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摘要：合成了新型高灵敏度的荧光标记试剂 &" .乙基吖啶酮 .! .磺酰氯（-456）。采用 -456 柱前衍生化实现了雌二

醇（-!）和雌三醇（-$）的 反 相 高 效 液 相 色 谱（ 78.98:6）.荧 光 分 析 及 柱 后 质 谱 鉴 定。 试 剂 -456 比 丹 磺 酰 氯

（;*5.6(）具有更高的紫外、荧光和质谱检测灵敏度，其荧光发光强度是丹磺酰氯的 & """ 倍以上。-456 与 -! 和

-$ 在 *"96<$ 缓冲液（=9 &". +）中，于 ’" > 下反应 $ /0? 即可获得稳定的荧光产物，最大激 发 波 长（! ,@ ）和 最 大

发射波长（!,/ ）分别为 !%" ?/ 和 ($" ?/。所建立的方 法 具 有 良 好 的 重 现 性，线 性 回 归 系 数 大 于 ". ### "；检 出 限

（! " # / $）为 $& A/’( 和 (" A/’(。对实际根田鼠尿样中的雌二醇和雌三醇含量进行了测定，结果令人满意。
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"#$%&#$%’(；)*"*)+*,!-.#+* .%/. -*)0’)1#(2* 3%45%, 2.)’1#$’/)#-.6（78!98:;）；,#(+63 2.3’!
)%,*（<=>!;3）；’*+$)#,%’3；’*+$)%’3；5)%(*

" " 雌 二 醇（ ’*+$)#,%’3，?!）和 雌 三 醇（ ’*+$)%’3，
?#）是由卵巢的卵泡和黄体分泌的雌激素，后者是

前者的代谢产物。它们的活性比例为 $%% & #。测定

组织或排泄物中雌二醇和雌三醇等激素的含量能直

接为临床诊断有关繁殖、掠夺、哺乳及极端环境下的

生理行为提供科学依据。目前，雌二醇和雌三醇的

测定方法主要有气相色 谱 法［$ ’ (］、高 效 液 相 色 谱 法

（98:;）［$% ’ $)］。丹磺酰氯（<=>!;3）作 为 酚 羟 基 化

合物的标记试剂被广泛应用于含酚羟基雌激素的荧

光和质谱测定中［$* ’ $+］，但其荧光灵 敏 度 相 对 较 弱。

本研究以高荧光量子产率的吖啶酮为荧光发色团，

制备了新型的吖啶酮磺酰氯荧光试剂 $% !乙基吖啶

酮!! !磺酰氯（?@>;）。实 验 结 果 表 明，该 试 剂 比 丹

磺酰氯具有更强的荧光发光强度，在质谱条件下表

现出比丹磺酰氯衍生物更强的质谱离子化效率。采

用 ?@>; 建立了柱前衍生 98:;!荧光检测和质谱鉴

定方法，实现了对根田鼠尿样中痕量雌二醇和雌三

醇的简便、快速、准确的测定。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂

" " @/%3*($ $$%% 型高效液相色谱!质谱联用仪（ 美

国 @/%3*($ 公司），配 备 四 元 梯 度 泵、在 线 真 空 脱 气

机、荧光检测器、$%% 位 自 动 进 样 器、大 气 压 化 学 电

离源（@8;A）；89BC 型显微熔点仪（ 上海精密仪器

厂）；=?DE>!)+% 红 外 光 谱 仪（ CF) 压 片 ）（ 美 国

=%2’3*$ 公司）；;@7G#%% 紫外 H 可见分光光度计（ 美

国 I#)%#( 公司）；,*% !$%> 荧光分光光度计（ 日本日

立公司）。

" " $% !乙 基 吖 啶 酮!! !磺 酰 氯（ 纯 度 为 (+J，自

制［$-］）；丹磺酰氯（ 纯度为 ((J，美国 @30# @*+#) 公

司）；雌 二 醇 和 雌 三 醇 标 准 品（<=>!;3，(-J，美 国

>%/1# 公 司）；乙 腈（ 色 谱 纯，山 东 禹 王 公 司）；其 他

试剂均为分析纯。水由 B%33%!K 超纯水系统制备。

" " 根田鼠尿样由中科院西北高原生物研究所生态

研究室提供。

! ! #" 标准溶液的配制

" " 准确称取一定量的雌二醇和雌三醇标准品，用

乙腈!水（ 体积比为 $& $）混合液配成 *. % 11’3 H : 的

溶液，相应低 浓 度 的 标 准 溶 液（ 如 % L $ 11’3 H :）用

上述乙腈!水混合液稀释而成。

" " 称取 $,. %* 1/ 的 $% !乙基吖啶酮!! !磺酰氯，用

乙腈溶解并定容至 *% 1:，其浓度为 $ L % 11’3 H :。

" " 称取 $#. * 1/ 的丹磺酰氯，用乙腈溶解并定容

至 *% 1:，其浓度为 $ L % 11’3 H :。

! ! $" 标准品的衍生过程

" " 向 安 瓿 瓶 中 依 次 加 入 -% !: =#9;M# 缓 冲 液

（-9 $%. *）、!% !: 雌 二 醇 和 雌 三 醇 混 合 标 准 溶 液

（ 两者的浓度均为 %. $ 11’3 H :）、$%% !: 衍生试剂

（$. % 11’3 H :）、$%% !: 乙腈，封口，摇匀 #% + 后于

,% N恒温水浴中振荡反应 # 1%(。取出放冷后，加

入 #% !: 乙 酸!水（ 体 积 比 为 $ & $）、+% !: 乙 腈!水
（ 体积比为 $& $）后直接进样 $% !: 分析。

! ! %" 色谱"质谱条件

" " 96-*)+%3 F<>!;$- 色谱柱（!%% 11 / ). , 11，

$% !1，大连依利特分析仪器有限公司）。流动相 @
为 #%J 乙腈水溶液，流动相 F 为 $%%J 乙腈；线性梯

度洗脱条件：$* 1%( 内由 $*J F 梯度升至 $%%J F，

保持 $% 1%(，流 速 为 $. % 1: H 1%(。 进 样 量 为 $%
!:，柱温 #% N。荧光激发（! *O ）和发射波长（! *1 ）

分别为 !+% (1 和 )#% (1。

" " 大气压化学电离源（@8;A），正离子 模 式，喷 雾

压力 )$# L ! B8#，干燥气流量为 * : H 1%(，干燥气温

度为 #*% N，气 化 温 度 为 )*% N，毛 细 管 电 压 为

# *%% I，电晕电流为 ) %%% (@（8’+）［$(，!%］。

! ! &" 根田鼠尿样中雌二醇、雌三醇的提取衍生

" " 在 !%% !: 根田鼠尿样中加入 %. * 1: 水、! 1:
乙酸乙酯剧烈摇匀，取 有 机 层 $. * 1:，吹 干，用 $%%
!: =#9;M#（-9 $%. *）溶解，剧烈摇匀 $ 1%( 后加入

$%% !: 衍生试剂 ?@>;（$. % 11’3 H :），摇匀 #% + 后

于 ,% N恒温水浴下振荡反应 # 1%(，取出放冷后加

#% !: 乙酸!水（体积比为 $& $）混合液中和，加 +% !:
乙腈!水（体积比为 $& $）稀释后直接进样分析。

#" 结果与讨论

# ! !" 衍生条件的优化

" " ?@>; 不 仅 能 衍 生 较 高 浓 度 的 雌 二 醇 和 雌 三

醇，而且还能成功地衍生并检测出浓度为(1’3 H : 级

的雌二醇和雌三醇，能够满足痕量分析要求。对影

响 ?@>; 衍生雌二醇和雌三醇的 ) 个因素（ 缓冲溶

液 -9 值、衍生反应的时间和温度及衍生试剂用量）

的优化结果 表 明：当 缓 冲 溶 液 -9 为 $%. * 时，衍 生

产率最大；-9 值进一步增大，衍生产率因 ?@>; 的

水解而降低。衍生反应 # 1%( 时衍生产物的信号强

度最强，衍生时间延长则信号强度有所降低。对衍

生温度的考 察 结 果 表 明：随 温 度 升 高 产 率 增 大，,%

·*,$·
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!下具有最高的响应信号强度；进一步提高衍生化

温度，将引起试剂和衍生产物的水解，导致响应信号

降低。对衍生试剂用量考察结果表明：试剂总用量

为雌二醇和雌三醇总量的 " 倍后响应信号恒定。

! ! !" "#$% 与 &’$(%) 性质的比较

! ! ! ! #" 紫外光谱

# # "#$% 和 &’$(%) 相比，具有不同的紫外发色团：

&’$(%) 的母体环为 !，!(二甲基萘基为主的二元环

状共轭结构，’ 原子的 "#! 杂化轨道与母环形成共价

键后剩余一对孤电子与萘环形成 #(! 共轭，作为增色

团增强萘环的紫外吸光度。"#$% 的母体环为吖啶

酮，具有更大的三元环状共轭结构，环中同时含有富

电子的 * 和 ’ 原子，与母体环形成 #(! 共轭体系，因

而具有更强的紫外吸收。"#$% 乙腈溶液有 $ 个紫

外吸收带，分别为 !%& +,（" ’ !( )* + *,$ - .（,/)·
0,））、!)- +,（" ’ !( &" + *,$ - .（,/)·0,））、!&&
+,（" ’ *( %& + *,$ - .（,/)·0,））和 %%* +,（" ’
,( -) + *,$ - .（,/)·0,））［*&］。在各自的最大紫外吸

收波长下，"#$% 的摩尔吸光系数与 &’$(%) 的摩尔

吸光系数［!*，!!］的比值 ""#$% . "&’$(%) ’ -( -"，表明 "#$%

比 &’$(%) 具有更强的紫外吸收［*&］。

! ! ! ! !" 荧光光谱

# # "#$% 乙腈溶液的荧光光谱显示出 % 个激发波

长（!",，%!, 和 $,$ +,）和 一 个 最 大 发 射 波 长（$%,
+,）。为了减小 拉 曼 或 瑞 利 散 射 对 荧 光 检 测 的 影

响，本 文 选 择 !", +, 作 为 激 发 波 长。&’$(%) 的

# 12 ’ %$& +,，# 1, ’ ))- +,［!%］，在其他条件相同时，

两者的荧光 发 射 强 度 比 $ 3（"#$%）. $ 3（&’$(%)） ’ * ,-% .
* *$!；荧 光 量 子 产 率 之 比 $ 3（"#$%）. $ 3（&’$(%)） ’
$% 4 !。该结果表明："#$% 与 &’$(%) 相 比，显 示 出

更强的荧光强度。

! ! ! ! $" 质谱

# # 分别用相同浓度的标记 试 剂 "#$% 和 &’$(%)
按照“*( %”节 衍 生 相 同 浓 度 的 分 析 物，衍 生 液 等 体

积混匀后进样，得到的两种标记试剂的雌二醇和雌

三醇衍生 物 的 总 离 子 流 图 见 图 *。 试 剂 "#$% 与

&’$(%) 对雌二醇和雌三醇衍生物的质谱离子流强

度（ $% ）比 为 $%（"#$%）. $%（&’$） ’ )( ,（ 雌 三 醇 ）和

$%（&’$）. $%（"#$%） ’ &( )（ 雌 二 醇 ）。 结 果 表 明："#$%
表现出比 &’$(%) 具有更强的离子流强度。

! ! $" 质谱增敏机理

# # 在 -%(#5%6(7$ 条 件 下，"#$% 衍 生 物 表 现 出

较高的质谱总离子流强度，主要是因为在普通的含

水流动相中，"#$% 分 子 即 可 实 现 向 烯 醇 式 异 构 的

转变，形成分子内季胺离子［*&］。在 #5%6 软电离源

的质谱条件下形较强的离子流，质谱检测灵敏度得

图 #" 雌二醇、雌三醇的 "#$%、&’$(%) 衍生物的

质谱信号强度对比

*+,! #" %-./01+2-3 -4 567 .022 +35732+5+72 4-1 871+905+:78
-725108+-) 038 -7251+-) ;+56 "#$% 038 &’$(%) +3
5-50) +-3 <=11735 <61-.05-,10.

# # &189:;<9=;<9/+ 81;>1+<?："#$%，* 4 , ,,/) . - + *,, !-；

&’$(%)，* 4 , ,,/) . - + *,, !-；/1?<8;@9/) ;+@ /1?<89/)：, 4 *
,,/) . - + !, !-；9+A10<1@ ;,/B+<：*,, C,/)4

到提高。这一结果可由对表观解离常数（C% ; ）的估

算得到 验 证。 运 用 #%& . C% ; &D 软 件（ #@:;+01@
%E1,9?<8F &1:1)/C,1+<，加拿大多伦多）计算出 在

标准条件下的 表 观 解 离 常 数（ 以 !) ! 纯 水 溶 液 的

离子强度 为 , 计），进 而 评 价 表 观 解 离 常 数。 计 算

得到 &’$(%) 分 子 中 ’ 原 子 的 C% ; ’ )( ,- / ,( %,，

而 "#$% 分子中 ’ 原子的 C% ; ’ 0 *( %, / ,( !,。这

一推断也可运用 #%& . C% ; &D 软件对酸、碱官能团

的 C% ; 计算后进行验证。由公式（*）和（!）分别对

酸性和碱性官能团的离子化效率（ $）进行评定。计

算结果见表 *（ 计算时考虑了 取 代 常 数 和 诱 导 电 子

效应，结 果 的 置 信 度 为 1)G）。由 表 * 知，在 CH 2
"( , 的任何酸性水溶液中 "#$% 的离子化效率均大

于 &’$(%)，这一计算结果与实际质谱条件下的测定

结果完全吻合。

$ ’
*,,

* 3 *, C% ; 0 CH
+ *,,G （*）

$ ’
*,,

* 3 *, CH 0 C% ;
+ *,,G （!）

! ! %" 雌二醇、雌三醇的 "#$% 衍生物的质谱定性

# # 采用大气压化学电离源进行在线的柱后质谱定

性。雌 二 醇 的 一 级 质 谱 图 和 二 级 质 谱 见 图 ! (;，I，

裂解模式 见 图 ! (0。质 谱 数 据 解 析 如 下：准 分 子 离

子峰［7 3 H］3 的 & ’ ( 为 ))&( 1。特征碎片离子峰

（& ’ ( )$,( &）归 属 于 "#$%("! 分 子 脱 除 一 分 子 水

［7 3 H 0 H!*］3 的 结 果。 特 征 碎 片 离 子 峰（ & ’ (
%,$( &）归属 衍 生 物 分 子 裂 解 后 丢 失 雌 二 醇 母 体 环

结构［ 7 3 H 0（ "! 0 H!*）］3 。特 征 碎 片 离 子 峰

（& ’ ( !!!( &）归属分子裂 解 后 释 放 出 的 *, (乙 基 吖

啶酮母体环。
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赵怀鑫，等：新型荧光衍生试剂用于尿样中痕量游离雌二醇和雌三醇

的反相高效液相色谱!荧光检测和质谱定性

表 !" 雌二醇（!#）、雌三醇（!$）及其 "#$%&’ 和 !($& 衍生物的质谱!敏官能团、)!* 预测值和离子化效率（ "）

+*,’- !" !./01*/-2 )!* ，03405*/034 -66070-478（ "）*42 1*.. .)-7/931-/98 -4:*4704; 6<47/034*’ ;93<).

04 "#$%&’ *42 !($& 2-90=*/0=-. 36 3-./9*203’（!#）*42 3-./903’（!$）

"#$%#&’(
)&’*+,#’
-.#&%

%!/
"） " 0 1 !）

%2 # 3 $ %2 % 3 $ %2 & 3 $ %2 ’ 3 $ %2 ( 3 $ %2 ) 3 $ %2 * 3 $
4# # !52 "$ 3 !& + $ 3 ($ & 3 ’! , "$ - ’ & 3 ’ , !"$ - & & 3 ’! , "$ - % & 3 ’! , "$ - # & 3 ’! , "$ - ! $ 3 &’ & 3 #!

"’ !52 "& 3 && + $ 3 ’$ ! 3 )! , "$ - "" ! 3 )! , "$ - "$ ! 3 )! , "$ - * ! 3 )! , "$ - ) ! 3 )! , "$ - ( ! 3 )! , "$ - ’ ! 3 )! , "$ - &

"( !52 "% 3 && + $ 3 ’$ ! 3 )! , "$ - "$ ! 3 )! , "$ - * ! 3 )! , "$ - ) ! 3 )! , "$ - ( ! 3 )! , "$ - ’ ! 3 )! , "$ - & ! 3 )! , "$ - %

467"!4# * !52 # 3 "! + $ 3 #$ %# 3 "% )) 3 #& *) 3 ’* ** 3 )’ ** 3 *) ** 3 ** ** 3 **
"’ !52 "& 3 &! + $ 3 ’$ # 3 $! , "$ - "" # 3 $! , "$ - "$ # 3 $! , "$ - * # 3 $! , "$ - ) # 3 $! , "$ - ( # 3 $! , "$ - ’ # 3 $! , "$ - &

"( !52 "% 3 &" + $ 3 ’$ # 3 $* , "$ - "$ # 3 $* , "$ - * # 3 $* , "$ - ) # 3 $* , "$ - ( # 3 $* , "$ - ’ # 3 $* , "$ - & # 3 $* , "$ - %

897!":!4# & !92 # 3 !# + $ 3 #$ #( 3 $’ )& 3 %) *) 3 ## ** 3 )# ** 3 *) ** 3 ** ** 3 **
"’ !52 "& 3 &! + $ 3 ’$ # 3 $! , "$ - "" # 3 $! , "$ - "$ # 3 $! , "$ - * # 3 $! , "$ - ) # 3 $! , "$ - ( # 3 $! , "$ - ’ # 3 $! , "$ - &

"( !52 "% 3 &" + $ 3 ’$ # 3 $* , "$ - "$ # 3 $* , "$ - * # 3 $* , "$ - ) # 3 $* , "$ - ( # 3 $* , "$ - ’ # 3 $* , "$ - & # 3 $* , "$ - %

4! # !52 "$ 3 !( + $ 3 ’$ & 3 #( , "$ - ’ & 3 #( , "$ - & & 3 #( , "$ - % & 3 #( , "$ - # & 3 #( , "$ - ! $ 3 &#% & 3 $*
"( !52 "& 3 $* + $ 3 %$ ) 3 "# , "$ - "" ) 3 "# , "$ - "$ ) 3 "# , "$ - * ) 3 "# , "$ - ) ) 3 "# , "$ - ( ) 3 "# , "$ - ’ ) 3 "# , "$ - &

467"!4! * !52 # 3 "! + $ 3 #$ %# 3 "% )) 3 #& *) 3 ’* ** 3 )( ** 3 *) ** 3 ** ** 3 **
"( !52 "& 3 $% + $ 3 %$ * 3 "! , "$ - "" * 3 "! , "$ - "$ * 3 "! , "$ - * * 3 "! , "$ - ) * 3 "! , "$ - ( * 3 "! , "$ - ’ * 3 "! , "$ . &

897!":!4! & !92 # 3 !# + $ 3 #$ #( 3 $’ )& 3 %) *) 3 ## ** 3 )# ** 3 *) ** 3 ** ** 3 **
"( !52 "& 3 $& + $ 3 %$ ) 3 *" , "$ - "" ) 3 *" , "$ - "$ ) 3 *" , "$ - * ) 3 *" , "$ - ) ) 3 *" , "$ - ( ) 3 *" , "$ - ’ ) 3 *" , "$ - &

/ "）;<= /%%/.=’+ (,>>#*,/+,#’ *#’>+/’+ %!/ + *&1 *#’?,(=’*= :,$,+ @/> =>+,$/+=( &>,’- +<= 6"8 0 %!/ 8A >#?+@/.=3 !）;<= ,#’,B/+,#’

=??,*,=’*,=> @=.= */:*&:/+=( &>,’- +<= =C&/+,#’> " /’( ! 3

图 #" （*）雌二醇衍生物的一级质谱图、（,）二级质谱图

及其（ 7）裂解模式

>0;? #" （*）@$ .)-7/9<1，（,）@$ A @$ .)-7/9<1 *42（ 7）

7’-*=*;- 132- 639 3-./9*203’ 2-90=*/0=-.

图 $" （*）标准品雌二醇、雌三醇衍生物的色谱分离图

和（,）质谱总离子流图

>0;? $" （*）&:931*/3;9*1 *42（,）/3/*’ 034 7<99-4/
7:931*/3;9*1 36 3-./9*203’ *42 3-./903’
./*42*92 2-90=*/0=-.

D’E=*+,#’：!$$ %$#:3

# ? %" 标准品的色谱分析

/ / 结构对 比 表 明，467" 是 一 个 含 氮 杂 原 子 并 具

有三元环状共轭分子，其疏水性本应大为增强，然而

由于吖啶酮母体环所产生的烯醇式转变，使衍生物

的分子极性极大地增加，亲水性增强，各衍生物组分

在色谱体系下的保留时间提前（ 见图 "，467" 衍生

物比丹磺酰氯衍生物的保留时间提前约 ! $,’），有

利于色谱体系下对衍生物的快速洗脱。优化条件下

雌二醇和雌三醇标准品衍生物的荧光检测色谱图及

质谱总 离 子 流 图 见 图 #。由 图 # !F 可 知，质 谱 总 离

·(’"·
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子流图中仅出现 !"#$%!! 和 !"#$%!# 两个峰，原

因是试剂水 解 后 的 !"#$%&’ 是 $% %乙 基 吖 啶 酮%# %
磺酸，在 "($)%*# 正离子检测模式下不被检测。

! ! "# 重复性、线性回归方程和检出限

& & 在相同洗脱条件下，采用在线荧光检测，对雌二

醇和雌三醇衍生物平行测定 ’ 次，保留时间相对标

准偏差（+#,）在 %( %$$- ) %( %$*- 之 间，峰 面 积 的

+#, 在 %( !%- ) %( #+- 之间。

& & 进样量在 *%( % ./01 ) ,% 2/01 范围内，依据峰

面积（!）和 实 际 进 样 量（"）进 行 线 性 回 归，得 到 雌

二醇衍生物和雌三醇衍生物的回归方程、线性相关

系数和检出限（# $ % - #）（ 见表 !）。检出限为 *% 和

#$ 2/01，线性相关系数不低于 %( +++ $。

表 !# 雌二醇、雌三醇 "#$% 衍生物的线性回归方程、

相关系数、检出限

&’()* !# +,-*’. .*/.*00,1- *23’4,1-0，51..*)’4,1- 51*66,7
5,*-40 ’-8 8*4*54,1- ),9,40 16 1*04.’8,1) ’-8
1*04.,1) "#$% 8*.,:’4,:*0

!"#$ 3456789674 +4:54;;60< 4=>8960< & ?&, @ 2/01
&4;9583601（!!） ! - ** A *.$*" / $’ A $+$! % A +++$ *%
&4;95601（!#） ! - *, A ’’." / !" A $"$+ % A +++# #$
!：.48B 8548；"：6<C4D943 8/0><9，./01A

! ! $# 回收率实验及实际样品的测定

& & 根田鼠尿样中雌二醇和雌三醇的色谱分离结果

见图 *。向 !%% !? 根 田 鼠 尿 样 中 定 量 加 入 雌 二 醇

和雌三醇标准品后，按照本文所建立的方法进行提

取及衍生化，测得的 ’ 次平行测定的平均回收率和

+#, 见表 #。

表 %# 根田鼠尿样中雌二醇、雌三醇的含量及加标回收率和相对标准偏差（;$<）（! & "）

&’()* %# %1-4*-40 16 1*04.’8,1) ’-8 1*04.,1) ,- 4=* 3.,-* 16 .114 :1)*0，.*51:*.,*0 ’-8 .*)’4,:* 04’-8’.8 8*:,’4,1-0（;$<0）

61. 1*04.’8,1) ’-8 1*04.,1) 0>,?*8 ,- 3.,-* 0’9>)* 16 .114 :1)*0（! & "）

$0/.0><3
$0<94<9 @
（!: @ ?）

"3343 @
（!: @ ?）

E0><3 @
（!: @ ?）

+4D0745F @
-

+#, @
-

"($)%*#
634<9626D8960<

!"#$%!! ! A #% $# A ’% $, A +% +% A $. ! A ,’ G4;
!"#$%!# * A %. $* A *% $. A *. .$ A ". * A #’ G4;

图 ’# 根田鼠尿样中雌二醇、雌三醇的色谱图

@,/! ’# %=.19’41/.’9 16 1*04.’8,1) ’-8 1*04.,1)
,- 4=* 3.,-* 16 .114 :1)*0

%# 结论

& & 以 $%%乙基吖啶酮%!%磺酰氯为柱前衍生化试剂，

通过对衍生化条件的优化，建立了灵敏、快速测定雌

二醇和雌三醇的方法。实验结果表明，$%%乙基吖啶

酮%!%磺酰氯比丹磺酰氯具有更强的紫外吸收和荧光

发光特性，对雌二醇和雌三醇的标记具有灵敏、快速

等特点，标记的产物具有强的荧光并展示高的 "($)%
*# 灵敏度，对实际样品中的雌二醇和雌三醇测定能

够获得很好的柱后在线质谱鉴定。目标物的峰面积

和保留时间的重现性良好，测定结果令人满意。
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