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摘 要 : 建立了毛细管电泳高频电导法检测鼠药氟乙酸钠的分析方法
。

优化了电泳分离检测条件
,

以 2
.

5

~
u

L N灸氏 q + .0 5 ~
o F L AH

c + 0
.

1 n l l l l o
ll L 〔牙A B + ,

二
5% 乙醇溶液体系为分离介质

,

在反向电泳分离电压
一 16 Vk

时
,

氟乙酸钠峰形良好
。

该法在 5
一 250 回 nrL 范围内

,

线性相关系数
r

为 0
.

99 8
,

检出限为 3 阿毗 ( s/ N
二

3)
。

不同添加浓度水平的谷粒样本
,

日间和 日内 邢D 均小于 5 %
,

回收率均在 95 % 以上
,

方法高效
、

快速
、

灵敏
,

适于法医和临床中毒急救中的鼠药的快速分析
。
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以

氟乙酸钠 ( s od iuln flu oor ac et ate ) 又名 108 0
,

氟

醋酸钠
,

是一种急性剧毒有机氟农药
,

用于防止和

杀灭多种农业害虫和灭 鼠
。

其纯品为白色粉末
,

无

味
,

有吸湿性
,

易溶于水
,

难溶于有机溶剂
。

氟乙

酸钠急性 口服人的致死量为 0
.

7 一 5 111 9 / k;g 大鼠急

性 口服 DL
、 为 0

.

22 呵k g川
。

由于氟乙酸钠对人畜

毒害极大
,

而且容易引起二次中毒
,

我国已明令禁

止其生产
、

销售和使用
。

但因其合成工艺简单
,

价

格低廉
,

非法 生产 和销售屡禁不止
,

所造成 的投

毒
、

误服或自杀事件时有发生
。

文献报道的氟乙酸钠检测方法较多
,

主要采用

气相色谱 ( G e )￡
, 一 “ ,

、

高效液相色谱 ( H p L C )厂
’ ,

, 3
、

核磁共振 ( NM R )s[
,

, ;技术
。

我国多采用硫靛反应化

学法分析
,

但分析时间较长
,

且灵敏度较低
。

N M R

技术检测
,

设备昂贵
,

不易普及
。

H p L C 分析氟乙

酸钠
,

由于其本身无发色团
,

常需衍生后
,

用紫外

或荧光技术进行检测
。

采用 G C 法是一种最为灵敏

的检测方法
,

但色谱柱应为专用柱
,

以避免氟乙酸

钠的强极性所引起的对其它化合物分离能力和灵敏

度的降低
,

且最适宜采用衍生法 以改善其色谱行

为
,

提高检测灵敏度
,

如二甲基对苯二胺 ( N
,

N
-

id me 断1
一

p
一

hne ny le dn i而 ne ) 衍生化〔’ 。
,

川 (氮磷检测

器
,

N P D 检测 ) 或五氟节基嗅衍生化 (电子捕获检

测器
,

E c D 检测 ) 〔”
, ’ 3〕。

但上述方法
,

大多操作烦

琐
,

分析周期长
,

测试成本高
。

毛细管电泳法 ( C )E 是近年来迅猛发展的一

种分析技术
,

因其具有高效
、

快速
、

灵敏
、

低耗
、

环境污染小等优点
,

被广泛用于药毒物的分离和检

测
。

CE 可选用多种检测模式如光学检测器和 电化

学检测器等
,

对不同属性化合物逐类进行分析
。

高

频电导检测器 f` 4二 (即非接触式 电导检测器 ) 是其

中一种较为通用的电化学检测器
,

它采用溶液隔离

的非接触模式
,

有效地消除了电泳分离高压对检测

的干扰
,

同时解决了电化学检测时电极容易中毒的

问题
,

具有装置简单
、

价廉
、

检测灵敏等优点
,

适

于离子型化合物的检测
。

本文首次采用课题组研制

的毛细管电泳高频电导检测装置
,

以区带电泳方式
J

决速分析鼠药氟乙酸钠
,

样本只需用水简单超声萃

取
,

直接用于分离检测
,

方法快速
、

简便
、

灵敏
,

适于法医和临床中毒急救时氟乙酸钠的筛选分析
。
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分比大于 99 % ; 氟乙 酞胺对 照 品
,

购 自 hC 二

eS vr ic e ; 杀鼠灵
、

大隆
、

澳敌隆
、

毒鼠强
、

敌鼠钠

对照品
,

公安部二所提供
。

三 (经甲基 ) 氨基甲烷

(知
s ) (凡花

a e h em ie沮 su 即 l ies
,

香港分装
,

服级 ) ;其

余试剂均为国产分析纯试剂 ;实验用水为去离子双

蒸水
。

1
.

2 对照品溶液

分别准确称取氟乙酸钠
、

氟乙酸胺
、

敌鼠钠对

照品 or
.

o gm
,

用水稀释定容至 or
.

o mL
,

配制成浓

度为 1
.

00 哩l mL 对照品储备溶液
,

4 ℃保存
,

临用

时用水稀释成各浓度标准溶液 ; 杀鼠灵
、

大隆
、

澳

敌隆
、

毒鼠强配制成浓度为 1
.

00 州mL 甲醇溶液
,

4 ℃保存
,

临用时用甲醇稀释成所需浓度溶液
。

1
.

3 样品的制备

称取 鼠药样本 (谷粒 ) 1 9于 or mL 离心管中
,

捣碎
,

加入水 s nrL
,

超声萃取 巧 而 n ,

以 4 〕以) r/

而 n
离心 5 而 n ,

分出上清液
,

并视其情形用水稀释

至所适宜的检测浓度范围
,

制备成待测试液
。

1
.

4 实验方法

每次实验前
,

毛细管分别用 0
.

1 onI l儿 N ao H
、

从 O 冲洗 巧
、

5 而 n ,

再用缓冲液冲洗至输出信号

稳定为止
。

两次样品分析之间
,

分别用 0
.

1 mo l/ L

N成肛
、

玫。
、

缓冲液冲各洗 1而 n 。

分离电压
一 16 Vk ;

2 5 cm 高度下重力进样 30
5 。

实验在恒温 ( 25 ℃ )
、

恒湿 ( 50 % ) 条件下进行
。

2 结果与讨论

2
.

1 电泳分离模式的选择

在水溶液中
,

氟乙酸阴离子的泳动方向和正相

电泳电渗流方向 (
十 ) ~ (

一
) 相反

,

因此样品达

到检测端的时间较长
,

同时过长的分离时间易因扩

散效用引起样品带在电泳分离介质中展宽
,

不利于

样品的高效
、

快速分离
。

本实验采用了电渗流改向

剂十六烷基三甲基澳化按 ( C T A B)
,

电渗流方向由

负极向正极
,

应用负极进样
、

正极检测的反向分离

模式
,

大大缩短了氟乙酸钠的分离时间
,

实现了氟

乙酸钠的快速分离
。

2
.

2 电泳介质的选择

采用毛细管区带电泳 ( C Z E ) 分离模式
,

电泳

介质的组成及其 p H 值是影 响分离的重要参数
。

实

验考 察 了 N a Ac 一

HA
c ,

irT
s 一 H CI

,

从 B O 3 一

二 乙 胺
,

玩 B仇
一

三 乙胺
,

N凡印
礴一

N 、 H R人
、

N几氏q
一

AH
C
等

几种缓冲体系不同浓度
、

不同配比条件对氟乙酸钠

分离的影响
。

结果发现
: N为 ,飞

一

N兔 HR入体系因

背景电导高
,

难 以形成稳定的基线 ; irT
s 一H CI 作分

离介质时峰形较差 ; N氏 A c 一

HA
C
体系基线稳定

,

噪

音小
,

分析时间短
,

但样品检测灵敏度较低
,

其原

因是 N残 A c 一

AH
c
体系的 p H 值稍低

,

抑制了氟乙酸

钠的电离
,

氟乙酸根离子比例降低
,

样品带与背景

电导之间差异减小
,

导致 了灵敏度的降低
,

因此氟

乙酸钠的检测适宜在 p H 值较高的介质中进行 ; 采

用 凡 Bq
一

二 乙胺
、

凡 B 0
3 一

三乙胺体系
,

增大有机

胺的相对比例
,

可获得较高的 pH 值
,

基线稳定
,

峰形较好
,

但试样中氟乙酸钠难以与未知干扰物完

全分离 ; 而采用 N几氏q
一

HA
c
介质时

,

基线平稳
,

氟乙酸钠与未知干扰物分离较好
,

改变 aNz 氏 q /

HA C 的浓度比为 l : l
、

1
.

5 : 1
、

2 : l
、

2 : 0
.

5
、

3 : l 等

不同配 比的 州值缓冲体系时
,

随着总体离子浓度

的增大
,

离子强度增加
,

电流增大
,

焦耳热效应导

致基线噪音增大
,

综合其 p H 对分离的影响
,

适宜

条件为 Z l

lnn
o l / L N处玩认 十 0

.

s n朋 0 1/ L
HA

C ( p H 二

9
.

0 )
。

2
.

3 电渗流改向剂浓度的影响

采用阳离子表面活性剂可改变毛细管表面电

荷工’ 6〕 ,

从而使电渗流反向
,

待测 阴离子的电泳和

电渗方向相同
,

大大提高了电泳淌度
,

因而得以快

速分离
。

实验选择阳离子表面活性剂 CT A B 作为电

渗流改向剂
,

当其浓度达到 o
.

08
n加0 1/ L 时即可反

向
,

在 0
.

1 一 0
.

3

~
U L 时电渗流基本稳定

,

其浓

度的改变对分离和检测影响不大
,

因此本实验选用

0
.

1 im l lo l / L C T AB
o

2
.

4 添加剂对样品分离的影响

实验尝试检测样本时
,

结果发现氟乙酸根离子

与未知干扰物未能有效分离
,

因此选择添加 p
一

C D
、

有机溶剂等来改善分离
。

结果表明
,

即使加人浓度

低至 0
.

05
I

onUT
l / L 的 份C D

,

亦可显著延长氟乙酸根

阴离子的保留时间
,

但峰形较差
。

加入 甲醇
、

乙

醇
、

乙睛等有机改性剂
,

均可改变缓冲液戮度
,

从

而改变组分电泳淌度
,

改善分离
,

基于污染最小的

原则选择毒性较小的乙醇作添加剂
。

随着乙醇体积

分数的增加
,

运行电流逐渐降低
,

分离度有所改

善
,

灵敏度降低
,

当缓冲体系中乙醇体积分数达

5 % 时
,

氟乙酸根离子与干扰物分离较好
,

而检测

灵敏度影响较小
。

可见
,

浓度比为 2
.

0
:

0
.

5 (州
二

9
.

0) 的 N处氏 q / HA
C
缓冲体系中

,

添加 0
.

l l nn 幻 l / L

C TA B 的反向剂
,

沪二 5 % 乙醇
,

样品各组分可得到

最佳分离
。

2
.

5 分离电压和进样时间的选择

分离电压对分离检测效果的影响较大
。

实验还

考察了分离电压在
一 10 一 25 k V 范围内变化对样
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品分离的差异
。

随着分离电压的增大
,

组分迁移越

快
,

分析时间越短
,

分离度和灵敏度加大
。

但过高

的分离电压下
,

电泳体系产生的热量增加
,

基线噪

音变大
,

柱效下降
,

分离度降低
。

综合考虑
,

优化

条件为
一 16

.

0 k V
。

实验采用重力进样方式
,

进样量同时受进样时

间和进样高度影响
。

固定进样高度
,

则进样量决定

于进样时间
。

进样量太小
,

灵敏度较低
,

进样量太

大
,

样品塞过度扩散引起区带增宽
,

组分峰形展

宽
,

分离度下降
。

实验固定位差 25 C m
,

对进样时

间在 巧 一
40

5
范围内进行了优化

,

选择 25
.

0 5
为最

佳进样时间
。

2
.

6 常见鼠药对分离和检测的影响

在优化的电泳分离检测条件下
,

分别考察了其

它常见 鼠药对毛细管电泳高频电导检测分析氟乙酸

钠的影响
。

常见鼠药对照品溶液分别如 1
.

2 中制备

后进行实验
,

其中
,

水溶性鼠药氟乙酞胺
、

敌鼠钠

在该条件下不 出峰
,

不溶于水的鼠药如杀鼠灵
、

大

隆
、

嗅敌隆
、

毒鼠强在此条件下分离
,

亦未能检测

到它们的电泳分离峰
。

因此
,

在此优化条件下
,

氟

乙酞胺
、

敌鼠钠
、

杀鼠灵
、

大隆
、

嗅敌隆
、

毒鼠强

等不干扰氟乙酸钠的分析
,

此结果亦提示
,

水溶性

极强的氟乙酸钠鼠药样品
,

只需简单的水超声萃取

分离过程
,

就可进行样本的制备
。

2
.

7 分析方法的有效性评价

2
.

7
.

1 线性关 系和检 出限 精密量取氟乙酸钠对

照品储备液
,

配制标准系列溶液
。

在优化实验条件

下进行测定
,

得对照品 电泳图 (见图 1 ( a) )
。

氟

乙酸钠标准溶液峰高 ( )Y 和浓度 ( x
,

拜留m )L
,

在

5
.

0 一 25 0 蒯mL 范围内线性关系良好
,

线性方程为

16 2 4

t/ m in

Y 二 83
.

5

拌岁m L ( S / N

0
.

7 8 5 X
,

3 )
。

= .0 99 8
,

检 出限为 3

图 l 氟乙酸钠的毛细管电泳图

iF g
.

1 lE ec 位甲h e n必砌 l l s of 狱 xl iuln fl
l l o r o a c e at t e

场
c

ian l la斗 ele
e t or ph

o

璐 15

缓冲液
: 2

.

5

~
F L N处民乌 + 0

.

5

~
UL H A c +

0
.

1 I
nn 犯 F L 门

,

A B + 甲 二 5 % 乙醇

分离电压
: 一 16 Vk ;

(a) 对照品 ;
( b) 空白谷粒样品 ;

(
c

) 标准添加谷粒样品

1 :

氟乙酸钠 ; 2
,

3
:

未知物 ; 4 :

水

一一一一

2
.

7
.

2 精密度和回收率 分别称取谷粒 1 9
,

精密

加人高
、

中
、

低 3 种浓度的氟乙酸钠对照品溶液
,

按 1
.

3项样品处理方法制备待测液
,

然后在优化条

件下分别进样测定 6 次
,

连续 6 天测定
,

测得结果

见表 1
,

电泳图如图 1 ( b) 和 1 (
C

) 所示
。 ’

由图可

见
,

空白谷粒样中未知物不干扰氟乙酸钠的检测
。

2
.

7
.

3 样品分析 取实际案例收集的谷粒样品按

1
.

3项用水超声萃取并离心
,

上清液再稀释 4 倍 ;

红色水剂样品直接用水稀释 10 倍并离心
,

上清液

再稀释 5倍
。

上述样品供试品溶液
,

在优化实验条

件下进行电泳分析
,

测得谷粒样品
、

红色水剂样品

中氟乙酸钠含量分别为 0
.

7 20 州
g

、

3
.

50 州mL
。

供试品溶液添加氟乙酸钠对照品溶液
,

测得实际样

品的回收率如表 2 所示
。

表 1 氛乙酸钠标准添加谷粒的精密度和回收率
’ 〕

Tal 〕
.

1 I n tr a ~

甸 朋 d in t e r
.

vda p找兑 iis on
a n d

er
c
vo ier es of isn 脚 脚i

n

anSZ
p】e s

添加浓度
(滩

·

礼
一 ’

1oo

25 O

9 5
.

1

9 8
.

5

%
.

2

2 1 9 5
.

2 2
.

6

1
.

2 9 8 7 2
.

3

3
.

5 96
.

7 3
.

2

l )
n = 6

3 结 论

本文所建立的毛细管区带电泳高频电导检测鼠

药氟乙酸钠方法
,

样品无需溶剂萃取和衍生化
,

避

免了气相色谱分离时强极性氟乙酸对色谱柱不可逆
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反应所引起的柱效降低
,

因此该法不但大大缩短分

析时间
,

而且操作简便
,

环境污染小
,

成本低廉
,

灵敏度高
,

适于法医和临床中毒急救中氟乙酸钠的

快速分析
。

表 2 鼠药样品中氟乙酸钠的回收率
”

Tal 〕
.

2
下

FI 记

~
ier

s
of

别洲五um n

~
e t a t e in n 陇 l

e
int ic de 洲

1 1p les

样品
实测值 添加值 测得值 回收率 逃p

(腮
·

mL
一 ’

) (腮
·

mL
一 ’

) (腮
·

mL
一 ’

) % %

3 6
飞6 n 10 0 4 3

_

7 95
.

0 3
.

7l 0

9 8
.

3 3
.

4

0 2
.

999一卯

575 0
.

0

100
.

0

10
.

0

50
.

0

100
.

0

84
.

134

43
.

7

8 3
.

0

13 0
.

0

3 2
.

300

3636一35谷粒

一、ùù、à八j内、à
红色水剂 97

.

6 2
.

7

%
.

1 3
.

1

l )
n = 5
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