


FENXI HUAXUE
第 39 卷 第 4 期 2011 年 4 月

目  次

研 究 报 告

 基于丝网印刷碳电极的微囊藻毒素-(亮氨酸-精氨酸)的电流型免疫传感器

陈向强 何 苗* 施汉昌 蔡 强  (443)……………………………………………………………………………

★固相萃取-衍生化-气相色谱 /质谱测定水中类固醇类环境内分泌干扰物

黄 斌 潘学军* 万 幸 刘晶靓 赵世民 胡 平 李发荣  (449)………………………………………………

 纳米二氧化硅颗粒的制备及其在加压毛细管电色谱中的应用 张晓辉 王 彦 谷 雪 瞿其曙 阎 超*  (455)…

 纤维素-[2,3-(4-取代苯基)-6-(3,5-二氯苯基)]氨基甲酸酯的合成及作为 HPLC 手性固定相的手性识别

屈海涛 李峻青* 沈 军 沈贤德 岡本佳男*  (461)……………………………………………………………

★阴离子交换色谱-电感耦合等离子体质谱法测定长期汞暴露人群硒干预后血清中的小分子硒形态

胡 良 董泽琴 黄笑寒 李玉锋* 李 柏 瞿丽雅 王国平* 高愈希 陈春英  (466)………………………

 碳纳米管复合物电极的构筑及其对嘌呤衍生物的同时测定 柳海萍 汪振辉* 赵小玲  (471)……………………

 荧光法和液相色谱-质谱联用法测定司莫司汀导致lDNA 交联率的比较研究

赵丽娇* 任 婷 白宝清 张 然 钟儒刚  (476)…………………………………………………………………

 蒙药草乌花及其提取物化学成分的红外光谱法整体结构解析 图 雅 白金亮 周 群 孙素琴*  (481)…………

 互补多酶解法在蛋白质 C 末端质谱检测中的应用 杨 洁 姚树森 赵永强 薛 燕 李 萍*  (486)………………

 磷酸超声提取大气颗粒物中砷的多种形态

贺婷婷 李 柏 徐殿斗* 杨孝智 马玲玲 王华建 王延飞*  (491)…………………………………………

 基于原油中金刚烷指纹半定量分析进行原油鉴别

张魁英 杨佰娟* 郑 立 臧家业 詹天荣 王小如 黎先春  (496)……………………………………………

 固相萃取-超高效液相色谱-电喷雾串联质谱法同时测定烤鱼中 15 种杂环胺含量

张 峰* 吕泉福 储晓刚* 李 竞 孙 利 凌 云  (501)…………………………………………………………

 模糊自适应 PID 算法在核磁共振谱仪样品旋转控制系统中的应用

林超力 刘鸿飞* 孙惠军 郑振辉 陈 忠  (506)…………………………………………………………………

 基于顺序注射分析法的丝网印刷型生物传感器系统的研究

赵 芳 蔡 强 杨笑鹤 陈向强 彭方毅 彭惠民*  (511)………………………………………………………

 可视化阵列传感器技术鉴别不同香型白酒

霍丹群 尹猛猛 侯长军* 秦 辉 张苗苗 董家乐 罗小刚 沈才洪 张宿义  (516)………………………

 拉曼镊子结合多元统计方法分析两种人体滴虫的差异性 黄庶识 赖钧灼 梁裕芬* 韦俊彬  (521)……………

 聚谷氨酸修饰电极同时检测对苯二酚和邻苯二酚 王春燕 由天艳* 田 坚*  (528)………………………………

 高效液相色谱-串联质谱法分析大肠杆菌代谢组中样品提取方法的比较

梅 辉 戴 军* 刘文卫 凌 霞 朱鹏飞 赵志军  (534)…………………………………………………………

研 究 简 报

★异相 Fenton 可见光降解微囊藻毒素-LR 机理的研究 方艳芬 陈登霞 黄应平 杨 静 程根伟*  (540)…………

★高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱联用测定沉积物中的多种有机锡

于振花 张 杰* 王小如  (544)………………………………………………………………………………………

 氯化物发生-电感耦合等离子体发射光谱法测定含锗保健品中无机锗

徐臻荣  马晓玲 贾晓宇 韩 熠* 段太成* 陈杭亭  (548)……………………………………………………

 低硼富含有机质的河 /雨水正热电离硼同位素的测定

贺茂勇* 肖应凯 赵志琦 马云麒 肖 军 张艳灵 罗重光 马海州  (552)…………………………………



 液相色谱-串联质谱法同时检测水产品中苦参碱和鱼藤酮残留

杨 方 郑丹萍 刘正才 林永辉 陈 健 陈守平 陈国南*  (556)……………………………………………

 四钛酸钾晶须表面二苯并噻吩印迹聚合物的制备及其性能研究

黄卫红* 周 威 徐婉珍 徐平平 徐相君 闫永胜*  (560)……………………………………………………

 基于酚藏花红掺杂有机改性溶胶-凝胶膜的亚硝酸盐光学传感器

阿不都卡德尔·阿不都克尤木* 木合塔尔·吐尔洪  (564)………………………………………………………

 毛细管电泳-非接触式电导法直接测定偏硅酸 李二庭 杨丽蓉 黄文惠 王 鑫 谢天尧*  (568)………………

 薄层色谱-荧光法测定黄连生物碱分配系数

贺 凯 李学刚 陈红英 叶小利* 邓亚飞 陈 新 孙胜亮  (572)……………………………………………

 液相色谱串联质谱法测定牛组织中氨丙啉残留量 李 存 江潇潇 吴银良* 皇甫伟国  (576)…………………

 气体样品傅立叶变换红外光谱定量分析的误差研究 刘便霞 邵利民*  (580)………………………………………

 高速逆流色谱分离纯化川西獐牙菜中 3 种�酮苷元

贾 静 李玉林* 赵晓辉 肖远灿 陈桂琛 尤进茂 魏立新  (584)……………………………………………

 尿微量白蛋白的多波段多光程光谱检测 李 刚* 赵 喆 刘 蕊 王慧泉 林 凌  (588)……………………………

评 述 与 进 展

★基于有机硼酸的糖传感器研究进展 狄 玲 王 苍 吴 健 万灵书 徐志康*  (592)………………………………

来 稿 摘 登

 超高效液相三重四极杆质谱法快速检测生物体液中夹竹桃甙和甙元 张秀尧* 蔡欣欣  (599)……………………

 核磁共振内标法定量分析肝素钠中多硫酸软骨素 高照明 张玉冰* 于永良  (601)………………………………

NEWS

一种电化学微流控检测芯片上基于可寻址的无标记的电化学适配子传感器用于多元分析小分子物质   (603)………

会议消息

中国化学会第三届全国“公共安全领域中的化学问题”学术研讨会(520)、第十三届全国稀土分析化学学术研讨会(第一

轮通知)(567)、2011 年冶金及材料分析检测人员培训通知(571)

书刊征订

《有机农药及中间体质谱手册》(448)、本刊《研究快报》征稿启事(485)、《英汉·汉英分析检测词汇》(495)、《中药红外光

谱分析与鉴定》(539)、《近红外光谱解析实用指南》(551)、《近红外光谱法快速分析药品》(575)

广告目录

默克化工技术(上海)有限公司(封二) 岛津(香港)有限公司(文前 1) 岛津(香港)有限公司(文前 2) 岛津技迩(上
海)商贸有限公司 (文前 3) 北京普析通用仪器有限公司(文前 4) 安徽时联特种溶剂股份有限公司(文前 5) 北京吉

天仪器有限公司(文前 6) 兰州中科安泰分析科技有限公司(文前 7) 大连依利特分析仪器有限公司(文前 8) 北京科

创海光仪器有限公司(文前 9) 成都超纯科技有限公司(优普)(文前 10) 德国耶拿分析仪器有限公司(文前 11) 安捷

伦科技有限公司(文前 12) 安捷伦科技有限公司(文前 13) 北京浩天晖科贸有限公司(文前 14) 北京浩天晖科贸有

限公司(文前 15) 上海新拓分析仪器科技有限公司(文前 16 ) 仪器信息网(文前 17 ) 订阅《分析化学》(文前 18) 戴

安中国有限公司(文前 19 ) 赛默飞世尔科技(中国)有限公司(目录前 20) 北京北分瑞利分析有限公司(中插 1) 瑞

士万通中国有限公司(中插 2) 北京普源精电科技有限公司(中插 3) 北京氦普北分气体工业有限公司(中插 4) 北京

氦普北分气体工业有限公司(中插 5) 青岛盛翰仪器有限公司(中插 6) 山东禹王实业有限公司(文后 1) 安捷伦科技

有限公司(封三前) 安捷伦科技有限公司(封三) 美国天地有限公司(封底)

(本期责任编辑:罗虎璋  编排、制图:潘文革)

 * 联系人

 ★ 该篇文章的英文电子版由 Elsevier 出版社在 ScienceDirect 上出版(http://www.sciencedirect.com/science/journal/18722040)



Chinese Journal of Analytical Chemistry

CONTENTS Vol.39 No.4(443-602)April 2011

ScientificPapers 췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍 

 AnAmperometricImmunosensorforMicrocystin-
(Leucine-Arginine)BasedonScreen-Printed
CarbonElectrode
CHEN Xiang-Qiang, HE Miao* , SHI Han-Chang,

CAI Qiang

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 443-448

★SimultaneousDeterminationofSteroidEndocrine
DisruptingChemicalsinWaterbySolidPhase
Extraction-Derivatization-GasChromatography-
MassSpectrometry
HUANG Bin, PAN Xue-Jun* , WAN Xing,

LIU Jing-Liang, ZHAO Shi-Min, HU Ping,

LI Fa-Rong

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 449-454

 Preparationof500nmSphericalSilicaParticles
andIts Applicationsin Pressurized Capillary
Electrochromatography
ZHANG Xiao-Hui, WANG Yan, GU Xue,

QU Qi-Shu, YAN Chao*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 455-460

 SynthesisofCelluloseCarbamateDerivatives
BearingPhenylor4-Methylphenyor4-Chlorophenyl
Groupsat2-and3-Positionsand3,5-Dichlorophenyl
Groupat6-PositionandTheirChiralRecognition
asChiralPackingMaterialsforHPLC
QU Hai-Tao, LI Jun-Qing* , SHEN Jun,

SHEN Xian-De, Yoshio Okamoto*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 461-465

★AnalysisofSmallMolecularSeleniumSpeciesin
Serum Samples From Mercury-Exposed People
Supplemented withSelenium-Enriched Yeastby
AnionExchange-InductivelyCoupledPlasmaMass
Spectrometry
HU Liang, DONG Ze-Qin, HUANG Xiao-Han , LI Yu-Feng* ,

LI Bai, QU Li-Ya, WANG Guo-Ping* , GAO Yu-Xi,

CHEN Chun-Ying

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 466-470



 FabricationofSingle-wallCarbonNanotube
CompoundConductingPolymerFilm Modified
ElectrodeandSimultaneousVoltammetricDeter-
minationofPurineDerivatives
LIU Hai-Ping, WANG Zhen-Hui* , ZHAO Xiao-Ling

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 471-475

 ComparativeInvestigation of Deoxyribonucleic
AcidInterstrandCrosslinksInducedbySemustine
UsingFluorescenceandHighPerformanceLiquid
Chromatography-MassSpectrometry
ZHAO Li-Jiao* , REN Ting, BAI Bao-Qing,

ZHANG Ran, ZHONG Ru-Gang

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 476-480

 AnalysisofIntegralStructureofChemicalCompo-
nentsinAconitumKusnezoffiiFlowerandIts
ExtractbyInfraredSpectroscopy
TU YA, BAI Jin-Liang, ZHOU Qun, SUN Su-Qin*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 481-485

 ApplicationofComplementaryMulti-enzyme
DigestionforProteinC-terminalby MassSpec-
trometrySequencing
YANG Jie, YAO Shu-Sen, ZHAO Yong-Qiang,

XUE Yan, LI Ping*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 486-490

 UltrasonicExtractionofArsenicSpeciationin
AtmosphericParticleswithPhosphoricAcid
HE Ting-Ting, LI Bai, XU Dian-Dou* ,

YANG Xiao-Zhi, MA Ling-Ling, WANG Hua-Jian,

WANG Yan-Fei*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 491-495

 Crude OilIdentification Basedon Diamondoid
FingerprintingConcentrationsbySemiquantita-
tiveMethod
ZHANG Kui-Ying, YANG Bai-Juan* , ZHENG Li,

ZANG Jia-Ye, ZHAN Tian-Rong, WANG Xiao-Ru,

Frank S. C. Lee

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 496-500



 SimultaneousDeterminationof15Heterocyclic
AminesinGrilledFishUsingSolidPhase
ExtractionandUltraPerformanceLiquidChro-
matographywithElectrosprayIonizationTandem
MassSpectrometry
ZHANG Feng* , LÜ Quan-FU, CHU Xiao-Gang* ,

LI Jing, SUN Li, LING Yun, YANG Min-Li, WANG

Xiu-Juan, DING Fei, XU Cheng-Bao

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 501-505

 ImplementationofFuzzySelf-tuningProportional
IntegralDerivativeControlleronSample-tubeSpin
ControlSystemin Nuclear MagneticResonance
Spectrometer
LIN Chao-Li, LIU Hong-Fei* , SUN Hui-Jun,

ZHENG Zhen-Yao, CHEN Zhong

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 506-510

 Screen-printedBiosensorSystemBasedonSequen-
tialInjectionAnalysisMethod
ZHAO Fang, CAI Qiang, YANG Xiao-He,

CHEN Xiang-Qiang, PENG Fang-Yi,

PENG Hui-Min*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 511-515

 IdentificationofDifferentAromaticChinese
LiquorsbyColorimetricArraySensorTechnology
HUO Dan-Qun, YIN Meng-Meng, HOU Chang-
Jun* , QIN Hui, ZHANG Miao-Miao, DONG Jia-Le,

LUO Xiao-Gang, SHEN Cai-Hong, ZHANG Su-Yi

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 516-520

 InvestigationofBiochemicalDiversityofTwo
SpeciesofTrichomonadsBasedonRamanTweez-
ersCombinedwithMultistatisticalAnalysis
HUANG Shu-Shi, LAI Jun-Zhuo, LIANG Yu-Fen* ,

WEI Jun-Bin

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 521-527

 SimultaneousDeterminationofHydroquinoneand
CatecholwithPoly(glutamicacid)Modified
Electrode
WANG Chun-Yan, YOU Tian-Yan* , TIAN Jian*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 528-533



 ComparisonofExtraction MethodsforE.coli
MetabolomeAnalysisUsingLiquidChromatogra-
phyTandem MassSpectrometry
MEI Hui, DAI Jun* , LIU Wen-Wei, LING Xia,

ZHU Peng-Fei, ZHAO Zhi-Jun

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 534-539

ResearchNotes 췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍 

★HeterogeneousFentonPhotodegradationofMicro-
cystin-LRwithVisibleLightIrradiation
FANG Yan-Fen, CHEN Deng-Xia,

HUANG Ying-Ping, YANG Jing, CHEN Gen-Wei*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 540-543

★SpeciationAnalysisofOrganotinCompoundsin
SedimentbyHyphenatedTechniqueofHighPer-
formance Liquid Chromatography-Inductively
CoupledPlasmaMassSpectrometry
YU Zhen-Hua, ZHANG Jie* , WANG Xiao-Ru

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 544-547

 DeterminationofInorganicGermaniuminHealth
FoodsbyInductivelyCoupledPlasmaOptical
EmissionSpectrometrywithChlorideGeneration
XU Zhen-Rong, MA Xiao-Ling, JIA Xiao-Yu,

HAN Yi* , DUAN Tai-Cheng* , CHEN Hang-Ting

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 548-551

 PositiveThermalIonization MassSpectrometric
AnalysisofBoronIsotopeonRiver/Rain Water
withLowContentandRichOrganicMatter
HE Mao-Yong* , XIAO Ying-Kai, ZHAO Zhi-Qi,

MA Yun-Qi, XIAO Jun, ZHANG Yan-Ling,

LUO Chong-guang, MA Hai-Zhou

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 552-555

 DeterminationofMatrineandRotenoneResidues
inAquaticProductsbyLiquidChromatography-
Tandem MassSpectrometry
YANG Fang, ZHEN Dan-Ping, LIU Zhen-Cai,

LIN Yong-Hui, CHEN Jian, CHEN Shou-Ping,

CHEN Guo-Nan*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 556-559



 SynthesisandEvaluationofSurfaceMolecular
Imprinted Potassium Tetratitanate Whiskerfor
Dibenzothiophene
HUANG Wei-Hong* , ZHOU Wei, XU Wan-Zhen,

XU Ping-Ping, XU Xiang-Jun, YAN Yong-Sheng*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 560-563

 OpticalSensorBasedonPhenosafranineDoped
OrganicallyModifiedSol-GelFilmforNitrite
Abdukader ABDUKAYUM* ,

Muhetaer TUERHONG

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 564-567

 DeterminationofSilicatebyCapillaryElectropho-
resiswithContactlessConductivityDetection
LI Er-Ting, YANG Li-Rong, HUANG Wen-Hui,

WANG Xin, XIE Tian-Yao*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 568-571

 DeterminationofPartitionCoefficientofAlka-
loidsfromCoptisChinensisFranchbyThinLayer
Chromatograph-FluorometricSpectrophotometry
HE Kai, LI Xue-Gang, CHEN Hong-Ying,

YE Xiao-Li* , DENG Ya-Fei, CHEN Xin,

SUN Sheng-Liang

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 572-575

 DeterminationofAmprolium ResiduesinBovine
TissuesbyLiquidChromatographywithTandem
MassSpectrometry
LI Cun, JIANG Xiao-Xiao, WU Yin-Liang* ,

HUANGFU Wei-Guo

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 576-579

 Investigating Quantitative Errors of Fourier
TransformInfraredSpectraofGasSamples
LIU Bian-Xia, SHAO Li-Min*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 580-583



 SeparationandPurificationofThreeXanthones
from Swertia Mussotti Franchby HighSpeed
Counter-CurrentChromatography
JIA Jing, LI Yu-Lin* , ZHAO Xiao-Hui,

XIAO Yuan-Can, CHEN Gui-Chen, YOU Jin-Mao,

WEI Li-Xin

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 584-587

 UrinaryAlbuminDetectedbyMulti-band Multi-
opticalPathLengthSpectroscopyTechnique
LI Gang* , ZHAO Zhe, LIU Rui,

WANG Hui-Quan, LIN Ling

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 588-591

ReviewandProgress 췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍 

★ProgressinBoricAcid-BasedSaccharideSensors
DI Ling, WANG Cang, WU Jian, WAN Ling-Shu,

XU Zhi-Kang*

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 592-598

Because of strong interaction with diol moieties,

boric acid group often plays a critical role in the

design of saccharide sensors. We presents an

overview about the development of saccharide

sensors based on various mechanisms, including

spectroscopies, pH-indicators and electrochemis-
try. The potential directions of future research for

these boric acid-based saccharide sensors are

discussed.

SummaryAccounts 췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍췍 

 RapidDeterminationofOleandrinandOleandri-
genininBiologicalFluidsbyUltraPerformance
LiquidChromatography-TripleQuadrupole Mass
Spectrometry
ZHANG Xiu-Yao* , CAI Xin-Xin

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 599-600

Oleandrin and oleandrigenin, the major cardiac

constituents of oleander ( Nerium oleander L.),

were extracted from samples with tert-butyl methyl

ether. Chromatographic separation was performed on

an UPLC BEH C18 column using gradient elution with

0.1% formic acid in 2 mmol/L ammonium acetate

buffer-methanol, and detected by the positive

electrospray ionization-MS/MS.

 AnalysisofOversulfatedChondroitinSulfatein
ContaminatedHeparinby
H-NMRInternalStandardMethod
GAO Zhao-Ming, ZHANG Yu-Bing* ,

YU Yong-Liang

ChineseJ.Anal.Chem.,2011,39(4): 601-602

 * The author to whom the correspondence should be addressed

  The English electronic version of the article is published by Elsevier BV on ScienceDirect (http://www. sciencedirect. com/science/journal/

18722040)

 Sponsored by 
Chinese Chemical Society

Chinese Academy of Sciences



DOI:10.3724/SP.J.1096.2011.00580

气体样品傅立叶变换红外光谱定量分析的误差研究

刘便霞 邵利民*

(中国科学技术大学化学系,合肥 230026)

摘 要 通过分析牧场附近的大气傅立叶变换红外(FT-IR)光谱中 NH3 的浓度,系统研究了气体样品 FT-IR

光谱定量分析的误差;分析了不同精度要求下的定量方法及其实现。选择 63 个实测光谱作为分析对象,其中

NH3 的浓度分布在 0~1400 mmol·mol-1·m。定量分析采用 3 个 NH3 参考光谱,浓度分别为 40,700 和 1300

mmol·mol-1·m。结果表明,基于单一参考光谱的定量分析在精度要求不高(如相对误差小于 5%)时仍有实

用价值,而且简单易行,但其适用范围会随定量精度要求的提高而变窄,直到无效。借助一个高光谱分辨率

(0.125 cm-1)的参考光谱,通过迭代求得待测组分较准确的浓度。研究表明,FT-IR 光谱分析的优越性在于只

需要一个高分辨率的参考光谱即可得到一系列不同浓度的低分辨率参考光谱,方便在定量分析中使用多个

参考光谱。本研究为气体样品 FT-IR 定量分析的规范提供了一定的思路和参考。

关键词 红外光谱;气体样品;定量误差
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1 引 言

气体分析的傅立叶变换红外(FT-IR)光谱学方法在信噪比和光谱分辨率方面具有明显的优点,测量

方式为非破坏性而且能够进行遥感,方法的检出限低而且选择性高 [1]。20 世纪 70 年代初,傅立叶变换

红外大气测量的研究主要集中于地球表面环境空气的测量 [2~4]。近年来,开展了 FT-IR 在大气分析和环

境监测等方面的研究 [5~8]。FT-IR 光谱测量在定性分析方面应用较广,但在有些情况下,需要准确获得

被测组分较准确的浓度 [9],因此对 FT-IR 定量分析的质量有较高要求。
FT-IR 定量分析的基础是 Beer 定律,但其适用范围有限。如果吸光度-浓度关系符合 Beer 定律所

描述的线性时,只用一个参考光谱即可准确定量;但吸光度过高会导致明显的非线性,这种定量方法会

产生显著的误差。解决该问题比较经典的方法是通过工作曲线进行定量。制作一个有效的工作曲线需

要多个不同浓度的参考光谱,但在一般谱图库中,同一组分的不同浓度的参考光谱的数量相当有限。美

国环境保护署(US-EPA)网站上提供的图谱库 [10] 中,对每个组分最多只提供 4 个不同浓度的参考光谱,
依据这样的谱图库难以获得可靠的工作曲线。如果不借助谱图库,通过自测参考光谱来制作工作曲线

也有一定难度,因为气体样品不易控制,例如 US-EPA 网站上提供的 NH3 参考光谱就被发现存在错

误 [11]。在一般实验室条件下气体样品的参考光谱测量就更容易出现误差。
减小 FT-IR 定量分析误差的另一种方法是使用高光谱分辨率。在高光谱分辨率的情况下,Beer 定律

具有更大的线性范围[12~17]。Ramsay 发现[16],当分辨率参数(小数值表示高分辨率)小于 0.2 时,吸光度小于

0.7,符合 Beer 定律。Anderson 等[17]发现,在分辨率参数小于 0.2 时,使用 Norton-Beer(medium)切趾函数,线
性范围会扩大到吸光度小于 5。高分辨率光谱测量的缺点是仪器要求高,测量时间长以及噪声影响显

著。一般不直接应用该方式进行定量分析,而是充分利用高分辨率下 Beer 定律具有更大线性范围的事

实,通过一个高分辨率参考光谱,计算出一系列不同浓度的低分辨率参考光谱供定量分析使用。
本研究通过分析大气 FT-IR 光谱中 NH3 的浓度,系统研究了气体 FT-IR 光谱定量分析的误差,分析

了不同精度要求下的定量方法及其实现。结果表明,定量精度要求不高时,单一参考光谱仍有实用价

值,而且简单易用。随着定量精度要求的提高,单一参考光谱的适用范围逐渐变窄,直到无效;这种情况

下,需要借助一个较为复杂的迭代过程求得待测组分的浓度。
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2 实验部分

2.1 实验方法及数据处理

大气 FT-IR 光谱测量在美国 Idaho 州南部的一个乳牛场进行,完成于 2004 年 6、7 月和 2005 年 1、3、
6 月间;用于研究该牧场的 NH3,CH4和 N2 O 的释放量,以评估其对周围大气环境的影响。

FT-IR 光谱仪为 MDA (Atlanta, GA)产品;Bomem Michelson 100 干涉器;直径为 31.5 cm 的望远镜

用于产生准直红外光束;采用 MCT(HgCdTe)检测器;反射器为立方角阵列反射器。吸收光谱由最大光

程差为 1 cm 的干涉谱计算得到,其中填零因子为 8,切趾函数为 Norton-Beer (Medium),并且对 MCT 检

测器的非线性响应进行了校正 [18]。所有的光谱预处理和数据计算采用 MATLAB 7.0.1 (The MathWorks

Inc., Natick MA),在 Windows Vista 操作系统下完成。

2.2 光谱分析方法

为尽可能在大浓度范围内研究定量误差,从大量实验数据中挑选出 63 个 NH3 浓度差别非常显著

的样品光谱;通过近似计算,其中 NH3 的浓度大约分布在 0~1400 mmol·mol-1·m。在这样大的浓度

范围中,吸光度-浓度关系会明显偏离 Beer 定律所描述的线性,有助于对定量误差的研究。
首先,需要确定这些样品光谱中 NH3 的真实浓度。实验测量的是牧场周围大气中 NH3,但 NH3 的

释放量无法控制和预知。需要从测量光谱入手,通过文献 [11]中的方法获得不同浓度的参考光谱,比较

吸光度计算出 NH3 浓度。这种方法计算复杂,但能有效减小偏离 Beer 定律所导致的误差,因此通过这

种方法计算得到的 NH3 浓度被视为真实浓度。该计算方法的原理如下:使用浓度 c 为 75.37 mmol·
mol-1·m 的高分辨率(0.125 cm-1)参考光谱 Ac, H。将 Ac, H乘以因数 K 获得光谱 AKc, H,由于高分辨率下

Beer 定律成立,光谱 AKc, H的浓度为 Kc。将吸光谱 AKc, H转换成透射谱,并进行傅立叶变换。将傅立叶变

换后的数据截去相应于高频信息的部分使光谱分辨率为 1 cm-1,乘以相应的切趾函数。最后经过逆傅

立叶变换获得低分辨率吸收光谱 AKc, L,其浓度为 Kc。可见,设定不同的因数 K 即可获得一系列不同浓

度的低分辨率参考光谱。基于上述原理,设计了一个迭代过程计算测量光谱中 NH3 的浓度。在迭代

中,不断优化因数 K,以使相应参考光谱与测量光谱的差谱在 970~960 cm-1 范围内的标准偏差最小。
由于该波数范围内 H2 O 和 CO2 无吸收,而 NH3 的吸收很大,所以当差谱的标准偏差最小时,可以认为实

测光谱中 NH3 的信息被完全扣除,其浓度就是相应参考光谱的浓度 Kc。通过该方法获得了全部 63 个

实测光谱中 NH3 的真实浓度,以进行定量误差的研究。

3 结果与讨论

3.1 NH3 的定量检出限

定量检出限(Limit of quantification, LOQ)为测量噪声的标准偏差σ的 10 倍。选取无组分吸收的

990~980 cm-1波段计算σ,10σ=0.0359,该值对应的 NH3 的浓度是 15 mmol·mol-1·m。因此 LOQ 为

28 mmol·mol-1·m。

3.2 单一参考光谱定量的误差分析

选择 3 个不同浓度的 NH3 参考光谱,浓度分别为 40,700 和 1300 mmol·mol-1·m,分别使用每个参

考光谱对上面的 63 个实测光谱进行定量分析。在分辨率为 1 cm-1 时,NH3 的最大吸收在 967 cm-1 处,
因此选择此波数下的吸光度计算 NH3 的浓度,并计算相对误差,结果如图 1 所示。

从图 1 可见,在允许误差(图中给出了 5% 的情况)下,每个参考光谱都有一定的适用范围;在此范

围之外,定量精度就不能满足要求。以允许误差 5% 为例,计算出以上 3 个参考光谱的适用范围,结果

见表 1。在 允 许 误 差 为 5% 时,使 用 3 个 不 同 浓 度 的 参 考 光 谱 即 可 满 足 浓 度 分 布 在 0~
1400 mmol·mol-1·m 的测量光谱的定量分析,而这 3 个参考光谱根本无法用于绘制一个有效的工作

曲线。此结果表明,基于单一参考光谱的定量分析仍然有实用价值,前提是给出根据精度要求的适用范

围。需要说明的是,如果精度要求很高,每个参考光谱的适用范围就会显著变窄,而所需参考光谱的数

量也会明显增加,这种情况下的定量分析就相当于使用工作曲线。
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 图 1 以 3 个不同浓度的参考光谱进行定量分析的

相对误差,从下到上的 3 条曲线分别使用了浓度为

40,700 和 1300 mmol·mol-1·m 的参考光谱

Fig.1 Errors of quantitative analyses with three refer-
ence spectra, concentrations of which are (from bottom

to up)40, 700 and 1300 mmol·mol-1·m, respectively

表 1 参考光谱的选择
Table 1 Choice of reference spectrum

参考光谱浓度
Concentration of reference spectrum

(mmol·mol-1·m)

误差小于 5% 的吸光度范围
Absorbance range ensuring error

<5%

40 0~A+0.3099

700 A-0.3275~A+0.2152

1300 A-0.4858~A+0.0250

 A: 参考光谱的吸光度值(Absorbance of reference spectrum)。

  从图 1 可见,当样品浓度较低(15~ 150 mmol·
mol-1·m),相对误差有较大波动。NH3 吸光度的确

定在低浓度时受到的影响比在高浓度时更大,可能导

致较大的误差。此外,光谱中的非零基线对吸光度的

确定也会产生显著影响。因为红外能量的波动产生非

零基线,而此波动则是由于实际测量的开放性所致。本

研究采用是开放光路式红外光谱,各种干扰因素比实

验室内的测量严重得多。一般情况下,样品室是密闭的,基线的影响可以忽略。
为深入解释定量误差的性质,绘制了偏离 Beer 定律情况下的定量分析,如图 2。参考光谱的浓度

 图 2 Beer 定律定量分析示意图

Fig.2 Illustration of the quantification based on

Beer′ law

O 点表示参考光谱的浓度和吸光度;直线 1 表示使用

单一参考光谱的定量分析;曲线 2 表示吸光度-浓度

的真实关系(Line 1 represents the quantification using

one reference spectrum denoted by point O; curve 2 is the

true relationship between the absorbance and concentra-
tion)。

C* 对应的吸光度为 A* 。使用单一参考光谱的定量分析相

当于图中的直线 1。曲线 2 是吸光度-浓度的真实关系,也
就是理想的工作曲线。当被测物吸光度 Am 小于参考光谱

的吸光度 A* 时,计算值 Cm1比真实值 Cm2 大,因此定量误差

为正。当被测物的吸光度 Aq 大于参考光谱的吸光度 A*

时,计算值 Cq1小于真实值 Cq1,因此定量误差为负。由此可

知,在使用单一参考光谱进行定量分析时,如果被测光谱的

吸光度大于参考光谱的吸光度,计算结果偏小,误差为负误

差;反之,为正误差。此结论与图 1 中的误差趋势一致。应

用浓度为 40 mmol·mol-1·m 参考光谱进行定量分析时,
结果多出现负误差;应用浓度为 1300 mmol·mol-1·m 的

参考光谱进行定量分析时,结果多出现正误差。在使用浓

度为 700 mmol·mol-1·m 的参考光谱时,被测光谱浓度大

于 700 mmol·mol-1·m 时误差为负值;被测光谱浓度小于

700 mmol·mol-1·m 时误差为正值。

3.3 结论

定量研究了不同的参考光谱对 FT-IR 定量结果的影响。根据允许误差,计算出每个参考光谱的吸

光度适用范围;若被测光谱的吸光度超出该范围,误差就会大于允许误差。在允许误差下,多个参考光

谱同时使用是必要的。相对于其它光谱学分析方法,FT-IR 的优越性在于只要有一个高分辨率参考光

谱就可以得到一系列的低分辨率参考光谱,便于在定量分析中使用多个参考光谱。
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InvestigatingQuantitativeErrorsofFourierTransform
InfraredSpectraofGasSamples

LIUBian-Xia,SHAOLi-Min*
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Abstract Open-pathFouriertransforminfraredspectraweremeasuredaroundanimalfarms.By
analyzingthosespectrafortheconcentrationsofNH3,asystematicinvestigationwascarriedouton
thequantitativeerrors.63spectrawerechosenasthetargetsinwhichtheconcentrationsofNH3vary
significantly,from0to1400mmol·mol-1·m.Inthequantitativeanalysisofthe63spectra,three
referencespectrawereused.TheconcentrationsofNH3inthereferenceare40,700and1300mmol·

mol-1·m,respectively.Theresultsindicatedthatthequantitativemethodbasedonsinglereference
ispracticallyapplicablewhentheaccuracyrequirementisnothigh(e.g.lessthan5%).However,as
theaccuracyrequirementincreases,theapplicabilityofthesinglereferencespectrumisgradually
limited.Whenthesinglereferencespectrumisineffective,thequantificationwasimplementedbyan
iterativeprocessinwhichareferencespectrumofhighresolution(0.125cm-1)wasused.Theresults
alsoshowedanadvantageofFT-IRspectrometry,i.e.multiplereferencespectraatlowresolution
couldbeobtainedwithoutactualmeasurementsifasinglereferencespectrumathighresolutionwas
available.
Keywords Fouriertransforminfraredspectrometry;Gassample;Quantitativeerror
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最
近,电化学适配子生物传感器的发展引起广泛关注。其中,基于多元分析的电化学传感器,往往需要标记多种电化

学探针才能达到对多浓度多样品的同时检测。除此之外,电极阵列也有可能用于不同物质的多元分析,然而未见

真正实现。基于此,中国科学院长春应用化学研究所汪尔康、董绍俊研究组研制了一种可寻址的集成的微流控电化学检

测芯片(Anal. Chem., 2011, 83(5): 1523~1529),采用探针无标记的电化学检测方法,用于对两种模型小分子物质:三磷酸

腺苷(ATP)和可卡因(Cocaine)的多元分析(图 1)。

图 1 基于微流控检测芯片的多元分析示意图:(A) Step 1:两种传感界面的制备;(B) Step 2: 样

品注入和孵育:3 种溶液最终以 1∶1∶1 (V/V)比例混合;a) AuNPs-A1; b) AuNPs-C1; c) ATP 和

cocaine 混合检测液 . (C) Step 3: 电化学检测过程。

他们自制了电化学检测芯片,工作电极为 Au,参比电极为 Ag,对电极为 Au。这种检测芯片一共包含 4 组电极阵列,

每组电极阵列包含 2 个工作电极。对这种检测芯片进行编号(见图 2a),期望达到可寻址的多元分析(图 2b)。对于传感

界面的制备,样品的输入,以及电化学的测试都是在微通道内完成的。电化学测试方法为计时库仑法(CC),氧化还原探

针为六胺合钌(RuHex)。

图 2 (a)自制的电化学检测芯片照片,以及对电极的编号,其中,A1C1,A2C2,A3C3,A4C4 各为一

组电极阵列,A 代表修饰 SH-A2 的传感界面,C 代表修饰 SH-C2 的传感界面。(b)电化学检测芯

片对混合样品中的 ATP 和 Cocaine 的同时检测,其中,A1C1:无 ATP,无 Cocaine;A2C2:无 ATP,

0.4 mmol/L cocaine;A3C3:5 nmol/L ATP,无 Cocaine;A4C4:15 nmol/L ATP,1.4 mmol/L Cocaine

金纳米(AuNPs)具有良好的生物相容性,并作为放大信号探针的载体,有效地提高了传感器的灵敏度。他们采用

AuNPs 分别修饰 ATP 和 Cocaine 适配子片段 1(A1 和 C1),与修饰在 Au 电极上的 ATP 或 Cocaine 适配子片段 2(SH-A2 或

SH-C2)作用,只有当 ATP 或者可卡因存在下,才会在修饰电极表面形成 SH-A2/ATP/A1-AuNPs 或 SH-C2/Cocaine/C1-
AuNPs 复合物,使得电极表面负载的 DNA 量增多,引起 RuHex 的计时库仑信号的增加。在相同的条件下,对 ATP 和

cocaine 进行单独测定,得出该传感策略对两种物质检测的 标 准 曲 线,ATP、cocaine 的 检 测 限 分 别 为 0. 5 nmol/L 和

0.1 mmol/L。此电化学检测芯片具有很好的重现性和灵敏度,并成功地实现了混合样品中 ATP、可卡因的同时检测。

该课题组建立了一种电化学芯片检测器,实现了对小分子 ATP 和 Cocaine 的多元分析。该方法利用集成在芯片上

的三电极体系阵列,仅仅使用一种电化学探针分子 RuHex,避免了电化学多元分析常需要标记探针的方法。构建这种

Au-Ag 的双金属三电极阵列的方法非常简单,可控,并且可以根据不同的需求来设计芯片阵列。微通道的使用比较可

控,并且非常方便制作可寻址的传感体系。这种双金属的微流控电化学芯片检测器操作简单,灵敏,选择性高,有潜力设

计高通量、高自动化、高集成度的电化学器件用于多元分析。
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