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基于场放大进样和石墨烯量子点双重富集毛细管电泳
分离检测三聚氰胺和双氰胺
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摘要：通过热解法制备了硫掺杂的石墨烯量子点（Ｓ⁃ＧＱＤｓ），同石墨烯量子点（ＧＱＤｓ）相比，Ｓ 原子的引入有效改善

了 ＧＱＤｓ 的表面状态和化学特性、增强其对正电荷的捕获能力，使其更易与阳离子相互作用。 以 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 为载体，
结合电堆积富集技术，发展了一种基于场放大进样（ＦＡＳＩ）和 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 放大的双重富集毛细管电泳（ＣＥ）分离检测

三聚氰胺和双氰胺的方法。 三聚氰胺和双氰胺在酸性介质中带正电荷，电动进样时快速迁移到毛细管入口端进行

ＦＡＳＩ 预富集；同时带负电荷的 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 向阳极端迁移，在样品与缓冲溶液的界面处通过静电作用吸附样品离子，Ｓ⁃
ＧＱＤｓ 作为载体使检测信号进一步放大。 实验考察了缓冲溶液中 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的体积分数、缓冲溶液的组成及 ｐＨ、进
样时间等因素对富集分离效果的影响。 当缓冲溶液的 ｐＨ 为 ４􀆰 ６ 时，进样时间可延长至 ４５０ ｓ。 同常规电动进样

（１０ ｋＶ×１０ ｓ）相比，采用 ＦＡＳＩ 与 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 双重放大技术可使检测灵敏度提高 １􀆰 ６×１０５ 倍。 该方法对三聚氰胺和双

氰胺检测的线性范围是 １􀆰 ０×１０－１４ ～ １􀆰 ０×１０－８ ｍｏｌ ／ Ｌ，相关系数（ ｒ２）大于 ０􀆰 ９９９，检出限分别为 ２􀆰 ６×１０－１５和 ５􀆰 ７×
１０－１５ ｍｏｌ ／ Ｌ。 实现了对盐酸二甲双胍中三聚氰胺和双氰胺的高灵敏检测，回收率分别为 ９５􀆰 ９％ ～ １０２􀆰 ４％ 和 ９２􀆰 ０％
～１０６􀆰 ０％，相对标准偏差（ＲＳＤ）小于 ５％。 该方法操作简单，分离效果好，准确度高，重现性好，适用于分离检测不

同盐酸二甲双胍制剂中的三聚氰胺和双氰胺。
关键词：硫掺杂石墨烯量子点；毛细管电泳；三聚氰胺；双氰胺
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　 　 二甲双胍为口服类降血糖药，主要用于治疗 ＩＩ
型糖尿病。 三聚氰胺和双氰胺是合成二甲双胍的中

间体和前驱体，在二甲双胍合成工艺中，不可避免地

会引入三聚氰胺和双氰胺，二者毒性较大，必须严格

控制其在药物中的含量。 目前检测三聚氰胺和双氰

胺的方法主要有液相色谱⁃质谱法［１－３］、磁性表面分

子印迹⁃色谱法［４］、毛细管电泳法（ＣＥ） ［５］ 等。 ＣＥ
以其分离效率高、样品用量少等特点，在复杂样品的

分离检测中有着不可替代的优势，但 ＣＥ⁃紫外（ＵＶ）
检测的灵敏度受待测物浓度的限制。 通过在线浓缩

富集技术可以提高检测灵敏度［６－８］。
　 　 近年来，随着纳米技术的迅速发展，磁性纳米材

料［９，１０］、金纳米粒子［１１－１３］ 等作为标记、富集或分离

介质，已广泛用于分析检测中。 石墨烯量子点（ｇｒａ⁃
ｐｈｅｎｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ， ＧＱＤｓ）是一类有独特光电子

性能的纳米材料，具有优良的荧光特性，且有毒性

低、易于化学修饰等特点，常被用于传感器、生物成

像、光催化等领域［１４－１７］。 Ｌｉ 等［１８］ 合成了硫掺杂的

ＧＱＤｓ 作为荧光探针高灵敏检测 Ｆｅ３＋。 Ｃｈｅｎ 等［１９］

通过切割氮掺杂氧化石墨烯合成了具有双电位电化

学发光响应的氮掺杂 ＧＱＤｓ，并通过对比不同激发

电位下电化学发光强度的比值实现对 Ｃｏ２＋ 的定量

检测。 Ｃｈｅｎ 等［２０］ 通过电解法合成了硼掺杂的

ＧＱＤｓ 作为荧光传感器高灵敏检测水中的 Ｆｅ３＋。
Ａｎｈ 等［２１］合成了尺寸可调的金硫掺杂 ＧＱＤｓ 高灵

敏检测硝基苯酚，检出限达 ８􀆰 ４ ｎｍｏｌ ／ Ｌ。 掺杂型

ＧＱＤｓ 富含多种官能团，水溶性好，比表面积大，可
以与多种物质相互作用，但迄今为止，掺杂型 ＧＱＤｓ
主要用于光学分析，对其负载能力的研究还未见文

献报道。
　 　 本文利用硫掺杂石墨烯量子点（ ｓｕｌｆｕｒ⁃ｄｏｐｅｄ
ｇｒａｐｈｅｎｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ， Ｓ⁃ＧＱＤｓ）做载体，结合电

堆积富集技术，发展了一种基于场放大进样（ ｆｉｅｌｄ⁃
ａｍｐｌｉｆｉｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ， ＦＡＳＩ）和 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 放大

的双重富集 ＣＥ 分离检测三聚氰胺和双氰胺。 Ｓ⁃
ＧＱＤｓ 表面富含羟基、羧基和磺酸基，通过静电作用
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对正电荷有很强的捕获能力，结合 ＦＡＳＩ 技术，使检

测信号得到极大的提高。

１　 实验部分

１．１　 仪器与试剂

　 　 ＨＰ 毛细管电泳仪（Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）；熔融石英毛

细管（内径 ５０ μｍ，外径 ３６５ μｍ，河北永年锐沣色

谱器件有限公司）； Ｈ７１００ 透射电子显微镜（日本

Ｈｉｔａｃｈｉ 公司）；紫外可见光谱仪（美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ
公司）； ＦＴ⁃ＩＲ ６６００ 傅里叶变换红外光谱仪（江苏

天瑞仪器有限公司）； ｐＨＳＪ⁃４Ａ 型酸度计（上海精密

科学仪器有限公司）。
　 　 三聚氰胺和双氰胺标准品（日本东京化成工业

株式会社）；盐酸二甲双胍（山东齐都药业有限公

司）；柠檬酸、３⁃巯基丙酸（阿拉丁试剂有限公司）；

磷酸二氢钠、ＮａＯＨ、ＨＣｌ（中国医药集团上海化学试

剂公司）。 所用试剂均为分析纯，实验用水为去离

子水。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ ／ Ｌ 三聚氰胺和双氰胺储备液：分别称

取 ３１􀆰 ５ ｍｇ 三聚氰胺和 ２１􀆰 ０ ｍｇ 双氰胺，加入 ５ ｍＬ
甲醇溶解，然后加入去离子水使其完全溶解后转入

２５ ｍＬ 容量瓶中，定容，摇匀。 使用时用 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ｐＨ ４􀆰 ６ 的磷酸盐缓冲溶液稀释至所需浓度。
１．３　 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的制备

　 　 如图 １ａ 所示，通过热解法制备 Ｓ⁃ＧＱＤｓ［２１］：将
２􀆰 ０ ｇ 柠檬酸和 ０􀆰 ３ ｍＬ ３ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ３⁃巯基丙酸置于

５ ｍＬ 四氟乙烯为内衬的不锈钢反应釜中，密封后置

于烘箱，于 ２００ ℃ 反应 ４５ ｍｉｎ，取上清液用 １ ０００
Ｄａ 的透析袋纯化处理 １ 天，即得纯化的 Ｓ⁃ＧＱＤｓ。

图 １　 （ａ）Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的制备和（ｂ）三聚氰胺和双氰胺在 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 上的吸附
Ｆｉｇ． １　 （ａ） Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ⁃ｄｏｐｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔｓ （Ｓ⁃ＧＱＤｓ） ａｎｄ （ｂ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ

ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ ｏｎ ｔｈｅ Ｓ⁃ＧＱＤｓ

１．４　 ＣＥ 分离条件及检测原理

　 　 基于 ＦＡＳＩ 和 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的双重富集 ＣＥ 分离检测

原理如图 ２ 和图 １ｂ 所示，毛细管内充满 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
ｐＨ ４􀆰 ６ 的磷酸盐缓冲溶液（含 ２５％ 的 Ｓ⁃ＧＱＤｓ）， １０
ｋＶ 电动进样 ４５０ ｓ，带正电荷的三聚氰胺和双氰胺

快速向毛细管迁移，并在毛细管入口端进行 ＦＡＳＩ
预富集（见图 ２ａ）；同时缓冲溶液中带负电荷的 Ｓ⁃
ＧＱＤｓ 向阳极迁移，由于 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 表面存在大量的

羧基和磺酸基，在毛细管入口端通过静电作用吸附

样品离子（见图 ２ｂ 和图 １ｂ），由于 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的表面

积 ／体积比大，其吸附容量很高，能将大量样品粒子

吸附到其表面，低电渗流和 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的高吸附容量

使进样时间达 ４５０ ｓ，检测信号得到极大程度的放

大；吸附了样品离子的 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 表面带上大量正电

荷，使其电泳淌度转向阴极端，在电泳和电渗流的共

同作用下，Ｓ⁃ＧＱＤｓ 载带着样品离子向阴极迁移，进
行分离检测（见图 ２ｃ），检测波长 ２１０ ｎｍ。

图 ２　 基于场放大进样和石墨烯量子点双重富集的
ＣＥ 分离检测示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ＣＥ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｆｉｅｌｄ⁃ａｍｐｌｉｆｉｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ
ｑｕａｎｔｕｍ ｄｏｔ ｄｕａｌ ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　

　 ａ． ｆｉｅｌｄ⁃ａｍｐｌｉｆｉｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ； ｂ． ｐｒｅ⁃
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ⁃ＧＱＤｓ ａｓ ｍｕｌｔｉａｎａｌｙｔｅ ｃａｒｒｉｅｒｓ； ｃ． ＣＥ ｓｅｐａ⁃
ｒａｔｉｏｎ． Ｖｅｏ： ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｏｓｍｏｔｉｃ ｆｌｏｗ； Ｖｅｐ： ｖｅｌｏｃｉｔｙ ｏｆ
ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ．
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１．５　 样品处理

　 　 将二甲双胍药片研磨，过 ６０ 目（０􀆰 ２５ ｍｍ）筛，
称取 ０􀆰 ０５ ｇ 药品粉末置于 １０ ｍＬ 具塞塑料管中，加
入 ５ ｍＬ 乙醇溶解，超声 ３０ ｍｉｎ 后，１３ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离

心 １０ ｍｉｎ，取上清液，置于 １００ ｍＬ 容量瓶中，定容，

图 ３　 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的（ａ）ＴＥＭ 图、（ｂ）粒径分布图和（ｃ）ＸＲＤ 谱图
Ｆｉｇ． ３　 （ａ） Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ （ＴＥＭ） ｉｍａｇｅ， （ｂ）ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ， ａｎｄ

（ｃ） Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ＸＲＤ） ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｓ⁃ｐｒｅｐａｒｅｄ Ｓ⁃ＧＱＤｓ

图 ４　 （ａ） Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的 ＸＰＳ 全谱图和（ｂ）Ｓ ２ｐ 的高分辨 ＸＰＳ 谱图
Ｆｉｇ． ４　 （ａ） Ｆｕｌｌ⁃ｒａｎｇｅ Ｘ⁃ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ （ＸＰＳ） ｏｆ Ｓ⁃ＧＱＤｓ ａｎｄ（ｂ） ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｏｆ Ｓ ２ｐ

备用。

２　 结果与讨论

２．１　 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的表征

　 　 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的透射电镜（ＴＥＭ）图（见图 ３ａ）和粒

径分布图（见图 ３ｂ）表明，所制备的 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 呈球

形，分散度好，粒径均匀，平均粒径 ４􀆰 ７ ｎｍ； Ｘ 射线

衍射谱（ＸＲＤ）图（见图 ３ｃ）中 ２θ 在 ２３􀆰 ３°附近的衍

射峰对应于石墨烯结构［２２］。
　 　 图 ４ａ 为 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）
图，在 １６０、２２５、２９０ 和 ５４０ ｅＶ 处观测到 ４ 个初级

峰，分别对应于 Ｓ ２ｐ、Ｓ ２ｓ、Ｃ １ｓ 和 Ｏ １ｓ， Ｓ ２ｓ 峰和

Ｓ ２ｐ 峰表明硫原子成功掺杂到 ＧＱＤｓ 中。 图 ４ｂ 为

Ｓ ２ｐ 的高分辨 ＸＰＳ 谱，１６２􀆰 ４ ｅＶ 的峰值表明存在

Ｃ⁃Ｓ（Ｏ２） ⁃Ｃ 单元。 对 ＸＰＳ 能谱分析可得 Ｓ⁃ＧＱＤｓ

中各元素含量百分比，Ｓ 元素的含量达到 １６􀆰 ２５％，
说明该制备方法能高效掺杂硫。 ＸＰＳ 结果表明，Ｓ⁃
ＧＱＤｓ 富含磺酸基、羧基和羰基等官能团，这不仅使

Ｓ⁃ＧＱＤｓ 水溶性好，也为其作为载体通过静电作用

吸附阳离子提供可能。
２．２　 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 富集

　 　 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 比表面积大，含有大量的羧基、磺酸基

等官能团，可通过静电作用与阳离子结合，是阳离子

的优良载体，本文将制备的 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 加入到缓冲溶

液中，使大量待测离子吸附到 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 表面，对检测

信号起到极大的放大作用。 将不同体积的 Ｓ⁃ＧＱＤｓ
加入到缓冲溶液中，使 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 所占的体积分数为

０％ ～５０％，如图 ５ 所示，随着 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 所占体积分数

增大，三聚氰胺和双氰胺的峰高、分离度和分离效率

（Ｎ＝ １６×ｔ２Ｒ ／Ｗ， Ｎ 为理论塔板数；ｔＲ 为保留时间；Ｗ
为峰宽）都增大，说明 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 可以作为载体吸附

三聚氰胺和双氰胺。 然而，当 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的体积分数

大于 ３０％ 时，三聚氰胺和双氰胺的分离效率减小，
峰高和迁移时间的重现性变差，这可能是由于 Ｓ⁃
ＧＱＤｓ 在缓冲溶液中的体积分数太高影响了后续的

·２９２·



第 ３ 期
李　 超，等：基于场放大进样和石墨烯量子点双重富集毛细管电泳

分离检测三聚氰胺和双氰胺

图 ５　 缓冲溶液中 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的体积分数对三聚氰胺和双氰胺富集分离的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ⁃ＧＱＤｓ ｉｎ ｔｈｅ ｂｕｆｆｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ

Ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓ⁃ＧＱＤｓ： ａ． ０； ｂ． １０％； ｃ． ２０％； ｄ． ２５％． Ｐｅａｋ １： ｍｅｌａｍｉｎｅ； ｐｅａｋ ２： ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ．

分离，同时考虑富集和分离的效果，缓冲溶液中 Ｓ⁃
ＧＱＤｓ 的体积分数选择为 ２５％。
２．３　 缓冲溶液的选择

　 　 三聚氰胺和双氰胺都是碱性化合物，在 ｐＨ 小

于 ８ 时带正电荷。 研究了不同浓度和 ｐＨ 的磷酸

盐、醋酸盐、柠檬酸盐等缓冲溶液对分离三聚氰胺和

双氰胺的影响，结果发现，用磷酸盐缓冲溶液分离效

果最好。 改变磷酸盐缓冲溶液的浓度 （ １０ ～ ８０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ），发现在 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时三聚氰胺和双氰胺

的分离度最大，分离效率最高。
　 　 缓冲溶液的 ｐＨ 对三聚氰胺和双氰胺的富集和

分离效果影响显著。 电动进样时，带正电荷的样品

离子与 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 迎面相遇，由于静电作用被吸附到

Ｓ⁃ＧＱＤｓ 表面，使 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 表面带上正电荷；吸附的

三聚氰胺和双氰胺离子越多，Ｓ⁃ＧＱＤｓ 表面的正电

荷就越多，从而导致 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 向阳极方向的迁移速

率减小，甚至停止或转向。 如果富集界面在进样过

程中快速向检测端迁移，为留出足够长的毛细管进

行后续分离，进样时间就受到限制。 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的迁

移速率（ＶＳ⁃ＧＱＤｓ）与其电泳速率（Ｖｅｐ，Ｓ⁃ＧＱＤｓ）及电渗流

速率（Ｖｅｏ）的关系为：
ＶＳ⁃ＧＱＤｓ ＝Ｖｅｏ＋Ｖｅｐ，Ｓ⁃ＧＱＤｓ （１）

　 　 在界面处 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 与三聚氰胺和双氰胺作用

后，形成的复合粒子的迁移速率（ＶＲ⁃Ｎ⁃Ｓ⁃ＧＱＤｓ）可表示

为：
ＶＲ⁃Ｎ⁃Ｓ⁃ＧＱＤｓ ＝Ｖｅｏ＋Ｖｅｐ，Ｒ⁃Ｎ⁃Ｓ⁃ＧＱＤｓ （２）

　 　 从式（２）可以看出，减小电渗流速率 Ｖｅｏ，可使

复合粒子的迁移速率减小，允许较长的进样时间，增
大检测灵敏度。 研究了缓冲溶液的 ｐＨ（３􀆰 ０ ～ ７􀆰 ０）
对检测灵敏度、分离效率及迁移时间的影响，结果发

现，ｐＨ 在 ３􀆰 ０～４􀆰 ６ 范围内，可以允许较长的进样时

间，检测灵敏度高，且随着 ｐＨ 的增大，迁移时间减

小，分离效率增大；当 ｐＨ 在 ４􀆰 ６ ～ ７􀆰 ０ 范围内时，随
着 ｐＨ 的增大，允许的进样时间缩短，检测灵敏度降

低。 综合考虑灵敏度和分离效率，选择缓冲溶液的

ｐＨ 为 ４􀆰 ６。

图 ６　 进样时间对三聚氰胺和双氰胺的
峰高和分离效率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｐｅａｋ ｈｅｉｇｈｔ ａｎｄ
ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ｄｉ⁃
ｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ

　

２．４　 进样时间的选择

　 　 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 的吸附容量限制了 ＦＡＳＩ 时间，如图 ６
所示，随着进样时间的增大，三聚氰胺和双氰胺峰高

增大，当进样时间超过 ４５０ ｓ 后，峰高增大的趋势变

小，分离效率降低。 同时，在电泳谱图中发现，当进

样时间为 ４５０ ｓ 时，从进样开始到分离检测结束，未
检测到游离的三聚氰胺和双氰胺，说明 ４５０ ｓ 的进

样时间引入的三聚氰胺和双氰胺峰未超出 Ｓ⁃ＧＱＤｓ

·３９２·



色 谱 第 ４０ 卷

的吸附容量，进入毛细管的三聚氰胺和双氰胺经

ＦＡＳＩ 预富集后全部被 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 吸附，有效增大了检

测灵敏度，因此，选择进样时间为 ４５０ ｓ。
　 　 由于 ＦＡＳＩ 过程中富集界面向检测端的迁移速

率很慢，因此可使进样时间达到 ４５０ ｓ 而不影响后

续分离；同时，堆积在界面上的样品离子与迎面而来

的 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 相互作用后，其向检测端的迁移速率很

慢，样品离子与 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 有足够的时间相互作用，使
样品离子在 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 表面得到最大程度的吸附，检
测信号得到极大程度的提高。 如图 ７ 所示，同常规

电动进样（１０ ｋＶ×１０ ｓ）相比，采用 ＦＡＳＩ 与 Ｓ⁃ＧＱＤｓ
双重放大技术可使检测灵敏度提高 １􀆰 ６×１０５ 倍（峰
高比×样品稀释因子）。

表 １　 三聚氰胺和双氰胺的回归方程、相关系数、线性范围、检出限和精密度（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ＬＯＤｓ，

ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ （ｎ＝５）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２
ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／

（ｍｏｌ ／ Ｌ）
ＬＯＤ ／

（ｍｏｌ ／ Ｌ）
ＲＳＤｓ ／ ％

Ｐｅａｋ ｈｅｉｇｈｔ Ｐｅａｋ ａｒｅａ Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
Ｍｅｌａｍｉｎｅ ｙ＝－２３８．８ｘ＋３３４９．１ ０．９９９６ １０－１４－１０－８ ２．６×１０－１５ ２．８ ２．６ ４．３
Ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ ｙ＝－２１９．６ｘ＋３０７４．３ ０．９９９２ １０－１４－１０－８ ５．７×１０－１５ ３．２ ３．７ ５．６
ｙ： ｐｅａｋ ｈｅｉｇｈｔ； ｘ： －ｌｏｇ ｃ； ｃ： ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｍｏｌ ／ Ｌ．

表 ２　 与其他测定三聚氰胺和双氰胺的方法的比较

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ

Ｍｅｔｈｏｄ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ

Ｍｅｌａｍｉｎｅ Ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ

ＬＣ⁃ＭＳ ５４ μｇ ／ Ｌ ５．４ μｇ ／ Ｌ ［１］
ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ０．１ ｍｇ ／ ｋｇ ０．４ ｍｇ ／ ｋｇ ［２］
Ｔａｎｄｅｍ ｄｕａｌ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃａｒｔｒｉｄｇｅｓ⁃ＨＰＬＣ⁃ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ １．４８ μｇ ／ ｋｇ １３．６１ μｇ ／ ｋｇ ［３］
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍｕｌｔｉ⁃ｓｔａｇｅ ＭＳ
Ｍａｇｎｅｔｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒｌｙ ｉｍｐｒｉｎｔｅｄ ｐｏｌｙｍｅｒｓ⁃ＨＰＬＣ １５ μｇ ／ Ｌ － ［４］
ＦＡＳＩ＋Ｓ⁃ＧＱＤｓ ＣＥ ２．６×１０－１５ ｍｏｌ ／ Ｌ ５．７×１０－１５ ｍｏｌ ／ Ｌ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ

　 －： ｕｎｄｅｔｅｃｔｅｄ．

２．５　 方法学考察

　 　 在 ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｐＨ ４􀆰 ６ 的磷酸盐缓冲溶液（含
２５％ 的 Ｓ⁃ＧＱＤｓ）、１０ ｋＶ 电动进样 ４５０ ｓ 条件下，研
究了三聚氰胺和双氰胺的工作曲线、线性范围、检出

限和精密度（相对标准偏差，ＲＳＤ），如表 １ 所示。
以三聚氰胺和双氰胺的浓度（ ｃ， ｍｏｌ ／ Ｌ）的负对数

（ｘ＝ －ｌｏｇ ｃ）为横坐标，对应的峰高（ｙ）为纵坐标绘

制工作曲线，结果表明，两种化合物在 １􀆰 ０×１０－１４ ～
１􀆰 ０×１０－８ ｍｏｌ ／ Ｌ范围内呈现良好的线性关系，相关

系数（ｒ２）大于 ０􀆰 ９９９，浓度检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）
分别为 ２􀆰 ６×１０－１５和 ５􀆰 ７×１０－１５ ｍｏｌ ／ Ｌ。
　 　 比较了文献报道的不同方法检测三聚氰胺和双

氰胺的检出限，如表 ２ 所示，通过表中数据可以看

出，本文方法具有最低的检出限。

图 ７　 富集前后对比
Ｆｉｇ． ７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｅｒｏｇｒａｍｓ ｗｉｔｈｏｕｔ （ａ）

ａｎｄ ｗｉｔｈ （ｂ） ＦＡＳＩ ａｎｄ Ｓ⁃ＧＱＤｓ ｄｕａｌ ｐｒｅｃｏｎ⁃
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　

　 ａ． ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｐＨ ４􀆰 ６． Ｔｈｅ ｃｏｎ⁃
ｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｏｔｈ ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ ｗｅｒｅ １􀆰 ０×１０－６

ｍｏｌ ／ Ｌ． Ｓａｍｐｌｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅ： １０ ｋＶ×１０ ｓ．
　 ｂ． Ｂｕｆｆｅｒ ｓｏｌｕｔｉｏｎ （ ５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＋ ２５％ （ ｖ ／ ｖ） Ｓ⁃
ＧＱＤｓ） ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｏｔｈ ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ｄｉｃｙａｎｄｉａ⁃
ｍｉｄｅ ｗｅｒｅ １􀆰 ０×１０－１０ ｍｏｌ ／ Ｌ． ＦＡＳＩ ｖｏｌｕｍｅ： １０ ｋＶ×４５０ ｓ．
　 Ｐｅａｋｓ： １． ｍｅｌａｍｉｎｅ； ２． ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ．

２．６　 实际样品检测

　 　 将三聚氰胺和双氰胺的混合标准溶液加入二甲

双胍样品中，按 １􀆰 ５ 节将样品处理好后进行回收率

测定，如表 ３ 所示，三聚氰胺和双氰胺的回收率分别

为 ９５􀆰 ９％ ～１０２􀆰 ４％ 和 ９２􀆰 ０％ ～１０６􀆰 ０％，其 ＲＳＤ 均小

于 ５％。 对每个加标样品进行精密度试验，日内连续

测定 ６ 次，连续测量 ５ 天，日内和日间回收率的 ＲＳＤ
小于 １２％，重复性良好。

·４９２·
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分离检测三聚氰胺和双氰胺

表 ３　 盐酸二甲双胍样品中三聚氰胺和双氰胺的加标回收率及其 ＲＳＤ（ｎ＝５）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｍｅｌａｍｉｎｅ ａｎｄ ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ＲＳＤｓ ｉｎ ｍｅｔｆｏｒｍｉｎ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝５）

Ｓａｍｐｌｅ
Ｍｅｌａｍｉｎｅ

Ｏｒｉｇｉｎａｌ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

Ｄｉｃｙａｎｄｉａｍｉｄｅ
Ｏｒｉｇｉｎａｌ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｆｏｕｎｄ ／
（μｇ ／ Ｌ）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／
％

ＲＳＤ ／
％

１＃ ８２．５ ８０．０ １５９．２ ９５．９ ３．３ ５．６ ５．０ １０．２ ９２．０ ２．２
２＃ ６７．９ ８０．０ １４９．８ １０２．４ ２．９ １．２ ５．０ ６．５ １０６．０ ４．４
３＃ ９６．２ ８０．０ １７５．１ ９８．６ ４．８ ２．９ ５．０ ７．６ ９４．０ ２．８

３　 结论

　 　 本文制备了易与阳离子结合的 Ｓ⁃ＧＱＤｓ，以其

为载体，结合 ＦＡＳＩ 技术，发展了一种双重富集的

ＣＥ 分析技术同时分离检测三聚氰胺和双氰胺。 通

过控制缓冲溶液的 ｐＨ，使进样时间延长至 ４５０ ｓ，不
仅增大了进样量，同时使样品离子与 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 有充

足的时间相互作用，使样品离子在 Ｓ⁃ＧＱＤｓ 表面得

到最大程度的吸附。 该双重富集技术使灵敏度提高

１􀆰 ６×１０５ 倍，对三聚氰胺和双氰胺的检出限达 ２􀆰 ６×
１０－１５和 ５􀆰 ７×１０－１５ ｍｏｌ ／ Ｌ。 该法成功用于二甲双胍

样品中三聚氰胺和双氰胺的高灵敏检测，对实际样

品中三聚氰胺和双氰胺的检测有良好的应用前景。
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