。

! ! 人绒毛膜促性腺激素（-&.）是 ! / 为 ’$ ))) 的
糖蛋白，在女性怀孕期间大量产生。因它能诱导内

部分泌产生睾丸激素，*#&$ 年始在男性运动员中禁
用。-&. 的检测一直采用免疫的方法，但免疫方法
无法排除可能的交叉反应。最近 .01 等［’"］通过免

疫纯化后将胰蛋白酶降解，用 %&!"+ * "+ 分析了标
记肽 !!’%，由此获得 -&. 定性和定量的依据。
! ! ())) 年，血红蛋白载氧体（23(&）被列入禁用
表中。23(& 是基于牛或人的血红蛋白的血液替代
品，因其可以提高耐力而被滥用。如 23(& 产品
241567/4 的平均 ! / 约为 (%) )))，由分子间和分
子内通过戊二醛单元交联的牛血红素组成。牛和人

的血红蛋白有 *%, 的氨基酸序列不同，因此蛋白酶
降解后会产生相同和不同的肽段，%&!"+ 可以探索
牛与人的血红素初级结构之间的不同，以及在血红

蛋白分子交联上的表现。如特征性的牛血红蛋白的

" 肽（肽段 +# , #)），其 ! / 为 ( ’+$- (；! 肽（肽段 ")
, %&）的 ! / 为 ( )&#- #；可观测到的离子分别为三
价离子 " # $ $#) 和二价离子 " # $ * )"+（包括其子
离子 " # $ *+$ 和 " # $ *()），这些特征性的氨基酸
序列通过 %&!"+ * "+ 方法可分离和确证牛和人的
血红蛋白［’%，’+］。!!链蛋氨酸的 8!端衍生化也可作
为蛋白内切酶 .97!& 酶解血清分析的目标化合
物［’$］，其具有特征性的肽段 "%’:;;，且其母离子
" # $ $%# 和 $+* 可产生子离子 " # $ *$) 和 *$(，这

些离子对可用来筛选 23(& 产品 241567/4 和 (<!
=>95?@A。此外，血红素中赖氨酸的交联阻碍了胰岛
素各氨基酸残基的活性并改变了来自牛血红素和

241567/4 的胰蛋白酶肽的比例，这对于区别人血
红素和其他交联类似物非常有用。+@1@BC4D 等［’&］

用二级全扫描质谱的方法确证了血红蛋白，用质谱

和 "+ * "+ 的数据分析胰蛋白酶水解的样品并进行
谱库检索，$ 个肽段的特异性与预计的牛血红蛋白
有很好的相关性。该方法有很多优点，如自动扫描

模式无需预先选择或定义 " # $ 值便可筛选未知的
降解的肽段，在肽谱中选定的二价或三价的母离子

可最大限度地采集最有用的数据等。

! ! 人胰岛素具有帮助肌肉糖原形成、促进蛋白生
物合成和抑制肌肉蛋白分解代谢的作用，*### 年被
确定为禁用药物。除了通常重组产生的人胰岛素制

剂，还有大量的合成类似物如慢速和快速作用胰岛

素，特别是有快速作用的胰岛素 271095>、85E595>
和 :6@F/0，对此已有了新的分析方法。 ’-4E@C
等［’#］通过免疫亲和色谱（ G:&）、固相萃取（ +$;）和
微孔 %&!"+ * "+ 测序方法对血样和尿样中的胰岛
素进行了检测。结果表明，271095> 与人胰岛素在
脯氨酸 !(& 和赖氨酸 !(# 的切换位置不同，85E595>
和 :6@F/0 的 ! / 与人胰岛素的 ! /（% &)$）也不同，
用多电荷的母离子的碰撞激活电离可以区分内源性

产生的胰岛素与合成的类似物，子离子扫描产生的

诊断离子可识别这些胰岛素类似物，检出限约为

)- )% A> * 1%，因而能测定介质中正常的胰岛素水
平。不少收集用来做兴奋剂检测的患有糖尿病的运

动员的生物样本和大量阳性样本都验证了这些方

法。胰岛素样生长因子!G（ G.)!G）通常用放射免疫
的方法进行筛选，在用蛋白内切酶 :C6!8 降解后可
通过 %&!"+ 和 %&!"+ * "+ 方法确证血清中低水平
的 G.)!G［")］。

! ! 降糖药的作用原理是刺激胰岛素的释放来控制
血糖，虽然国际奥委会和世界反兴奋剂委员会没有

提出明确禁止使用降糖药物，但降糖药物仍有可能

作为潜在的运动药物而使用，因而也引起了反兴奋

剂领域专家们的密切关注，一些实验室报道了对这

些药物的 %&!"+ 检测方法［"*，"(］，检出限可达到 *)
, ’) A> * 1%。
! ! 促红细胞生成素（;$(）因能提高载氧能力而
被滥用在运动项目中，现在的分析方法主要是采用

免疫印迹的方法，十分耗时。%&!"+ * "+ 方法有可
能区分出来源不同的 ;$(。.70A 等［"’］发现 "+
H8)I:JK%( 和 *"" HI+8)%#*%) 分别来自人重组
促红细胞生成素（ /-;$(）和 L$(（ F0/?4654B@A!
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!"#$!）。%&’()*+, 等［##］用基质辅助激光解吸电离

飞行时间质谱（-./012345 6 -%）分析尿和血清中
的 784 和 ,$784，通过它们之间多糖结构的不同，
可以观察到 7842!、7842" 和 97%8 的 92多糖组成
的不同。

$ $ 新纳森（%:;!<&$+;）是属于促肾上腺皮质激素
的一种肽类激素，最近也在人血样的测定中采用免

疫纯化和 /=2-% 6 -% 进行分析［#%］。%:;!<&$+; 肽
含有 !# 个氨基酸和模拟的促肾上腺皮质激素，可影
响内分泌而产生可的松。因其分子相对较小，无需

进一步酶解便可通过多反应监测获得明确的信息，

包括监测 # 价离子和诊断子离子 ! " # !!&。受试样
和添加血样的检出限为 ’( & ;* 6 >/，样品储存在
) !’ ?下可稳定 & 个月。
! ! "# 快速分析
$ $ 除了 @8/= 以外，新发展的一些微径柱也可大
幅度地减少分析时间。如用 *( + !> , &’ <> 的快
速柱，在不影响分离的情况下可将分析时间由 !’
>); 缩短至 % >);，大大地提高了工作效率［!*］。在

线萃取或直接进样是快速分析的一个趋势。/=2
-% 6 -% 技术对生物样品的提取、纯化和浓缩等前处
理过程没有严格的要求，一般采用液2液萃取法或固
相萃取法，甚至用直接进样的方法对目标化合物进

行检测。在线萃取技术在省时和省力方面显示出相

当大的优越性，现有在线固相萃取、柱切换、涂层毛

细管 微 萃 取（ ==-7，有 时 又 称 固 相 微 萃 取
（%8-7））、多元 /= 系统等。在线萃取技术使得
/=2-% 6 -% 优点更加明显，可以实现 /=2-% 6 -% 对
微量、高通量样品的分析。

$ $ /=2-% 6 -% 的优势之一为可不经分离直接进
样分析生物样品。使用 /=2-% 6 -% 可以通过 -% 6
-% 的选择离子对的模式有效地克服背景干扰，提
高信噪比，对复杂样品仍可达到很高的灵敏度。

A’B&!CBBD; 等［#"］评价了直接进样 /=2-% 6 -% 测定
尿中鸦片剂（4#)!&B）的方法。用 /=2-% 可以不需
对结合物进行酶解而直接检出吗啡、可待因、乙基吗

啡、吗啡2& 2葡萄糖醛酸甙、吗啡2" 2葡萄糖醛酸甙形
式等，结果与 A=2-% 方法吻合。与 A=2-% 相比，
/=2-% 的样品前处理极为简单，既不需要酶解、提
取和衍生化，又可使用自动程序，仅需 !’ !/ 的样品
量。还有一个独特的好处是 /=2-% 可以同时测定
上述所有化合物，而 A=2-% 需要两个独立的程序
才能完成上述化合物的测定。在 /=2-% 方法中，进
样后开始会发生离子抑制，但这并不影响对实际样

品中化合物的确认和定性。另外，/=2-% 可检测羟
吗啡酮（DE:>D,#$D;+），A=2-% 则不能。

$ $ 直接进样技术也有可能使一些极性强、出峰早、
提取困难的化合物得到检测，但有些化合物如甘露

醇、利他灵酸、氨氯吡咪等，其基质效应即离子抑制

效应有时会比较明显，采用 .8=1 技术可使分析结
果受基质的影响相对小一些。

$# "#$# 对 %&’() 的判断标准

$ $ 质谱技术的应用对兴奋剂的检测工作至关重
要，数百种药物及其代谢物都是基于色谱分离结合

质谱方法进行筛选和确证的。由于质谱方法在兴奋

剂检测工作中的应用，F.0. 已对禁用药物的测定
标准有了明确的规定。通过目标分析物对照品与阳

性尿中目标分析物的色谱保留时间和诊断离子的相

对丰度进行对照来判断目标分析物非常重要。与

A=2-% 相比，/=2-% 和 /=2-%$ 等的标准相对可以

放宽。在 F.0. 的技术文件［#-］中，任何诊断离子

的相对强度与加入尿样、参考样或参考物质所测得

的同样离子的相对强度的差异均不得大于一定的

值。例如：对于 /=2-%，相对丰度少于 %G 的诊断离
子不能作为判据。当诊断离子的相对丰度大于

%’G 时，气相色谱2电子轰击电离质谱（A=271 6 -%）
的绝对差异应该为 . *’G 的范围，而 /=2-%，/=2
-%$，A=2-%$ 和气相色谱2化学电离质谱（A=2=1 6
-%）等可放宽到 . *%G。当诊断离子的相对丰度为
!%G 至 %’G 时，A=271 6 -% 的相对差异应该为
. !’G 的范围，而 /=2-%，/=2-%$，A=2-%$ 和 A=2
=1 6 -% 等可放宽到 . !%G。当诊断离子的相对丰
度小于 !%G 时，A=271 6 -% 的绝对差异应该为
. %G 的范围，而 /=2-%，/=2-%$，A=2-%$ 和 A=2
=1 6 -% 等可放宽到 . *’G。
$ $ 应用串联质谱方法时可采用全扫描或选择反应
监测模式进行分析。在保留时间方面，与同时分析

的加入尿样中的相同化合物、参考样品或参考物质

保留时间的差异不能大于 *G 或 . ’( ! >);，除非在
保留时间漂移的情况下如样品超载，则保留时间的

标准可以放宽；对于液相色谱，与同批次的加入尿样

中的相同化合物、参考样品或同时分析的参考物质

的保留时间的差异不能大于 !G 或 . ’( # >);；对于
低分辨或高分辨质谱，无论是在全扫描还是选择离

子模式下均需保证有 & 个以上的诊断离子（相对丰
度 / %G），如果没有则需用第二种衍生化方法，或第
二种离子化或碎裂方式，并应提供不同的诊断离子。

$ $ 现在的兴奋剂检测标准都是为小分子化合物制
定的。而对于肽类激素和蛋白识别就需要制定新的

规则，这是因为一些新的因素和参 数 需 要 考

虑［#+ ) %’］。首先，需要考虑的是观察小分子化合物采

·#&#·
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用的是单电荷离子，而肽、蛋白质采用的是多电荷离

子。对于大分子化合物，确证时样品与阳性尿去卷

积得到的 ! " 相差应该在 #$ % #$ 以内。其次，采用
%& ’ %& 技术时，最少应有 & 个具有结构特性的子离
子，且 " # $ 相差不大于 #$ % #$。在质谱检测中，当
需要全扫描或部分扫描时，所有诊断离子的相对丰

度最好大于 ’#(。

!" 总结

! ! 显然，)*!%& 技术在兴奋剂检测及研究中具有
相当可观的应用前景，但目前的普及性还不及 +*!
%&。这里除了因 )*!%& 仪器成本导致其普及程度
较低以外，还因为谱图解析技术仍不很成熟。迄今

为止，+*!%& 采集 ,- ’ %& 图谱的操作条件基本一
致，且提供的裂解碎片信息比较丰富，依靠谱库检索

可初步判断化合物的结构；但接口是电喷雾电离

（,&-）和 ./*- 等电离源的 )*!%& 是软电离模式，
化合物在离子源里发生离子化及裂解的方式与 ,- ’
%& 有着明显的差异，且 ,&- 和 ./*- 等电离源对不
同类型的物质的电离条件各不相同，受液相色谱条

件影响大，裂解信息少，往往需要测定多级裂解的谱

图才能达到鉴别的目的。因此，早日建立 )*!%& 谱
图库是该技术实现普及应用的根本途径。

! ! 作为 )*!%& 联机的接口技术，,&- 和 ./*- 的
发展已经历了一个从小流量到大流量、由直接导入

到与液相色谱联机使用的完善过程。目前，化学工

作站的设计也基本满足了实验室的需要，可进行自

动分析程序（%.*01）的操作［(’］。不过电喷雾质谱

的分析条件仍然受到一些因素的限制，如 )*!%& 流
动相中添加的缓冲盐和 23 调节剂应该容易挥发，
但在 3/)* 方法中常用的磷酸盐、硫酸盐或硼酸盐
缓冲体系均不适合，应该选用挥发性的溶剂。大部

分 )*!%& 中用于检测兴奋剂的色谱柱为反相 *’)
柱和 *) 柱，缓冲体系一般为甲酸!乙腈、甲酸!甲醇、
乙酸!乙腈、乙酸、甲酸铵!乙腈或乙酸铵!乙腈，而肽
类激素和蛋白质的检测一般在酸解或胰蛋白酶降解

后，使用乙酸、三氟乙酸!乙腈缓冲体系。
! ! 实现微径 3/)* 与质谱的联用是近年来检测大
分子化合物的一个发展趋势，并有可能将毛细管电

泳!质谱技术涵盖其中。,&- ’ %& 中新发展的极低流
速下的电喷雾质谱，又称 为 纳 升 电 喷 雾 质 谱

（4$45,&- ’ %&），其电喷雾产生的液滴由于体积小，
导致去溶剂化效率、离子化效率及离子转移至分析

器的效率都比常规 ,&- 源高，且喷雾稳定性好。
4$45,&- 源对溶剂、23 值的选择范围较大、对盐有
一定的耐受力，有利于蛋白质等大分子化合物的测

定分析，灵敏度可高达 6758 级。
! ! 四极杆离子阱质谱仪及串联质谱仪作为电喷雾
离子化的质量分析器已发展得相当成熟，并已成为

化合物结构分析和定性定量分析的强有力的手段。

)*!%& 虽然有足够的灵敏度，但遇到 )* 难以分离
的组分，其应用仍受到限制。使用 )*!%& ’ %& 可以
相对有效地克服背景干扰，通过 %& ’ %& 的选择离
子对模式来提高信噪比。另外，飞行时间质谱因其

具有分辨率高、质量范围宽、扫描速度快和灵敏度高

等优点也成为一个重要的发展方向，但该仪器的高

成本仍造成普及困难。

参考文献：

［’］! 95:;<$<4=4 0，95;<$>5 ?，9@@"$44= ?，=; $8A B %$:: &2=C!
;"57，(##&，&)（"）：&%*

［(］! D@ E D，/=4F & GA .C;$ />$"7$C=@;<C$ &<4<C$（徐友宣，彭
师奇 A 药学学报），’++*，&(（’#）：*+(

［&］! G<4 EA［/># #<::=";$;<54］A H=<I<4F：/=J<4F K4<L=":<;M（秦
旸 A［博士学位论文］A 北京：北京大学），(##(

［"］! N$4F D %，O>$4F &A %5P="4 -4:;"@7=4;:（方晓明，张社 A 现
代仪器），(##(（&）：’

［%］! ?<88=" / 0，057$4M:>M4 ) .，Q=@= K #A .4$8 H<5$4$8
*>=7，(##&，&**：*))

［,］! ?>=L<: %，&C>$4R=" SA %$:: &2=C;"57 0=L，(##*，(,（’）：
*+

［*］! ?>=L<: %，&C>$4R=" SA .4$8 H<5$4$8 *>=7，(##*，&))（*）：
’ &%’

［)］! %$@"=" 3 3A B %$:: &2=C;"57，(##,，"’（’’）：’ &++
［+］! /58<;< )，+"522< .，/58=;;<4< .A B .4$8 ?5T<C58，(##%，(+
（’）：’

［’#］! O>@ & ?A B5@"4$8 56 *><4=:= %$:: &2=C;"57=;"M &5C<=;M
（朱绍棠 A 质谱学报），’++’，’(（’）：’

［’’］! G<4 E，S$4F D H，S$4F *，=; $8A B *>"57$;5F" H，(##&，
*+"：’+&

［’(］! #=L=4;=" 9，#=8U=J= N ?，05=8: 9，=; $8A B %$:: &2=C!
;"57，(##(，&*：,+&

［’&］! +5=U=8 *，?"5@; + B，9$R8$@:J$: 0，=; $8A .4$8 *><7 .C!
;$，(##"，%#(：,%

［’"］! ?>=L<: %，&C>7<CJ8=" 3，&C>$4R=" SA B .7 &5C %$::
&2=C;"57，(##&，’"：,%)

［’%］! 9@@"$44= ?，95;<$>5 ?，/=P=":=4!HI="F$$"P &，=; $8A B
%$:: &2=C;"57，(##&，&)（’）：’,

［’,］! &;"$>7 ,，&$@P$4 *，&5;;$: / ,，=; $8A B *>"57$;5F" H，
(##*，)%(（’ ’ (）："+’

［’*］! *$;8<4 # 3，&=J="$ % 3，.>"=4: H #，=; $8A 0$2<P *57!
7@4 %$:: &2=C;"57，(##"，’)（’(）：’ ("%

［’)］! ?>=L<: %，+=M=" 3，%$"=CJ K，=; $8A B %$:: &2=C;"57，
(##%，"#：+%%

［’+］! #=L=4;=" 9，,=455 / V，#=8U=J= N ?A H<57=P *>"57$!
;5F"，(##,，(#："(+

［(#］! /$"J & B，9<7 E B，/M5 3 &，=; $8A B .4$8 ?5T<C58，’++#，
’"：’#(

［(’］! G<4 E，O>$4F B )，S$4F D H，=; $8A *><4=:= B5@"4$8 56
&25";: %=P<C<4=（秦旸，张建丽，王小兵，等 A 中国运动医
学杂志），(##*，(,（%）：,(#

［((］! #=L=4;=" 9，#=8U=J= N ?A 0$2<P *577@4 %$:: &2=C;"57，

·%&"·



色 谱 第 !" 卷

!##$，%&（%’）：! %#&
［!$］( !"#$%& ’ (，)*+ (+,%-%+ ’ .，/%"&,*0"1"#-#2 .，%3 *-4

5+*- .678 593*，!##&，)’"（% : !）：%$&
［!*］( ;%)%+3%& <，=*+ (%+"" >，;%-$%0% ? !4 @*17A ."88#+

’*22 B1%93&"8，!##"，!#（)）：’&&
［!)］( 51"--"+7" C /，>7*+9* ; D，E6733*-- F @，%3 *-4 D .6&"8*G

3",& H，!##"，’$"（% : !）：%%%
［!"］( !6%)72 ’，<*8$%& ’，B96I+J%& E4 @*17A ."88#+ ’*22

B1%93&"8，!##"，!#（)）：’&#
［!&］( ’*&%90 K，/%L%& M，/#AA*3 B，%3 *-4 @*17A ."88#+ ’*22

B1%93&"8，!##"，!#（%!）：% +)*
［!’］( ;%)%+3%& <，=*+ (%+"" >，;%-$%0% ? !4 D .6&"8*3",& H，

!##"，’$*（% : !）：!%&
［!+］( B96*+J%& E，/%L%& M，?#226"--% /，%3 *-4 @*17A ."88#+

’*22 B1%93&"8，!##"，!#（%)）：! !)!
［$#］( B61*0 5 =，511"-"+")* B 5，B%8%+") = 54 D .6&"8*3",&

B97，!##)，*$（%）：%%
［$%］( <"-8"+%+ ’，C%7+"+%+ 5，>%-*+A%& 5，%3 *-4 5+*- .678

593*，!##&，)’)（%）：+*
［$!］( !6%)72 ’，B96*+J%& E4 5+*-L23，!##&，%$!：!’&
［$$］( !6%)72 ’，’*#&%& D，<"6-%& ’，%3 *-4 F+3 D B1"&32 ’%A，

!##&，!’（&）：)*)
［$*］( /*8 C M，!6*8 B N，C*37OO 54 D .6&"8*3",& H，!##$，&+!：%’&
［$)］( !6%)72 ’，P,"&J*-%0 C"" @ @，C"" D 5，%3 *-4 5+*- .6%8，

!##$，&)：$ !’&
［$"］( /#*+ ?，K$"6 .，B"8* C，%3 *-4 5+*- .6%8，!##*，&"
（%&）：) %%’

［$&］( /*236#L2 ’，5-)%2 B，!*$%3 D4 5+*- .6%8，!##)，&&：
$ $&!

［$’］( B78732%0 > ;，/7*++70"1"#-"# >，<*32"#-*2 M，%3 *-4 5+*-
.678 593*，!##&，)’$（!）：!!$

［$+］( !6%)72 ’，!6"8*2 5，;%-*6*#3 >， %3 *-4 5+*- .6%8，
!##"，&’：% ’+&

［*#］( A% <"90 B B，@"A,%&2 D >，BQ*+%1"%- H .4 @*17A ."8G
8#+ ’*22 B1%93&"8，!##%，%)（%*）：% %+%

［*%］( !6%)72 ’，/%L%& M，B96*+J%& E4 @*17A ."88#+ ’*22
B1%93&"8，!##)，%+（&）：+!’

［*!］( R7+ N，S# N S，T6# B !4 .67+%2% D"#&+*- "O B1"&32 ’%A7G
97+%（秦旸，徐友宣，朱绍棠 4 中国运动医学杂志），!##&，
!"（*）：*’!

［*$］( /#*+ ? N，K$"6 . (，B"8* C@，%3 *-4 5+*- .6%8，!##&，
&+（%!）：* "!&

［**］( B3#$7,%& /，’*&96%337 ’，U*,*+" ’，%3 *-4 @*17A ."88#+
’*22 B1%93&"8，!##)，%+（)）：&!’

［*)］( !6%)72 ’，H&%A%6"O3 ’，/%L%& M，%3 *-4 @*17A ."88#+
’*22 B1%93&"8，!##"，!#（!$）：$ ))%

［*"］( /#23*)22"+ (，5+A%&22"+ ’，B3%16*+2"+ U，%3 *-4 D ’*22
B1%93&"8，!##&，*!：’’%

［*&］( E"&-A 5+37G;"17+, 5,%+9L4 F+3%&+*37"+*- 23*+A*&A4（!##& G
%! G!)）4 6331：: : QQQ4 Q*A*G*8*4 "&, : %+

［*’］( @7)7%& C4 5+*- .678 593*，!##$，*+!："+
［*+］( A% T%%#Q @ 54 D .6&"8*3",& H，!##*，’%%：$
［)#］( !6%)72 ’，C"" D 5，P,"&J*-%0 C"" @ @，%3 *-4 @*17A ."8G

8#+ ’*22 B1%93&"8，!##&，!%（$）：

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!+&

!!!!!

!!!!!

#
##

#

( 书 ( 讯

高效液相色谱实用手册

张庆合 主编，书号 !"# G" G$%% G&$’() G(，$’ 开精装，定价 )# 元，%&&# 年 % 月出版

( ( 本书由数位色谱分析界的专家共同编纂，是液相色谱工作者的案头工具书。

( ( 本书由两篇构成，第一篇是液相色谱分析的基础与最新进展，包括液相色谱基本知识与名词术语、流

动相、色谱柱、仪器、定性与定量分析、样品前处理与液相色谱方法建立等内容。第二篇收集了 $## 余张生

物大分子、天然产物、食品添加剂、生化医药及中草药等领域典型的实际应用谱图与详尽的分析方法。

( ( 本书取材突出实用性，注重基础知识、基础数据与色谱技术的最新进展，提供了系统了解高效液相色

谱基础知识、查阅常用资料数据、参阅相关样品的分离检测方法、排除常见故障等方面的综合信息。内容

丰富、资料翔实。可供各行业从事色谱分析工作的人员查阅参考。
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