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稳定同位素稀释-超高效液相色谱-三重四极杆 

质谱法测定牛奶及牛源性婴幼儿配方乳粉中 

A1型和 A2型 β-酪蛋白含量 
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摘  要: 目的  建立基于纯化蛋白和稳定同位素稀释-超高效液相色谱-三重四极杆质谱法(ultra performance 

liquid chromatography coupled triple quadrupole mass spectrometry, UPLC-MS/MS)定性及定量测定牛奶及牛源

性婴幼儿配方乳粉中 A1 和 A2 β-酪蛋白变异体的分析方法。方法  首先将 β-酪蛋白标准品中 A1 和 A2 β-酪

蛋白变异体在高效液相色谱仪上分离, 通过各自的纯化蛋白确定两种变异体在标准品中的含量, 再将试样中

的 β-酪蛋白经胰蛋白酶酶解成肽, 经 UPLC-MS/MS 检测。通过筛选的特异肽段, 经 β-酪蛋白标准品及稳定同

位素稀释内标法计算, 获得试样中 β-酪蛋白 A1 变异体和 A2 变异体的含量。结果  本研究采用的 β-酪蛋白标

准对照品中 A1 和 A2 β-酪蛋白变异体含量分别为 20.8%和 55.1%, 且在检测中标准曲线的线性相关系数均大

于 0.99, 方法重现性中相对标准偏差为 2.290%~4.720%。结论  本方法溯源性及精密度好, 适用于牛奶及牛源

性婴幼儿配方乳粉中两种 β-酪蛋白变异体的测定。 

关键词: β-酪蛋白; A2 β-酪蛋白; A2 牛奶; 婴幼儿配方乳粉; 超高效液相色谱-三重四极杆质谱法 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the qualitative and quantitative determination of A1 and A2 

β-casein in milk and bovine-derived infant formula by purified protein-isotope internal standard dilution-ultra 

performance liquid chromatography coupled triple quadrupole mass spectrometry (UPLC-MS/MS). Methods  Firstly, 

the A1 and A2 β-casein variants in the β-casein standard were separated by high performance liquid chromatography. 

The content of 2 kinds of variants in the standard was determined by purifying their respective proteins. Then, the 

β-casein in the sample was hydrolyzed into peptides by trypsin and detected by UPLC-MS/MS. By selecting specific 

peptide segments, the content of A1 and A2 β-casein variants in the sample was calculated using casein standard and 

stable isotope dilution internal standard methods. Results  The A1 and A2 β-casein variant content in the β-casein 

standard reference substance used in this study were 20.8% and 55.1%, respectively. The linear correlation coefficients 

of the standard curve in the detection were all greater than 0.99, and the relative standard deviations in the 

reproducibility of the method were 2.290%-4.720%. Conclusion  This method has good traceability and precision, and 

can be applied for determination of 2 kinds of β-casein variants in milk and cow’s milk derived infant formula. 

KEY WORDS: β-casein; A2 β-casein; A2 milk; infant formula; ultra performance liquid chromatography coupled 

triple quadrupole mass spectrometry 
 
 

0  引  言 

牛奶是一种营养成分丰富的食品, 是人类饮食的重

要组成部分。酪蛋白(casein, CN)是牛奶中的重要营养成分

之一, 其含量约占总蛋白的 80%。目前研究发现, CN 主要

存在 α、β、κ 3 种类型, 其中 β-CN 的含量约占 CN 的 40%[1]。

与其他类型CN相比, β-CN及其酶解产物具有促进人体钙、

锌吸收[2–3]等独特的功能。 

自然界中 β-CN 有 12 种变异体, 包括 A1、A2、A3、

B、C、D、E、F、G、H1、H2 和 I[4], 其中 A1 及 A2 型最

常见[5]。研究认为A2 β-CN的氨基酸序列是最原始序列, 目

前牛种群中出现的 A1 β-CN变异体是 A2 β-CN 氨基酸序列

上第 67 位点的脯氨酸突变为组氨酸[6]产生的, 该变异会使

A1 β-CN 在人体内水解出含有 7 个氨基酸的 β-酪啡肽

(β-casomorphin-7, BCM-7)[1], 这种多肽是一种乳源性生物

活性阿片肽, 通过激活内源性阿片受体产生生理反应 [7], 

而 A2 β-CN 则极少水解出内源性阿片肽类肽段[8]。相关流

行病学研究发现 BCM-7 与某些疾病之间有相关性, 如可

以增加 I 型糖尿病[9]、心源性疾病[10]、新生儿猝死[11]、胃

肠功能紊乱[12–13]和孤独症及精神分裂等神经系统疾病[14]

的发病风险。 

由于A1 β-CN可能会对人体健康产生一定负面影响, 各

乳品企业推出各类“A2 乳品”, 即产品中的 β-CN 为 A2 β-CN

的乳产品, 但由于各国监管机构均没有对此类产品定义, 因

此为市场监管带来巨大挑战。近几年出现相关检测方法, 用

以对“A2 乳品”开展质量控制、真实性溯源及交叉混杂情况的

相关工作, 并成为乳制品质量监管的重要手段之一[15]。 

现有检测方法的研究对象分为两种, 其一是针对奶

牛基因型的检验, 包括聚合酶链式反应-限制性酶切片段

多态性、检测技术[16–17]、等位基因特异性聚合酶链式反应

(polymerase chain reaction, PCR)[18]、TaqMan 探针法[19]和

rhAmp 技术[20]等, 这类方法的主要目的是进行 A2 牛群的选

育及奶源管理, 但缺乏对加工过程中可能出现交叉混杂等

情况的监管能力。另一类方法的研究对象则是针对终产品

进行检测, 如液态乳和乳粉等, 主要方法包括高效液相色

谱法[21]、毛细管电泳法[22]等, 但这类方法仅能通过保留时间

对目标化合物定性, 因此当样品成分复杂时, 可能会对目标

化合物色谱峰产生干扰, 影响最终定性或定量结果。目前通

过蛋白组学技术进行分析成为主流, 运用基质辅助激光解

吸电离飞行时间质谱法[23]进行定性分析, 或通过三重四极

杆质谱或轨道阱质谱[24–26]等质谱仪, 对完整蛋白或利用水

解后的特征性肽段进行分析具备更好的定性和定量能力。其

中部分定量研究利用牛 β-CN 标准品进行分析, 但对牛

β-CN 对照品中的 A1 及 A2 型含量未进行明确测定, 而采用

面积归一法, 会导致以下问题: (1)结果无法溯源, 不能直接

应用于市场监管; (2)结果易受标准品纯度或杂质影响。 

为解决上述问题, 本研究利用牛 A1、A2 β-CN 纯化蛋

白对牛 β-CN 对照品中 A1、A2 β-CN 含量进行标定, 再通过

牛 β-CN 标准品和稳定同位素稀释-超高效液相色谱-三重四

极杆质谱法(ultra performance liquid chromatography coupled 

triple quadrupole mass spectrometry, UPLC-MS/MS)测定牛奶

及牛源性婴幼儿配方乳粉中 A1、A2 β-CN 的含量, 该方法

的建立可为企业内部质控和市场监管提供可靠依据之一。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

检测所用样品为市售 A2 及普通巴士灭菌乳样品和婴

幼儿配方乳粉样品。 

纯化牛 A1 β-CN 及 A2 β-CN (20 μg, 纯度>95%, 澳大

利亚 Biosensis 公司); 牛 β-CN 标准品(纯度 78%, 美国
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Sigma-Aldrich 公司)。 

牛 A1 β-CN、牛 A2 β-CN 特异肽段及牛 A1 β-CN、牛

A2 β-CN变异体同位素标记特异肽段(质量浓度 500 μg/mL, 

纯度>90%, 上海生工生物工程公司), 详细信息见表 1。 

乙酸、甲酸、乙腈、三氟乙酸(色谱纯, 美国 Fisher 公司); 

碳酸氢钠、碳酸氢铵、尿素、二水合柠檬酸三钠(分析纯, 国

药集团化学试剂有限公司); 二硫苏糖醇、碘代乙酰胺、盐酸

胍(分析纯)、碱性胰蛋白酶(活力>10000 BAEE/mg)(美国

Sigma-Aldrich 公司)。水为 GB/T 6682—2008《分析实验室

用水国家标准》规定的一级水。 

1.2  仪器与设备 

LC-30AD 高效液相色谱仪(配高灵敏度 DAD 检测器, 

日本岛津公司); 1290 超高效液相色谱 6460 串联三重四极

杆质谱仪、ZORBAX 300 SB-C18 色谱柱(100 mm×2.1 mm, 

1.8 μm)(美国 Agilent 公司); ME614S 型电子天平(感量 0.1 mg, 

德国 Sartorius 公司 ); Milli-Q 去离子水发生器 (美国

Millipore 公司); WNB45 恒温水浴(德国 Memmert 公司); 

Microspin-12 型微量离心机(美国 Sigma 公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准品溶液的配制 

牛 β-CN 标准储备液(2 mg/mL): 称取 20 mg 牛 β-CN

标准品, 用水定容至 10 mL。 

同位素标记特异肽混合中间溶液(50 μg/mL): 分别准

确吸取 1 mL 的牛 A1 β-CN及 A2 β-CN同位素标记特异肽标

准储备溶液于 10 mL 容量瓶中, 用水稀释并定容至 10 mL。 

1.3.2  β-CN 标准品中 A1 及 A2 β-CN 含量的测定 

用β-CN缓冲试剂(含6 mol/L盐酸胍和 0.2 mol/L二硫苏

糖醇)分别将纯化牛 A1 β-CN 及 A2 β-CN 溶解并定容至 1 mL, 

质量浓度为 20 μg/mL。分别吸取 500 μL 后, 用 β-CN 缓冲试

剂定容至 1 mL, 配制成质量浓度为 10 μg/mL 的溶液。分别将

两个质量浓度的牛 A1 β-CN 及 A2 β-CN 溶液经高效液相色谱

仪分析, 色谱条件参考文献方法[27], 进样量调整为 50 μL。计算

A1 β-CN 及 A2 β-CN 质量浓度与响应值的线性系数。 

准确吸取牛 β-CN 标准储备液 10 μL, 用 β-CN 缓冲试

剂定容至 1 mL, 此时 β-CN 的质量浓度为 20 μg/mL, 溶液

经高效液相色谱仪分析后, 通过线性关系计算求出该浓度

下 A1 β-CN 及 A2 β-CN 的含量。 

1.3.3  样品及 β-CN 标准品的前处理 

称取 1 g 样品(精确至 0.01 g), 用尿素溶液溶解后定

容至 100 mL。 

准确吸取牛 β-CN储备液 10 μL、25 μL、50 μL、250 μL、

500 μL、1 mL, 用水定容至 1 mL, 配成质量浓度为 0.02、

0.05、0.10、0.50、1.00、2.00 mg/mL 的 β-CN 工作液, 得

到标准曲线前处理液, 待烷基化和酶解。 

分别准确吸取 100 μL 试样溶液和 β-CN 工作液于

2 mL 离心管中, 在 β-CN 离心管中加入 100 μL 尿素溶液

(6 mol/L)后, 逐步在样品和工作液离心管中加入 50 μL 同

位素标记特异肽混合中间溶液、680 μL 碳酸氢钠缓冲溶液

(100 mmol/L)和 10 μL 二硫苏糖醇溶液(500 mmol/L), 涡旋

混匀, 70℃恒温反应 30 min。取出冷却至室温, 加入 30 μL

碘代乙酰胺溶液, 涡旋混匀, 暗处静置 30 min, 加入 20 μL

碱性胰蛋白酶溶液(1 mg/mL), 涡旋混匀, 于 37℃恒温酶解

6 h, 完成后取出加入 10 μL 甲酸混匀, 室温静置 30 min, 过

0.22 μm 滤膜于进样瓶中, 供 UPLC-MS/MS 仪检测。 

1.3.4  色谱条件 

色谱柱 : ZORBAX 300 SB-C18 (100 mm×2.1 mm, 

1.8 μm), 孔径 30 nm; 流动相 A: 0.1%甲酸水溶液, 流动相

B: 0.1%甲酸乙腈溶液; 流速: 0.3 mL/min; 柱温: 40℃; 进

样体积: 10 μL。 

洗脱梯度程序 : 0~1.0 min, 5% B; 1.0~5.0 min, 

5%~40% B; 5.0~5.5 min, 40%~100% B; 5.5~7.0 min, 100% 

B; 7.0~7.5 min, 100%~5% B; 7.5~10.0 min, 5% B。 

1.3.5  质谱条件 

离子源: 鞘流电喷雾离子源(JetStream electro spray 

ionization, JetStream ESI+); 扫描方式: 正离子模式扫描; 

检测模式: 多反应监测(multiple reaction monitoring, MRM); 

鞘气温度: 350℃; 鞘气流速: 12 L/min; 喷嘴电压: 200 V; 

雾化器压力: 45 psi; 毛细管电压: 3500 V; 干燥气温度: 

175℃; 干燥气流速: 11 L/min; 碰撞气: 高纯氮。 

依据相关文献选择A1 β-CN及A2 β-CN特异性肽段[24,28], 

特异性肽段定性离子、定量离子及碰撞能量见表 2。 
 

表 1  A1 及 A2 β-CN 特异性肽段相关信息 
Table 1  Related informations of A1 and A2 β-CN characteristic peptides 

肽段名称 序列 理论分子量 

牛 A1 β-CN 特异性肽段 IHPFAQTQSLVYPFPGPIHNSLPQNIPPLT 
QTPVVVPPFLQPEVMGVSK 

5355.9 

牛 A2 β-CN 特异性肽段 IHPFAQTQSLVYPFPGPIPNSLPQNIPPLT 
QTPVVVPPFLQPEVMGVSK 

5315.8 

牛 A1 β-CN 同位素特异性肽段 IHPFAQTQS(L*)VYPFPGPIHNS(L*) 
PQNIPP(L*)TQTPVVVPPF(L*)QPEVMGVSK 

5387.4 

牛 A2 β-CN 同位素特异性肽段 IHPFAQTQS(L*)VYPFPGPIPNS(L*)PQNIPP(L*) TQTPVVVPPF(L*) 
QPEVMGVSK 

5347.3 

注: L*为同位素标记的亮氨酸(Leu-OH-13C6,
15N7)。 
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表 2  A1 及 A2 β-CN 特异性肽段的定性离子、定量离子及主要质谱参数信息 
Table 2  Informations of qualitative and quantitative ions and main mass spectrometry parameters of A1 and  

A2 β-CN characteristic peptides 

化合物 母离子(m/z) 子离子(m/z) 碎裂电压/V 碰撞能量/eV 

牛 A1 β-CN 特异性肽段 1340.8 
714.8* 160 30 

1428.5 160 30 

牛 A2 β-CN 特异性肽段 1330.8 
714.8* 160 30 

1428.5 160 30 

牛 A1 β-CN 同位素特异性肽段 1347.8 718.4* 160 30 

牛 A2 β-CN 同位素特异性肽段 1337.8 718.4* 160 30 

注: *为定量离子。 
 

1.3.6  标准曲线绘制及样品结果计算 

以 β-CN 标准品中 A1 及 A2 β-CN 质量浓度为横坐标

(X, mg/mL), A1 及 A2 β-CN 特异性肽段与相应内标物的峰

面积比值为纵坐标(Y), 绘制标准曲线。通过仪器工作站计

算得出试样溶液中 A1 及 A2 β-CN 的浓度, 并计算求出试

样中 A1 及 A2 β-CN 的含量。 

1.4  数据处理 

高效液相色谱数据通过岛津 Lab Solution 工作站进行

采集和分析, UPLC-MS/MS 数据通过 Agilent Masshunter 工

作站进行采集和分析, 利用 SPSS 19.0 进行数据分析及图

表处理。 

2  结果与分析 

2.1  标准品的选择 

在定量研究中选择可溯源的标准物质对目标化合物

进行分析。本研究采用的方法是, 先将 β-CN 标准对照品

中 A1 及 A2 β-CN 进行分离, 再通过 A1 及 A2 β-CN 纯化

蛋白对两种变异体的含量进行确认。经测定后的 β-CN 标

准对照品则可对样品进行定量检测。图 1 展示了通过液

相色谱仪分离后, β-CN 标准对照品中 A1 及 A2 β-CN 的色

谱峰。 

 

 
 

图1  β-CN标准品中A1及A2 β-CN的色谱峰 

Fig.1  Chromatographic peak of A1 and A2 β-CN in β-CN  
standard substance 

本研究也考察和分析了其他定量方法。(1)实验通过胰

蛋白酶对 A1 及 A2 β-CN 纯化蛋白直接酶解, 实验结果表

明其质量浓度与酶解后特征肽段质谱响应值间的线性回归

系数不佳, 主要原因是蛋白在纯化过程中会加入蛋白酶抑

制剂, 该抑制剂会抑制蛋白酶解过程, 因此该纯化蛋白不

能用于碱性胰蛋白酶酶解后定量。(2)也有研究[21,25]采用峰

面积归一法对 β-CN 标准对照品中 A1 及 A2 β-CN 的比例

进行确定, 再对样品进行定量分析, 但由于部分成分在所

选检测波长下无法检出, 在使用面积归一化法计算 A1 及

A2 β-CN 比例时, 会忽视这类成分的影响, 理论上会高估

两种变异体所占比例, 造成测定结果高于实际数值的情

况。(3)有部分方法通过合成特征肽段对目标蛋白进行定量, 

如食品补充检验方法 BJS 201915《含乳饮料及其乳原料中

酪蛋白含量的测定》。本研究发现, 碱性胰蛋白酶不能将

β-CN 完全酶解, 酶解率约为 90%, 若采用合成特征肽段对

A1 及 A2 β-CN 进行检测, 理论上会导致检测数值低于实

际值的情况。 

表 3 展示了上述 3 种不同检测方法的结果对比情况。

与本研究方法的定量方式相比, 面积归一法与合成肽段法

均存在一定差距, 实验结果和上述理论分析情况一致。 
 

表 3  不同测定方法测定 β-CN 标准对照品中 A1 及 

A2 β-CN 的含量(%) 
Table 3  Determination of A1 and A2 β-CN content in β-CN 

standard reference material by different measurement  
methods (%) 

 
纯化蛋白 

定量法 
面积归一法 

合成肽段 

定量法 

A1 β-CN 20.8 22.5 17.5 

A2 β-CN 55.1 58.1 48.4 

 

2.2  碱性胰蛋白酶酶解时间的考察 

实验对比了不同酶解时间条件下, 碱性胰蛋白酶对

β-CN 酶解效率的影响。图 2 展示了 β-CN 在不同酶解时间

下, A1 及 A2 β-CN 特异性肽段与同位素内标比值的变化情

况。由结果可知, 在酶解 4 h 后 A1 及 A2 β-CN 酶解出的特

异性肽段量逐渐达到平台期, 并在酶解 6 h 后达到最大值。
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自 8 h 开始出现特异性肽段与同位素内标比值下降的情况, 

可能的原因是出现肽段降解、卷曲折叠等, 因此应控制酶

解反应时间。自酶解 4~8 h 期间, 比值无明显差异, 但由于

4 h 后比值仍有上升趋势, 为保证目标蛋白酶解更充分, 因

此最终确定碱性胰蛋白酶的酶解时间为 6 h。 

 
 

 
 

图2  不同酶解时间下A1及A2 β-CN特异性肽段响应值变化 

Fig.2  Changes of response values of A1 and A2 β-CN characteristic 
peptides in different enzymolysis time 

 

2.3  标准曲线线性考察 

在 β-CN 标准品质量浓度为 0.02~2.00 mg/mL 范围内, 

A1 及 A2 β-CN 的线性回归方程及线性系数见表 4, 结果表

明在该范围内, 标准曲线线性关系良好。 

表 4  两种 β-CN 成分的回归方程及线性系数 
Table 4  Regression equation and correlation coefficient of  

2 kinds of β-CN 

成分名称 线性回归方程 线性系数(r2) 

A1 β-CN Y=53.736X–0.0597 0.994 

A2 β-CN Y=57.606X+1.2924 0.994 

注: 回归方程中 X、Y 分别为目标化合物与对应内标物的浓度比和

响应值比。 
 

2.4  方法精密度考察 

为评价检测方法的精密度, 选择市售普通巴氏灭菌

乳、A2 巴氏灭菌乳、普通婴儿配方乳粉和 A2 婴儿配方乳

粉进行 6 次平行测定。样品检测结果及相对标准差结果见

表 5。结果的相对标准偏差满足 GB/T 27404—2008《实验

室质量控制规范 食品理化检测》的有关要求。 

2.5  实际样品检测 

除上述样品外, 对其他市售 6 份标称 A2 奶源的奶粉

样品进行测定, 并对 A2 β-CN 占 A1 及 A2 β-CN 之和的比

例进行计算, 结果见表 6。从结果中发现, 标称 A2 奶源的

奶粉中, A2 β-CN 的占比均大于 85%。虽然目前世界范围

内均未对 A2 奶粉中 A2 β-CN 含量进行规定, 无法从法规

上判断产品是否符合要求, 但通过本研究得出的数据计算

发现, 宣称 A2奶粉的产品中A2 β-CN占比明显, 可以佐证

产品的真实性。 
 

表 5  不同市售样品中 A1、A2 β-CN 含量测定结果及相对标准偏差 
Table 5  Determination results and relative standard deviation of A1 and A2 β-CN content in different commercial samples 

样品名称 化合物 
测定结果/(g/100 g) 平均值 

/(g/100 g) 
相对标准偏差 

/% 1 2 3 4 5 6 

某品牌巴氏 

灭菌乳 

A1 0.394 0.427 0.411 0.402 0.432 0.418 0.414 3.210 

A2 0.781 0.827 0.775 0.808 0.815 0.797 0.801 2.290 

某品牌 A2 巴氏 

灭菌乳 

A1 0.025 0.023 0.023 0.024 0.024 0.022 0.024 4.720 

A2 1.045 1.064 1.016 1.112 1.021 1.055 1.052 3.020 

某品牌婴儿 

配方乳粉 

A1 0.400 0.429 0.421 0.444 0.425 0.408 0.421 3.380 

A2 0.841 0.960 0.891 0.888 0.846 0.912 0.890 4.530 

某品牌 A2 婴儿 

配方乳粉 

A1 0.123 0.110 0.118 0.115 0.119 0.122 0.118 3.710 

A2 1.325 1.340 1.313 1.440 1.256 1.414 1.348 4.600 
 

表 6  不同市售样品中 A1、A2 β-CN 含量测定结果及 A2 β-CN 占比 
Table 6  Determination results and A2 β-CN proportion of A1 and A2 β-CN content in different commercial samples 

样品 

名称 
A1 β-CN 含量/(g/100 g) A2 β-CN 含量/(g/100 g) A1 与 A2 β-CN 含量之和/(g/100 g) A2 β-CN 占比/% 

样品 1 0.118 1.348 1.466 92.0 

样品 2 0.164 1.501 1.665 90.2 

样品 3 0.136 2.003 2.139 93.6 

样品 4 0.120 6.696 6.816 98.2 

样品 5 0.142 8.632 8.774 98.4 

样品 6 0.363 2.101 2.464 85.3 

样品 7 0.242 1.502 1.744 86.1 
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3  结论与讨论 

本研究通过对不同标准品定值方式的实验和对比 , 

最终选择采用纯化蛋白对 β-CN 标准对照品中的 A1 及 A2 

β-CN 含量进行测定。本研究将已定值的标准对照品和牛奶

及牛源性婴幼儿配方乳粉样品一同经碱性胰蛋白酶水解, 

通过稳定同位素稀释, 使用 UPLC-MS/MS 对样品中的 A1

及 A2 β-CN 含量进行测定。该方法基本解决了 β-CN 标准

对照品中两种变异体的定值问题, 结果具有溯源性, 且方

法线性回归系数及精密度满足 GB/T 27404—2008 的基本

要求, 可作为标准化的方法对样品中的相关成分进行测

定。同时, 方法对实际样品进行测定, 为“A2 奶粉”概念的定

义提供一定数据基础, 可作为鉴别产品真伪的可靠方法[29]。 

但在研究中发现, 对原奶以及同一原奶加工成的奶

粉进行检测, A2 β-CN 含量有 5%~10%的损失。可能是因为

原奶在喷粉过程中受热发生美拉德反应[30], 使蛋白质上的

酪氨酸发生糖基化, 而胰蛋白酶酶切位点为酪氨酸, 从而

影响胰蛋白酶酶切。但美拉德反应产生的糖基化酪蛋白与

人体正常产生的糖蛋白不同[31], 出现生理功能降低和改变

的情况 [32–33], 因此是否应当将美拉德反应产生的糖基化

β-CN 归为 β-CN 尚需进一步讨论。 

本研究所采用的是蛋白质组学中用到的 Bottom up 方

法, 在未来研究中考虑采用 Top down 方法对 A1 及 A2 

β-CN 开展更深入的检测和方法开发, 进一步解决糖基化

蛋白在检测过程中产生的影响。 
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