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提要 氟、氯、溴等卤代乙酸是结构非常相近的离子型化合物，对它们的分离测定比较困难。用高效毛细管电泳

法在碱性或酸性缓冲液条件下可将它们分离。在酸性缓冲液条件下，可提高有机酸分离的选择性。较低的操作

电压有利于提高阴离子的分离度，而改变温度对分离度的影响不大。

关键词 高效毛细管电泳，卤代乙酸，有机酸，阴离子

1 前言

高效毛细管电泳 HPCE）是八十年代发展起来

的一种新型分离技术，具有分离效率高、分析速度快

等优点。HPCE离子分析则是近几年发展起来的一

种分析技术[1～5]，可以分析无机或有机阴、阳离子。

同现有的离子分析技术相比，具有不少优点，特别是

用于阴离子分析，尤具特色。本文用HPCE分离了

卤代乙酸及其结构相近化合物，探索了在酸性缓冲

液条件下改善有机酸分离的选择性，这方面的工作
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2 实验部分

2.1 试剂

溴化十六烷基三甲铵CTAB，配成5mmol/L

溶液，用时稀释。邻苯二甲酸氢钾，重结晶，配成

50mmol/L溶液，用 1mol/L NaOH调节至所需pH

值。对羟基苯甲酸，化学纯，配成50mmol/L溶液，用

1mol/L NaOH调节至所需pH值。氨性缓冲液，

50mmol/L，用1mol/L HCl调至所需pH值。有机

酸，分析纯或化学纯，配成1.Omg/mL水溶液，用时

用水稀释至所需浓度。所用其它试剂均为分析纯。水

为石英重蒸水。

2.2 仪器与测定方法

BioFocus 30000型毛细管电泳仪（美国Bio-Rad

公司），配以电泳工作站；国产石英毛细管，50cm×

50m  i.d.。采用阴极进样、阳极检测的测定方式；

检测波长：选择背景吸收物质的最大吸收波长

249nm（对羟基苯甲酸）或230nm（邻苯二甲酸氢

钾）；采用压力进样（34.5kPa×s）或电进样 8kV×

5s；毛细管温度 25℃ 毛细管冲洗程序：每天做实

验之前先用0.1mmol/L NaOH冲洗 1Omin，再用去

离子水冲洗5min最后用缓冲液冲洗 10min，每次实

验之间用缓冲液冲洗2min。

3 结果与讨论

3.1 碱性条件下有机酸的分离

在预实验基础上，选择5mmol/L对羟基苯甲酸

为背景吸收物质，以1Ommol/氨水为缓冲液，考察

了 CTAB浓度（0.1，0.3，0.5mmol/L)缓冲液 pH

值 8.840，9.053，9.262、运行电压 12.5，15，

17.5kV 、毛细管温度 15℃妫 20℃妫 25℃妫 等因素对

甲酸、乙酸、氟乙酸、氯乙酸、溴乙酸等有机酸分离的

影 响，从 中选 出较 好 的条 件 为：CTAB浓 度

0.3mmol/L，pH值9.262，电压12.5kV温度影响

不大。在上述所选条件下，甲酸、乙酸、氟乙酸、氯乙

酸、溴乙酸接近基线分离。一些有机酸的相对迁移时

间见表1，其实验条件为：5mmol/L对羟基苯甲酸＋

0.3mmol/L CTAB＋1Ommol/L 氨/氯 化铵 （pH

9.252，运行电压-12.5kV 检测波长 249nm，毛细

管温度25℃妫，样品浓度10g/mLＢ卤代乙酸同结构

相近的化合物能够分离。

3.2 酸性条件下有机酸的分离测定

在酸性条件下，选择邻苯二甲酸氢钾为背景吸

收物质兼作缓冲液（pH4.012，用正交设计法（L934

表）考察了CTAB浓度（0.1，0.3，0.5mmol/L�、运

行电压 1012.515kV 、毛细管温度（15℃妫，20℃妫，

25℃妫等因素对有机酸分离的影响。以氟乙酸与溴乙

酸的分离度为考察指标，用SAS统计软件进行数据

处理，结果表明，电压影响最大，温度影响最小。最佳

因素水平为：电压 10kV，CTAB浓度 0.3mmol/L，
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温度 25℃妗。

表1 氟乙酸及其结构相近化合物在碱性缓冲液中的相对迁移时闻 min）

在上述所选条件下，氟乙酸、氯乙酸、溴乙酸接

近基线分离，乙酸的迁移时间（tm┙较大，远离前三者

的峰，但甲酸与氟乙酸未分离。由于pH值对于有机

酸的分离起着决定性的作用，因此我们改变了缓冲

液的pH值，结果表明，在pH值为4.504时，卤代乙

酸与其结构相近化合物的分离最好，见表 2和图1。

表2的 实验条件：缓冲液为5mmol/L邻苯二甲酸

氢钾＋0.3mmol/L CTAB，运行电压为-10kV�检

测波长230nm，毛细管温度25℃妫，样品浓度10g/

mL。由图1可以看出，甲酸、氟乙酸、氯乙酸能够很

好地分离。

在上述条件下，选择溴乙酸作内标，内标法测定

氟乙酸，线性范围为1～1Og/mL最低检测限

0.4μ蘥g/mL。若采用电进样，则线性范围为0.1

1.Og/mL最低检测限0.1μ蘥g/ML。

在碱性条件下，有机酸以酸根的形式存在，依酸

根所带电荷和质量进行分离。而在酸性条件下，有机

酸以酸根和酸两种形式存在，二者的比例随 pH值

的变化而变化，从而造成电泳淌度的变化，因此分离

选择性发生变化。

根据HPCE理论，分离度与电压的平方根成正

比。但是，在我们的实验中发现，降低运行电压，反而

有利于提高分离度，其机理尚不清楚。

表2 氟乙酸及其结构相近化合物在不同pH值下的迁移时间（tmmin）和分离度（R）
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Separation of Halo-Acetic Acids and Structurally Related

Compounds by Capillary Zone Electrophoresis

Guan Fuyu, Wu Huifang and  Luo Yi

(Beijing Institute of Pharmacology and Toxicology, Beijing, 100850)

Abstract Chromatographic separation of halo-acetic acids is difficult because of their closely related structure

and ionic property. In this paper, we describe capillary zone electrophoresis (CZE) separation of these struc-

turally related compounds. These UV non-absorptive anions were detected indirectly. Phthalate or p-hydro-

xyl benzoate was chosen as"background absorption agent" for indirect detection. Cetyltrimethylammonium

bromide (CTAB) was used as electroosmotic flow (EOF) reverse. The separation was performed in both

acidic and basic electrolyte buffers. Separation conditions, such as buffer pH, the concentration of CTAB,

capillary temperature and run voltage, were optimized by using orthogonal design. At the optimal conditions,

halo-acetic acids were nearly baseline-separated in acidic or basic buffer. The separation selectivity of organic

acids is improved in acidic (5mmol/L) phthalate buffer, as compared with basic ammonium buffer. The reso-

lution is improved at lower running voltage 10kV/50cm). This does not agree to the common rule for CZE

resolution and the reason is unknown at present.
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