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流动注射-高分辨飞行时间质谱检测
毒饵大米中的氟乙酰胺
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(北京毒理药理研究所, 北京 100850)

摘要: 采用氨水加热水解氟乙酰胺2流动注射2大气压电喷雾电离2高分辨飞行时间质谱检测氟乙酰胺水解产
物氟乙酸负离子。该方法具有离子质量检测误差小 (误差< 1 mD )、专属性强、简便快速、灵敏度高等特点,可

检测氟乙酰胺含量为 10 Λgög的毒饵大米,大米空白不产生干扰。讨论了针对氟乙酸负离子检测的仪器参数

优化、负离子质量校正物选择、内标选择、氟乙酰胺水解条件和水解率、检测方法的精密度等。对该方法在其

它样品的应用前景做了推测。
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　　氟乙酰胺 (F luo roacetam ide, FCH 2CON H 2)

是一种剧毒农药,主要用于杀灭鼠害,其通过在

体内脱胺水解成氟乙酸干扰三羧酸循环而产生

毒性。由于氟乙酰胺毒性强、且可产生二次毒性,

我国农业部已明令禁止生产和使用 (农业部第

199号公告)。但由于氟乙酰胺生产工艺简单,鼠

食用后可很快死亡等原因,仍有一些不法商贩在

生产销售,造成氟乙酰胺等剧毒鼠药在社会上广

泛流失,以致经常发生因投毒或误食而引起的中

毒事件,对人民生命造成极大危害,也是社会治

安的一大隐患。

由于氟乙酰胺具有很强的水溶性、热不稳定

性以及不具备特征的可检测官能团,因而氟乙酰

胺的检测一直是个较为棘手的问题,一般应用气

相色谱法进行检测。文献[1 ]和[2 ]探讨了应用气

相色谱法测定氟乙酰胺。结合应用毛细管[ 3, 4 ]、

GDX2102填充柱[ 5 ]气相色谱法测定鼠药中氟乙

酰胺。其它方法有色谱2质谱联用[ 6 ]、柠檬酸

法[ 7 ]、化学显色法、薄层色谱法[ 8 ] , 衍生化2气相
色谱 (质谱)法[ 9 ]及19F 核磁共振法[ 10 ]。这些方法

各具特点,但由于专属性差、干扰多,或者检测时

间长、灵敏度差,目前仍无法满足实际工作需要。

陈锋等[ 11 ]应用气相色谱法测定大隆毒饵中

氟乙酰胺,但采用高分辨飞行时间质谱检测大米

毒饵中氟乙酰胺尚未见报道。本工作根据氟乙酰

胺在碱性条件下可水解成氟乙酸并且氟乙酸负

离子较易电离有利于检测的特点,以氨水为水解

介质,使氟乙酰胺水解成氟乙酸负离子,采用流

动注射2大气压电喷雾电离2高分辨飞行时间质
谱检测氟乙酸负离子。

1　实验部分
111　主要仪器

M ICROM A SS L CT 高分辨飞行时间质谱

仪: 英国M ICROM A SS 公司产品, 配大气压电

喷雾离子源; HA RVA RD PUM P Ê 注射泵:

HA RVA RD A PPA RA TU S 公司产品; L G102
2. 4A 台式离心机:北京医用离心机厂产品。

112　主要试剂

氟乙酰胺 (纯度 98% )、氟乙酸钠 (纯度



98% ) :公安部二所提供;质量校正用试剂:丙酸、

苯甲酸、苯乙酸、水杨酸、对硝基苯甲酸、对甲苯

磺酸、3, 52二硝基苯甲酸均为分析纯或化学纯;

内标及质量标定标准 52磺基水杨酸: 分析纯,北

京国华化学试剂厂产品;氨水:分析纯,北京益利

精细化学品有限公司产品;乙腈:色谱纯,邯郸四

友产品;亚沸蒸馏水自制。

113　实验方法

11311　仪器主要参数

负离子电喷雾电离电压 1 300 V ; 流动相为

V (乙腈)∶V (水) = 4∶1,流速 60 ΛL öm in; 进样

阀定量环体积 2 ΛL ; 脱溶剂氮气流量 400 L öh;

微通道板检测器 (M CP)电压 2 700 V ; 仪器分辨

率 b1> 5 000 (在质荷比m öz 约 500处) ; 数据采

集为连续方式。

11312　仪器校正

将仪器置于负离子模式下,用含丙酸、苯甲

酸、苯乙酸、水杨酸、对硝基苯甲酸、对甲苯磺酸、

3, 52二硝基苯甲酸各约 1 m göL 的校正液V (乙

腈)∶V (水) = 1∶1以 5 ΛL öm in 的流速检测校

正液中各酸的负离子质量,根据各酸的负离子理

论质量建立校正文件。

11313　质量标定

配制 1 m göL 52磺基水杨酸 (负离子质量

216. 980 7)为标定质量,用以补偿因仪器环境变

化造成的质量漂移。

　　 (1)氟乙酸负离子与 52磺基水杨酸负离子
的面积比线性

配制内标 52磺基水杨酸 0. 50 m göL , 氟乙

酸钠 0. 02、0. 05、0. 10、0. 30、1. 0、3. 0 m göL 的
水溶液, 检测氟乙酸负离子与 52磺基水杨酸负
离子响应面积比。

　　 (2)氟乙酰胺毒饵大米检测

制备含氟乙酰胺 40、20、10 Λgög 的毒饵大

米各 1. 0 g,空白大米 1. 0 g,各用 1. 0 mL 水振

摇提取,与大米分离后的提取液在 4 000 röm in

转速下离心 10 m in,两份样品各取上清液 50. 0

ΛL 于具塞玻璃试管中。一份室温放置;另一份加

入 20 ΛL 氨水 (25% ) ,沸水浴加热 10 m in,使氟

乙酰胺部分水解成氟乙酸; 两份样品中加入 0. 5

Λg 内标 52磺基水杨酸,于室温放置的样品中加

入 20 ΛL 氨水 (25% ) ,用水稀释至 0. 50 mL ,通

过进样阀进样, 检测m öz 217 处的 52磺基水杨
酸负离子和m öz 77处的氟乙酸负离子。

比较经加热水解和没经加热水解样品的氟

乙酸负离子与 52磺基水杨酸响应信号面积比,

如果有明显增加,则表明样品中含氟乙酰胺。

2　结果与讨论
211　精确质量确定氟乙酸负离子

使用建立的校正文件并以 52磺基水杨酸为
标定质量, 测得氟乙酸负离子质量为 77. 004 1

(理论质量为 77. 003 9) ,误差为 0. 2 mD ,结果示

于图 1。经元素精确质量组合,在±10 mD 范围

内,由常见的元素如C、H、N、O、F、C l、P、S、Si等

组合,仅分子式为 C 2H 6O S (负离子质量 77. 006

1)的负离子能产生质量干扰,但因该化合物为醇

类,在本方法的检测条件下不易电离成负离子。

根据在M + 2处的特征同位素峰可判断是否存

在该化合物干扰,其它化学结构式组合均不是合

理分子式,表明该方法专属性较强。

图 1　以 5-磺基水杨酸为标定质量时检测

的氟乙酸负离子精确质量质谱图

F ig. 1　Exact spectra of nega tive

ion of f luoroacetic ac id

(Negative ion of 5- sulfosa l icy ic

ac id 216. 980 7 as ca l ibra tion mass)
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212　负离子峰面积比的线性

氟乙酸负离子与 52磺基水杨酸负离子峰面
积比与氟乙酸负离子浓度在 0. 02～ 3. 0 m göL

呈良好线性,线性相关系数 r= 0. 999。因此在此

浓度范围内可采用同次检测固定仪器参数后单

点定量的方法,这样可以在异次检测间不必按照

完全相同的仪器参数,可较为灵活地调整一些仪

器参数以获得较好的检测效果。

213　可能产生干扰的物质

由于本方法是采用与样品中氟乙酸负离子

本底对照的方式检测氟乙酰胺的,而氟乙酸负离

子在 10%氨水沸水浴条件下较稳定, 因此样品

中的氟乙酸负离子不会产生干扰。但氟乙酸酯如

氟乙酸甲酯或氟乙酸乙酯等在加热的碱性条件

下可能部分水解产生氟乙酸负离子。

214　氟乙酰胺的检测

由于酰胺类物质的电喷雾离子化效率较低,

因此氟乙酰胺的检测灵敏度较差。氟乙酰胺在常

温下水溶液较为稳定, 但采用浓度较高的氨水

(约 10% )加热的方式可促使其部分水解并产生

氟乙酸负离子。由于氟乙酰胺中多少搀杂一些氟

乙酸盐杂质,经实验表明氟乙酸盐在碱性加热条

件下不发生变化, 而氟乙酰胺在 10%氨水中加

热下会部分水解成氟乙酸负离子。

图 2为氟乙酸钠的 10%氨水溶液在加热和

不加热条件下的选择离子峰,从图 2中可见其峰

面积基本一致。表 1为图 2检测的具体数据和统

计结果。

图 3为氟乙酰胺在约 10%氨水溶液中加热

和不加热条件下的选择离子图,从图 3 中可见,

经加热后,由于氟乙酰胺的水解,氟乙酸负离子

峰面积明显增加。

图 2　氟乙酸加热水解的变化
(上为氟乙酸负离子,下为 52磺基水杨酸负离子,

前三个峰为未加热,后三个峰为加热)

F ig. 2　Effect of bo il ing water bath for

f luoroacetic ac id
(upper——fluo roacetic acid;

below——52su lfo salicyic acid; the first

th ree peak s is fo rm ed under am bien t condit ion;

the last th ree peak s is fo rm ed in bo iling w ater bath)

　　经按正态分布小样本容量简化检验,“1 平

均”和“2 平均”的面积比是一致的 (显著性水平

0. 01)。表明是否加热对氟乙酸负离子没有影响。

图 3　氟乙酰胺加热水解前后氟乙酸的变化
(上为氟乙酸负离子,下为 52磺基水杨酸负离子,

前三个峰为加热水解,后三个峰为未加热水解)

F ig. 3　Effect of bo il ing water

bath on f luoroacetam ide
(upper——negative ion of fluo roacetic acid;

below——negative ion of 52su lfo salicyic acid;

the first th ree peak s is fo rm ed in bo iling

w ater bath; the last th ree peak s is fo rm ed

under am bien t condit ion)
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表 1　加热水解对氟乙酸负离子检测的影响

Table 1　Effect of bo il ing water bath on negative ion of fuluoroacetic ac id

峰序号

(Peak no. )

Θö(m g·L - 1)

氟乙酸

(F luroacetic acid)

52磺基水杨酸
(52Sulfo salicyic acid)

面积比
加热

(H eating)
QB (氨水) ö%

1A 1 1 0. 78 是 10

1B 1 1 0. 82 是 10

1C 1 1 0. 87 是 10

1平均 0. 82 是 10

2A 1 1 0. 77 否 10

2B 1 1 0. 79 否 10

2C 1 1 0. 8 否 10

2平均 0. 85 否 10

表 2　加热水解对氟乙酰胺毒饵大米的影响

Table 2　Effect of bo il ing water bath on r ice ba it con ta in ing f luoroacetam ide

样品

(Samp les)

A 1)

氟乙酸

(F luroacetic

acid)

52磺基水杨酸
(52Sulfo salicyic

acid)

k2)
ΞB

3)

ö(Λg·g- 1)

Θö(m g·L - 1)

氟乙酸

(F luroacetic

acid)

52磺基水杨酸
(52Sulfo salicyic

acid)

样品处理

(Samp le

p reparation)

n4)

A 对照平均 15. 60 16. 43 0. 95 0. 0 0. 5 1. 0 2 3

A 1平均 1. 60 6. 25 0. 26 40. 0 2 1. 0 室温放置 4

A 2平均 8. 05 10. 88 0. 74 40. 0 2 1. 0 10%氨水放置 4

A 3平均 48. 93 16. 25 3. 01 40. 0 2 1. 0 10%氨水沸水浴 4

B 对照平均 34. 50 65. 77 0. 52 0. 0 0. 5 1. 0 2 3

B1平均 6. 85 53. 18 0. 13 20. 0 2 1. 0 室温放置 4

B2平均 12. 05 45. 58 0. 26 20. 0 2 1. 0 10%氨水放置 4

B3平均 46. 80 46. 63 1. 01 20. 0 2 1. 0 10%氨水沸水浴 4

C 对照平均 27. 43 54. 03 0. 51 0. 0 0. 5 1. 0 2 3

C1平均 5. 48 63. 28 0. 09 10. 0 2 1. 0 室温放置 4

C2平均 8. 08 57. 78 0. 14 10. 0 2 1. 0 10%氨水放置 4

C3平均 14. 15 35. 08 0. 40 10. 0 2 1. 0 10%氨水沸水浴 4

D 对照平均 21. 97 52. 03 0. 42 0. 0 0. 5 1. 0 2 3

D 1平均 0. 50 39. 08 0. 01 空白 2 1. 0 室温放置 4

D 2平均 0. 68 49. 65 0. 01 空白 2 1. 0 10%氨水放置 4

D 3平均 0. 55 32. 88 0. 02 空白 2 1. 0 10%氨水沸水浴 4

　　　注 (N o tes) : 1)A 为峰面积 (A is peak area) ;

2) k 为峰面积比 (k is rat io of peak area) ;

3) ΞB 为毒饵大米氟乙酸胺含量 (ΞB is fluo roacetam ide conten t in rice bait) ;

4) n为测量次数 (n is m easuring tim es)

　　从表 2中的氟乙酸与 52磺基水杨酸的峰面
积比可以看出,经氨水水解后 (加热或室温放置)

氟乙酸负离子的浓度明显增加, 加热效果更明

显,而大米空白不干扰检测。

215　内标和标定质量化合物的选择

由于本方法使用电喷雾离子化检测有机酸

负离子,当待测样品中各种离子浓度高时会产生

离子化抑制现象,应选择适当的内标补偿离子化

抑制的影响。内标物也应是小分子有机酸,且是

待测样品中不存在并且没有质量干扰的物质。本

方法选择 52磺基水杨酸为内标和标定质量标
准。
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216　采用流动注射检测氟乙酸负离子

由于采用了高分辨质谱,半峰高质量分辨率

大于 5 000,可分辨出质荷比差大于 20 mD 的物

质,采用精确质量测定确认是否存在干扰,可以

不经液相色谱预分离直接利用质谱的分辨能力

检测,采用流动注射检测可大大提高工作效率,

一般可在 1 h 内完成从样品预处理到检测全过

程 (含重复性实验)。

217　毒饵大米中氟乙酰胺的检出浓度

表 2中的结果表明,毒饵大米中氟乙酰胺含

量为 10 Λgög 时,经加热水解仍可检测到氟乙酸

负离子信号的明显增加,说明本方法至少可检测

氟乙酰胺含量为 10 Λgög 的毒饵大米。氟乙酰胺

对人的致死量为 100～ 900 m g,本方法可检测的

氟乙酰胺为人致死量的 1ö10 (按一次食用 1 kg

计)。

218　电离电压的选择

由于本方法检测的是酸根负离子, 较易电

离,因此应选择较低的电离电压以减少其它化合

物的干扰和电离抑制现象。实验选择电离电压为

1 300 V ,既可降低总离子信号强度又可使待测

物充分电离,此时电离抑制现象不明显。

219　方法精密度

表 3为同一样品检测 10次所得结果。结果

表明本方法精密度比较好。

表 3　方法检测精密度

Table 3　Repeatabil ity of the m ethod (n= 10)

检测序号

(N o. )

峰面积比

(Ratio of peak area)

1 1. 01

2 1. 11

3 1. 05

4 1. 10

5 1. 10

6 1. 13

7 0. 99

8 1. 05

9 1. 17

10 1. 12

平均值 (A verage) 1. 08

s (Standard deviation) ±0. 058

srö%

(Relative standard deviation)
±5. 36

2110　氟乙酰胺水解率

根据检测到的氟乙酸浓度计算得氟乙酰胺

水解率,结果列于表 4。由表 4可见经加热后氟

乙酰胺水解率明显提高,但由于氨水为弱碱,氟

乙酰胺只是部分水解,若要提高水解率,则加热

时间更长。氟乙酰胺经氨水加热后的水解率在

30%左右,可大致推断出样品中氟乙酰胺含量。

表 4　氟乙酰胺水解率

Table 4　Hydrolysis ra te of f luoroacetam ide

样品处理

(Samp le p reparation)

Θö(m g·L - 1)

样品加入量

(A dd)

检出量

(Found)

Y ö%

10%氨水沸水浴 40 1. 2 31

10%氨水室温放置 40 0. 3 7

10%氨水沸水浴 20 0. 8 38

10%氨水室温放置 20 0. 2 10

10%氨水沸水浴 10 0. 3 30

10%氨水室温放置 10 0. 1 11

2111　本方法其它应用前景的推测

从方法的原理和实践效果看,本方法也可用

于检测其它样品中的氟乙酰胺,但需要根据具体

样品的情况选择合适的样品预处理方法。

3　结论
采用氨水加热水解法将氟乙酰胺水解成氟

乙酸负离子,用流动注射2高分辨电喷雾飞行时
间质谱检测氟乙酰胺水解产物2氟乙酸负离子,

此方法简便快速,一般可在 1 h 内完成样品处理

和检测; 灵敏度较高,可检测氟乙酰胺含量为 10

Λgög 的毒饵大米; 专属性较好,测量的精确质量

误差< 1 mD ,在±10 mD 范围内仅有 1 种可判

别的化合物可能干扰,且空白大米没有干扰; 检

测精密度较高,相对标准偏差为 5. 4% (n= 10)。
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D etection of Fluoroacetam ide in R ice Ba it

Using Hydrolys is-Flow In jection by HR-TOF-M S

GU M ing2song, HU Xu2ying, L IU Q in, L IU Y in2tang, X IE J ian2w ei
(B eij ing Institu te of P ham arcology and T ox icology , B eij ing 100850, Ch ina)

Abstract: T he ra t icide fluo roacetam ide (FAA ) is detected by HR 2TO F2M S u sing flow in ject ion

(F I). T he FAA is first hydro lyzed w ith 10% am on ia in bo iling w ater ba th to p roduce fluo roacet ic

acid, and fluo roacet ic acid as the hydro lysis p roduct is detected. T he m ass devia t ion is less than 1

mD (77. 004 5 vs 77. 003 9) w ith 52su lfo sa licyic acid as ca lib ra t ion m ass. T he on ly po ssib le m ass in2
terference w ith in ±10 mD is C 2H 6O S w h ich can be iden t if ied by itsM + 2 peak abundance. 10 Λgög

FAA in rice ba it can be detected. T he param eters of TO F2M S are discu ssed. T here is no in terfer2
ence in b lank rice. T he w ho le p rocedu re from sam p le p repara t ion to F I2TO FM S detect ion can be

fin ished w ith in 1 h.

Key words: m ass spectrom etry; detect ion of fluo roacetam ide by HR 2TO F2M S; hydro lysis2f low in2
ject ion; rice ba it; ca lib ra t ion

912　第 4 期　　　　顾明松等,流动注射2高分辨飞行时间质谱检测毒饵大米中的氟乙酰胺


