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毛细管电泳法同时测定复方化学消毒剂中醋酸洗必泰和苯扎氯铵

宋宝花1，2， 丁晓静1，3* ， 李 佳1，3， 王 志2*

( 1． 北京市疾病预防控制中心，北京 100013; 2． 河北农业大学理学院，
河北 保定 071001; 3． 首都医科大学公共卫生与家庭医学学院，北京 100069)

摘要: 建立了复方化学消毒剂中常用有效成分醋酸洗必泰和苯扎氯铵( C12-BAC、C14-BAC 及 C16-BAC) 同时分离测
定的毛细管电泳( CE) 方法。以 37 cm × 50 μm未涂层熔融石英毛细管为分离柱，以 150 mmol /L 磷酸二氢钠-62. 5
mmol /L磷酸( pH 2. 5) 缓冲液( 含体积分数为 40%的乙腈) 为分离缓冲溶液，50 mmol /L醋酸-乙腈( 体积比为 1∶ 1)
为样品介质，检测波长为 214 nm。方法的日内及日间精密度分别小于 3. 0%及 3. 7%。醋酸洗必泰、C12-BAC、C14-
BAC及 C16-BAC的检出限( 信噪比为 3) 分别为 0. 3、0. 5、0. 5、0. 5 mg /L，定量限( 信噪比为 10) 分别为 1. 0、1. 5、1. 5
和 1. 5 mg /L，在 1. 0 ～ 400、1. 5 ～ 200、1. 5 ～ 200 和 1. 5 ～ 200 mg /L 范围内，4 种有效成分的校正峰面积与相应质量
浓度均具有良好的线性关系，相关系数分别为 0. 999 5、0. 999 8、0. 999 7 和 0. 999 8。加标回收率为 93. 83% ～
104. 97%。将该法用于实际样品分析，并与液相色谱的分析结果进行比对，获得满意结果。
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Abstract: Benzalkonium chloride ( BAC ) is a mixture of alkyl substituted benzyl dimethylammonium
chloride homologs ( C12-BAC，C14-BAC and C16-BAC) ． Chlorhexidine acetate is a widely used effective
component in compound chemical disinfectants． A method for the simultaneous determination of chlorhex-
idine acetate and benzalkonium chloride in compound chemical disinfectants by capillary electrophoresis
( CE) was established． The CE analysis was carried out using an uncoated capillary with 50 μm i. d. and
37 cm total length． The running buffer was 150 mmol /L NaH2PO4-62. 5 mmol /L H3PO4 ( pH 2. 5) con-
taining 40% ( v /v) acetonitrile． The sample medium was 50 mmol /L acetic acid-acetonitrile ( 1∶ 1，v /
v) ． The detection wavelength was 214 nm． The factors such as the buffer concentration and pH，the con-
tent of acetonitrile，which influenced the separation and accurate assay of compound chemical disinfect-
ants were investigated in detail． The intra-day and inter-day precisions of the method were below 3. 0%
and 3. 7%，respectively． The limits of detection ( LOD，signal to noise ratio ( S /N) = 3) for chlorhexi-
dine acetate，C12-BAC，C14-BAC and C16-BAC were 0. 3，0. 5，0. 5 and 0. 5 mg /L，respectively． The
limits of quantification ( LOQ，S /N = 10) were 1. 0，1. 5，1. 5，and 1. 5 mg /L，respectively． The cor-
rected peak area and the mass concentration of the four components mentioned above showed good linear
relationships within the ranges of 1. 0 － 400 mg /L，1. 5 － 200 mg /L，1. 5 － 200 mg /L and 1. 5 － 200
mg /L，with linear correlation coefficients ( r) of 0. 999 5，0. 999 8，0. 999 7 and 0. 999 8，respectively．
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The established method was used for the determination of the four disinfectants in the compound chemical
disinfectants． The results were in good agreement with those obtained by the high performance liquid
chromatographic method．
Key words: capillary electrophoresis ( CE ) ; benzalkonium chloride; chlorhexidine acetate; disin-
fectant

洗必泰又名氯己定，属双胍类化合物，为阳离子

表面活性剂，微溶于水，一般多制备成醋酸盐、盐酸
盐或葡萄糖酸盐形式，以增加其溶解性。因醋酸氯
己定性能稳定、腐蚀性低、无刺激性、使用方便而成
为目前国内市场广泛应用的消毒剂有效成分之

一［1］。苯扎氯铵又名洁尔灭( BAC) ，是具有杀菌作
用的季铵盐类阳离子表面活性剂，主要由 3 种正烷
烃基( n-C12H25、n-C14H29和 n-C16H33 ) 取代的二甲基

苄基氯化铵的同系物组成。3 种同系物的消毒效果
不同，美国药典( USP 32 ) 规定配方中 C12-BAC 不少
于 40%，C14-BAC不少于 20%，C12-BAC 和 C14-BAC
的总量不少于 70%，否则达不到杀菌效果［2］。为控
制 BAC消毒剂产品的质量，除测定 BAC 总量外，还
需测定其中每一种同系物的含量［3］。
近年来，出现了以醋酸洗必泰与 BAC 复配的消

毒产品，对大肠杆菌有协同杀菌作用。为准确测定
复方化学消毒产品中醋酸洗必泰及 BAC 的含量以
实现该类消毒产品的质量控制，建立简单、快速、切
实可行的同时检测复方化学消毒剂产品中醋酸洗必

泰及 BAC含量的方法具有重要意义。
目前，测定醋酸洗必泰或 BAC 的方法主要有紫

外分光光度法［4］、高效液相色谱法( HPLC) ［3，5 － 14］

及毛细管电泳法( CE) ［15 － 20］。紫外分光光度法易受
样品中的基体干扰而产生误差，且只能测定 BAC 总
量。HPLC法是目前最常用的测定 BAC或醋酸洗必
泰的方法，但由于醋酸洗必泰中的多个氨基和 BAC
中的 C12、C14和 C16烷基取代化合物与反相色谱柱填

料基质的键合烷基和残存硅羟基作用，色谱峰易拖

尾。尽管随着色谱柱技术的发展，如采用包覆型填
料的色谱柱可有效改善拖尾［3］，但其柱效仍无法满

足实际样品中醋酸洗必泰和 BAC 同时分离的需求;
此外，通过大量实际样品分析发现，由于复方化学消

毒剂产品中基体成分也易吸附在包覆型填料的色谱

柱上，而且这种吸附不可逆，使柱效很快下降，需经

常换用新的色谱柱，加之使用大量有机溶剂作流动

相，无疑增加了检测成本。
CE法已用于眼药水中 BAC［15］、消毒剂中苯扎

溴铵［16，17］、醋酸氯己定［18］、醋酸氯己定及聚六亚甲
基双胍［19］的测定，未见 CE 法同时测定消毒产品中

醋酸洗必泰与 BAC 的文献报道。本文针对市场需
求开展了消毒产品中醋酸洗必泰及 BAC 同时测定
的 CE方法研究。

1 实验部分

1． 1 仪器和试剂
Beckman P /ACE 5000 毛细管电泳仪具紫外检

测器，Beckman P /ACE Station 工作站( 美国贝克曼
库尔特有限公司) ; 未涂层熔融石英毛细管( 37 cm
×50 μm，河北永年瑞沣色谱器件有限公司) ; Wa-
ters 2690 高效液相色谱仪具二极管阵列检测器
( PDA) ，Waters Millennium32工作站( 美国 Waters 公
司) ; CAPCELL PAK C18 ( 150 mm ×4. 6 mm，5 μm，
日本资生堂 Shiseido) ; Milli-Elix /RiOs超纯水仪( 美
国 Millipore 公司) ; 酸度计( F-33，北京屹源电子仪
器科技公司) 。
磷酸( 分析纯) 、氢氧化钠( 优级纯) 、无水磷酸

二氢钠( 分析纯) 、无水磷酸二氢钾( 分析纯) 、冰醋
酸( 纯度≥99. 8%) 和三乙胺( 分析纯) 均为国产试
剂; 乙腈( 色谱纯，Fisher Scientific，美国) 。
标准品: 醋酸洗必泰( Sigma-Aldrich) ; C12-BAC

( 纯度≥ 99%) 、C14-BAC ( 纯度≥ 99%) 和 C16-BAC
( 纯度≥ 97%) ( Fluka) 。
样品: 1 号手消毒液、6 号微生态抑菌调节剂 I

号( 无色液体) 及 7 号微生态抑菌调节剂 II号( 黏稠
液体) 样品为生产厂家提供; 2 号妇炎洁抑菌洗液、3
号表面清洁消毒液、4 号女性柔爽洁护液及 5 号男
用柔爽洁护液样品均购自当地超市。
1． 2 标准储备液的配制
分别准确称取 C12-BAC、C14-BAC和 C16-BAC各

50 mg 于 10 mL 容量瓶中，用适量超纯水溶解、稀
释、定容，混匀后即得质量浓度均为 5 g /L 的混合标
准储备液，于室温放置。
准确称取醋酸洗必泰 50 mg 于 10 mL 容量瓶

中，加入适量超纯水溶解、稀释定容，混匀后即得质
量浓度为 5 g /L 的标准储备液，转移至 15 mL 塑料
离心管中于室温放置。
1． 3 样品预处理
根据实际样品中醋酸洗必泰或 BAC 的含量，移

·449·



第 9 期 宋宝花，等: 毛细管电泳法同时测定复方化学消毒剂中醋酸洗必泰和苯扎氯铵

取或称取一定体积或质量的样品，其中将 1 号稀释
60 倍、2 号稀释 10 倍、3 号稀释 300 倍、4 号及 5 号
均稀释 20 倍、6 号稀释 5 倍; 对于 7 号样品，称取
0. 5 g，加样品介质定容至 4 mL，涡旋混匀后，9 000
r /min离心 5 min，取上清液直接进样。
1． 4 电泳条件

37 cm ×50 μm未涂层熔融石英毛细管; 分离电
压: 10 kV; 进样时间: 3 s; 紫外检测波长: 214 nm; 进
样压力: 3. 448 kPa; 操作温度: 25 ℃ ; 工作电流约 30
μA。
分离缓冲溶液: 150 mmol /L 磷酸二氢钠-62. 5

mmol /L磷酸( pH 2. 5) 缓冲液( 含体积分数为 40%
的乙腈) ; 样品介质: 50 mmol /L 醋酸-乙腈( 体积比
为 1∶ 1) 。
毛细管在使用前分别用 1 mol /L NaOH 冲洗 20

min，超纯水冲洗 5 min，分离缓冲液冲洗 5 min。每
次进样前依次用 1 mol /L NaOH 冲洗 3 min，超纯水
冲洗 2 min，分离缓冲液冲洗 1 min，以保证迁移时间
和校正峰面积的重现性。
1． 5 HPLC条件

HPLC法测定醋酸洗必泰的方法参照文献［5］，
条件如下: 色谱柱: CAPCELL PAK C18 ( 150 mm ×
4. 6 mm，5 μm) ; 流动相: 20 mmol /L 磷酸二氢钠
( 磷酸调 pH 2. 5 ) ( 含体积分数为 35%的乙腈) ; 等
度洗脱，流速: 1 mL /min; 检测波长: 254 nm; 柱温: 25
℃ ; 进样量: 10 μL。

HPLC法测定 BAC 的方法参照文献［3］，条件如
下: 色谱柱: CAPCELL PAK C18 ( 150 mm × 4. 6 mm，
5 μm) ; 流动相: 乙腈-70 mmol /L醋酸铵( 含 1% ( v /
v) 三乙胺，冰醋酸调 pH 5. 0) ( 72∶ 28，v /v) ; 等度洗
脱，流速: 1 mL /min; 检测波长: 262 nm; 柱温: 30 ℃ ;
进样量: 10 μL。

2 结果与讨论

2． 1 CE条件的选择
2． 1． 1 检测波长的选择
用毛细管电泳仪配备的二极管阵列检测器对醋

酸洗必泰及 BAC 在所用分离缓冲液中的紫外吸收
光谱进行扫描，BAC 分别在 205 nm 及 257 nm 有最
大吸收峰，醋酸洗必泰分别在 196 nm 及 258 nm 有
最大吸收峰。BAC的特征吸收波长 257 nm 的吸收
峰远低于 205 nm 的吸收峰，导致在特征吸收波长
257 nm处的检测灵敏度远低于 214 nm 处的。而醋
酸洗必泰在特征吸收波长 258 nm 处的吸收峰也低
于 196 nm处的吸收峰，但与 214 nm 处的吸收峰高

相差不大，为实现它们的同时检测，故选择 214 nm
为检测波长。CE 的高效分离能力可以避免在 214
nm处检测时的基体干扰。

图 1 磷酸二氢钠浓度对 4 种消毒剂有效成分混合
标准溶液分离的影响

Fig． 1 Influence of NaH2PO4 concentration
on the separation of the four disin-
fectants in a standard mixture

Uncoated capillary: 37 cm ( 30 cm to the detector) × 50 μm; in-
jection time: 3 s; injection pressure: 3. 448 kPa; detection wave-
length: 214 nm; separation voltage: 6 kV; temperature: 25 ℃ ; cur-
rent: 30 μA; running buffer: 120 － 180 mmol /L NaH2PO4-x
mmol /L H3PO4 ( pH 2. 5; x = 47. 5，62. 5，67. 5 ) containing 40%
( v /v) acetonitrile．

Peaks: 1． chlorhexidine acetate; 2． C12 -BAC; 3． C14 -BAC; 4．
C16 -BAC．

2． 1． 2 分离缓冲液及其浓度的选择
磷酸盐缓冲体系因背景吸收低且 pH 缓冲范围

宽( pH =1. 5 ～ 13) 而成为最常用的分离缓冲体系，
也成为本实验首选。BAC 为阳离子表面活性剂，易
与毛细管壁表面带负电的硅羟基因静电引力而产生

吸附。增加分离缓冲液的盐浓度，可减小电渗流，改
善分离，还可抑制吸附。保持其他条件不变，用 4 种
消毒剂有效成分的混合标准溶液优化分离条件。保
持分离缓冲液 pH 2. 5 不变，本实验研究了分离缓冲
溶液中磷酸二氢钠浓度分别为 120、150 及 180
mmol /L时，对混合标准溶液( 见图 1) 中 4 种消毒剂
有效成分分离的影响。实验发现随着磷酸二氢钠浓
度的增加( 磷酸浓度也相应增加) ，峰高逐渐增高，

说明吸附被抑制的程度逐渐增大，但随着分离时间

的逐渐增加，3 种 BAC 同系物峰之间的分离度逐渐
增大，而醋酸洗必泰与 C12-BAC 间分离度却逐渐减
小; 同时磷酸二氢钠的浓度过大或过小，洗必泰峰都

会受杂质峰干扰。实验选定磷酸二氢钠的最佳浓度
为 150 mmol /L，相应的磷酸浓度为 62. 5 mmol /L。
2． 1． 3 分离缓冲液 pH的选择
分离缓冲溶液的 pH除了控制弱电解质样品的

有效淌度外，还控制着电渗流及样品在管壁的吸附
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问题，因而影响分析物的迁移时间和分离效率。
BAC 在水溶液中以阳离子形式存在，一般情况下
( pH ＞3) 毛细管壁带负电，因此存在吸附; 可通过降
低 pH( pH ＜ 3 ) 使管壁表面带正电，此时 BAC 与管
壁间由异种电荷相吸转为同种电荷相斥，从而极大

地抑制吸附，故选择 pH 值在低于 3 的范围内进行
优化。
磷酸的 pKa1为 2. 12，分离缓冲溶液 pH 在 pKa

± 0. 5 范围内可获得最佳缓冲容量，从而可获得较
好的定量及定性重现性［20］。保持 150 mmol /L磷酸
二氢钠不变，通过改变磷酸的用量，研究了 pH 分别
为 2. 0、2. 2、2. 5 和 3. 0 时对 4 种消毒剂有效成分混
合标准溶液分离的影响( 见图 2 ) 。随着 pH 的增
加，各峰迁移时间逐渐缩短，BAC 的峰形变得越来
越尖锐，但当 pH = 3. 0 时醋酸洗必泰峰变形; 当 pH
小于 2. 5 时，实际样品中醋酸洗必泰峰受杂质峰干
扰( 图未给出) 。故选择分离缓冲液的最佳 pH 为
2. 5，相应的磷酸浓度为 62. 5 mmol /L。

图 2 磷酸缓冲液 pH对 4 种消毒剂有效成分混合
标准溶液分离的影响

Fig． 2 Influence of pH of phosphate buffer on the
separation of four disinfectants in a stand-
ard mixture

Separation voltage: 6 kV; running buffer: 150 mmol /L NaH2PO4-x
mmol /L H3PO4 ( pH 2. 0，2. 2，2. 5，3. 0; x = 180，112，62. 5，17. 5)
containing 40% ( v /v ) acetonitrile; other CE conditions were the
same as in Fig． 1．

For peak identifications，see Fig． 1．

2． 1． 4 分离缓冲溶液中乙腈含量的选择
上述最佳 pH分离条件尽管减弱了醋酸洗必泰

及 BAC 在管壁的吸附，然而，依然存在 BAC 峰拖
尾、3 个同系物间的分离度不好、迁移时间的重现性
差等现象。向分离缓冲溶液中添加高含量的有机溶
剂乙腈，可以增加 BAC的溶解度，避免胶束的形成，
减小电渗流，从而改善分离，且能缩短分析时间［16］。
保持其余条件不变，考察乙腈体积分数分别为

30%、40%和 50%时对 4 种有效成分分离的影响。
实验表明，随着乙腈含量的增加，各峰的迁移时间逐

渐缩短，各峰峰形得到改善，灵敏度逐渐增加; 当乙

腈含量大于 40%时，灵敏度不再增加，峰形展宽，且
实际样品中醋酸洗必泰峰受杂质峰干扰明显( 见图

3) 。故选择乙腈的体积分数为 40%。

图 3 乙腈体积分数对样品中消毒剂有效成分分离的影响
Fig． 3 Influence of acetonitrile content on the

separation of the four disinfectants in a
sample

Separation voltage: 6 kV; running buffer: 150 mmol /L NaH2PO4-
62. 5 mmol /L H3PO4 ( pH 2. 5 ) containing different contents ( 30%，
40% and 50% ( v /v) ) of acetonitrile; other CE conditions were the
same as in Fig． 1．

For peak identifications，see Fig． 1．

2． 1． 5 分离电压的选择
分离电压直接影响电渗流、迁移时间、灵敏度和

分离度等因素。过高的电压使工作电流增加，产生
过多的焦耳热，导致电泳峰区带展宽，反而使灵敏度

下降。由于本实验所用无机盐分离缓冲液中盐浓度
较高( 150 mmol /L NaH2PO4-62. 5 mmol /L H3PO4 ) ，

因此限制了过高电压的使用。保持石英毛细管长
37 cm不变，比较了 6、10 及 12 kV 分离电压对混合
标准溶液中 4 种消毒剂有效成分分离的影响( 见图
4) 。实验表明，随着分离电压的增加，各峰迁移时
间逐渐缩短、峰高增加，然而本底吸收也随之增加，
当分离电压增加至 12 kV时，BAC的峰高下降，且分
离过程中易发生断电现象，因此本实验选择 10 kV
为最佳分离电压。
2． 2 样品介质的选择
本实验室以前的研究［21］发现: 样品介质在 CE

分析中起着极其重要的作用，合适的样品介质可以

改善分离及定量的重现性，增加检测灵敏度。增大
分离缓冲溶液和样品介质的电导差异，使样品介质

电导值≤分离缓冲溶液电导值，可以促进电泳区带
聚焦，使峰形更窄更锐，利于准确定量。简单的做法
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图 4 分离电压对混合标准溶液中 4 种消毒剂
有效成分分离的影响

Fig． 4 Influence of separation voltage on the separation
of the four disinfectants in a standard mixture

Running buffer: 150 mmol /L NaH2PO4-62. 5 mmol /L H3PO4 ( pH
2. 5) containing 40% ( v /v) acetonitrile; separation voltage: 6，10
and 12 kV; other CE conditions were the same as in Fig． 1．

For peak identifications，see Fig． 1．

是将分离缓冲溶液稀释 10 倍后直接作为样品介
质［22，23］。由于分离缓冲溶液中含有 40%乙腈，如果
直接将其稀释 10 倍作为样品介质，则样品介质中有
机溶剂含量仅为 4%，而有机溶剂可降低无机盐缓冲
溶液的电导，这就使得样品介质电导值大于分离缓

冲溶液电导值，不利于电泳区带聚焦。故本实验仅
将样品介质中的无机盐溶液稀释 10 倍，然后再与乙
腈以一定比例混合后作为样品介质。乙腈的加入可
增加阳离子表面活性剂的溶解性，并改善峰形。由
于本实验所用分离缓冲液中乙腈含量为 40%，故样
品缓冲溶液中加入的乙腈的含量选为 50%，一方面
保证样品缓冲溶液电导低于分离缓冲溶液电导，以

得到较好的峰形，另一方面保证分离过程中不会造

成断电。然而，在上述最佳电泳条件下，以此样品介
质平行处理 7 份样品所得 4 种组分的方法精密度结
果并不理想。为提高分析方法的重现性，重新优化
样品介质。
醋酸洗必泰分子中含多个氨基，样品介质中

加入酸，可以使其中的氨基质子化进而提高醋酸

洗必泰的溶解度。保持样品介质中乙腈 50%的
比例不变，比较了与乙腈混合使用的同样浓度

( 50 mmol /L) 的盐酸、磷酸及醋酸对 4 种消毒剂
有效成分混合标准溶液各组分峰形及分离的影

响。实验发现，4 种消毒剂有效成分的峰形随着
所用酸的酸性强度的增加而有所展宽，醋酸洗必

泰的峰形展宽尤为明显，BAC 间的分离度有所减
小，见图 5。主要的原因是: CH3COO

－、SO2 －
4 及

图 5 样品介质中无机酸对混合标准溶液中 4 种消毒剂
有效成分的峰形及分离的影响

Fig． 5 Influence of inorganic acids in sample medium
on peak shape and separation of four disinfect-
ants in a standard mixture

Separation voltage: 10 kV; running buffer: 150 mmol /L NaH2PO4-
62. 5 mmol /L H3PO4 ( pH 2. 5) containing 40% ( v /v) acetonitrile;
other CE conditions were the same as in Fig． 1．

For peak identifications，see Fig． 1．

Cl －的极限摩尔电导( λ ) 随着所用酸的酸性增加
而增加，分别为 41、50 及 76［24］，从而与分离缓冲
液的电导差异减小，不利于电泳区带聚焦，故导

致峰展宽。因此，本研究选用 50 mmol /L 醋酸与
乙腈以一定比例混合作为样品介质。
又进一步优化了醋酸浓度对实际样品中 4 种消

毒剂有效成分峰形及分离的影响。随着醋酸浓度
( 20、50 和 100 mmol /L) 的升高，各电泳峰灵敏度增
加，当醋酸浓度过大时，灵敏度下降、峰形展宽，这是
由于醋酸浓度增加过多会减小样品介质与分离缓冲

溶液之间的电导差异，不利于待测离子的堆积效应。
经优化得到的最佳样品介质为 50 mmol /L 醋酸-乙
腈( 体积比为 1∶ 1) 。

2． 3 标准曲线、精密度、检出限及加标回收率

2． 3． 1 标准曲线及检出限

在上述最佳电泳条件下，分别将醋酸洗必泰和

BAC( C12-BAC、C14-BAC、C16-BAC) 的标准储备液用
样品介质逐级稀释，配制成醋酸洗必泰质量浓度分

别为 1. 0、20、50、100、200、400 mg /L，3 种 BAC质量
浓度均分别为 1. 5、10、25、50、100、200 mg /L的混合
工作液，依次进行 CE 分析，外标法定量，校正峰面
积( A) 与质量浓度( ρ，mg /L) 具有良好线性关系。
线性回归方程、线性范围、相关系数( r ) 、检出限
( LOD，信噪比( S /N) = 3 ) 及定量限( LOQ，S /N =
10) 见表 1。
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表 1 4 种消毒剂的线性回归方程、线性范围、相关系数、检出限及定量限
Table 1 Regression equations，linear ranges，correlation coefficients ( r) ，limits of detection ( LODs)

and limits of quantification ( LOQs) of four disinfectants
Compound Regression equation Linear range / ( mg /L) r LOD / ( mg /L) LOQ / ( mg /L)

Chlorhexidine acetate A = 215． 85 ρ + 951． 7 1． 0 － 400 0． 9995 0． 3 1． 0
C12 -BAC A = 67． 313 ρ + 59． 025 1． 5 － 200 0． 9998 0． 5 1． 5
C14 -BAC A = 61． 991 ρ + 78． 272 1． 5 － 200 0． 9997 0． 5 1． 5
C16 -BAC A = 61． 71 ρ + 68． 686 1． 5 － 200 0． 9998 0． 5 1． 5

A: corrected peak area; ρ: mass concentration，mg /L．

2． 3． 2 仪器精密度
分别在低、中、高 3 个质量浓度水平进行仪器精

密度试验，将配制好的低、中、高 3 个质量浓度水平
溶液在最佳的 CE条件下分别连续进样 7 次进行测
定，计算迁移时间和校正峰面积的相对标准偏差

( RSD) ，结果见表 2。

表 2 仪器的精密度( n =7)
Table 2 Results of instrumental precision ( n =7)

Compound
Mass

concentration /
( mg /L)

Relative standard deviation
( RSD) /%

Migration
time

Corrected
peak area

Chlorhexidine 1 0． 42 1． 3
acetate 100 0． 40 1． 9

200 0． 43 1． 4
C12 -BAC 2 0． 52 2． 0

50 0． 66 1． 7
100 0． 68 1． 4

C14 -BAC 2 0． 52 2． 1
50 0． 63 1． 7
100 0． 68 1． 4

C16 -BAC 2 0． 53 2． 1
50 0． 58 1． 6
100 0． 68 1． 4

2． 3． 3 方法精密度
取某品牌的消毒产品，进行方法精密度试验，考

察方法的适用性。平行制备 7 份样品，根据 1. 3 节
进行样品前处理。在最佳 CE 条件下直接进样测
定，考察方法的日内精密度; 对此样品连续测定 7
天，每日平行测定 3 次，考察方法的日间精密度，结
果见表 3。

表 3 实际样品测定的日内及日间精密度( n =7)
Table 3 Intra-day and inter-day precisions of

real sample analysis ( n =7)

Precision
Chlorhexidine acetate

Content / ( g /L) RSD /%
C12 -BAC

Content / ( g /L) RSD /%
Intra-day 3． 06 3． 0 0． 945 2． 8
Inter-day 3． 15 3． 1 1． 04 3． 7

C14 -BAC and C16 -BAC: Not detected．

2． 3． 4 加标回收率
以只含醋酸洗必泰，而不含 BAC的 2#样品做加

标回收率试验，分别在低、中、高 3 个质量浓度水平
进行试验。移取 0. 5 mL 2#样品于 15 mL 塑料离心
管中，再分别加入 50、100 及 200 μL 质量浓度为 5
g /L的醋酸洗必泰储备液及 10、100 及 200 μL 质量
浓度均为 5 g /L的 3 种 BAC 混合储备液，加标质量
浓度分别为醋酸洗必泰 25、50、100 mg /L，BAC 5、
50、100 mg /L，每个加标质量浓度样品平行处理 5
份，4 种消毒剂有效成分的加标回收率见表 4。

表 4 实际样品中 4 种消毒剂的加标回收率( n =5)
Table 4 Recoveries of the four disinfectants

spiked in a real sample ( n =5)

Compound
Original /
( mg /L)

Added /
( mg /L)

Recovery /
%

RSD /
%

Chlorhexidine 48． 78 25． 00 94． 1 9． 7

acetate 50． 00 100． 3 3． 4

100． 0 103． 2 4． 3
C12 -BAC － 5． 000 100． 0 2． 4

50． 00 99． 6 0． 79

100． 0 104． 5 1． 8
C14 -BAC － 5． 000 93． 9 2． 8

50． 00 99． 7 1． 4

100． 0 104． 4 2． 1
C16 -BAC － 5． 000 93． 8 3． 8

50． 00 101． 1 1． 4

100． 0 105． 0 1． 8

－ : Not detected．

2． 4 样品测定
按 1. 3 节所述样品前处理方法对 1# ～ 7#复方化

学消毒剂样品进行 CE 测定( 每个样品平行处理 5
份) 。为进一步确认方法的准确性，同时进行了
HPLC法测定，两种方法的测定值见表 5。图 6 给出
了 2#样品的电泳图。
表 5 数据表明: 两种方法的测定结果基本吻合。

其中 7#样品因基质复杂加之样品量少、待测物含量
低，用 HPLC 的前处理方法处理后，形成白色乳浊
液，无法进样。CE 法测定时，只需将其稀释一定倍
数，混匀、离心后得到澄清液直接进样即可测定。由
此显示出 CE 方法分析快速、准确、前处理简单、样
品及试剂消耗量少等优点。
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表 5 采用 CE和 HPLC测得的对实际样品中 4 种消毒剂有效成分的含量
Table 5 Contents of the four disinfectants in compound chemical disinfectants determined by CE and HPLC

Sample
No．

Sample Compound
CE ( n = 5)

Content / ( g /L) RSD /%
Content
( HPLC) / ( g /L)

Specified
content / ( g /L)

1 hand disinfection solution chlorhexidine acetate 3． 07 2． 7 2． 95 2． 35 － 2． 75
C12 -BAC 0． 99 2． 4 0． 97 0． 90 － 1． 1
C14 -BAC － － － n
C16 -BAC － － － n

2 woman inflammation bacteriostatic lotion chlorhexidine acetate 0． 99 1． 7 0． 98 0． 80 － 1． 2
C12 -BAC － － － n
C14 -BAC － － － n
C16 -BAC － － － n

3 surface cleaning and disinfection liquid chlorhexidine acetate － － － n
C12 -BAC 10． 1 2． 5 9． 86 10． 8 － 13． 2
C14 -BAC 3． 19 2． 7 3． 17 n
C16 -BAC － － － n

4 soft clean nursing liquid for female chlorhexidine acetate － － － n
C12 -BAC 0． 72 3． 0 0． 75 0． 90 － 1． 2
C14 -BAC － － － n
C16 -BAC － － － n

5 soft clean nursing liquid for male chlorhexidine acetate － － － n
C12 -BAC 0． 88 2． 4 0． 81 0． 90 － 1． 2
C14 -BAC － － － n
C16 -BAC － － － n

6 micro ecological antibacterial agent，No． 1 chlorhexidine acetate － － － n
C12 -BAC 0． 22 2． 2 0． 19 0． 22
C14 -BAC 0． 06 0． 95 0． 06 n
C16 -BAC － － － n

7 micro ecological antibacterial agent，No． 2 chlorhexidine acetate － － － n
C12 -BAC 0． 26 2． 4 nd 0． 22
C14 -BAC 0． 07 2． 8 nd n
C16 -BAC － － nd n

－ : Not detected; n: Not specified; nd: Can not be quantified due to interferences．

图 6 ( a) 4 种消毒剂有效成分混合标准溶液、( b) 2#样品、
( c) 2#样品加标的电泳谱图

Fig． 6 Electropherograms of ( a) a standard mixture
of the four disinfectants and ( b ) sample 2#

and ( c) sample 2# spiked with standards
Separation voltage: 10 kV; running buffer: 150 mmol /L NaH2PO4-

62. 5 mmol /L H3PO4 ( pH 2. 5) containing 40% ( v /v) acetonitrile;
other CE conditions were the same as in Fig． 1．

For peak identifications，see Fig． 1．

3 结论

本文建立了 CE对复方化学消毒剂样品中醋酸
洗必泰及 BAC同时分离测定的新方法，分别优化了
分离缓冲溶液浓度及 pH、乙腈含量、样品介质等影
响 CE分离及准确定量的关键因素。用 CE与 HPLC
两种方法对复方化学消毒剂样品进行测定，结果基

本吻合。然而，CE 法前处理简单，样品用样品介质
稀释后可直接进样，得到的电泳图基本无干扰; 该法

具有良好的重现性，结果准确，操作简便，非常适用

于复方化学消毒剂产品中醋酸洗必泰及 BAC 含量
的同时测定。
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