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摘要 :建立了气相色谱 2火焰光度检测器测定柑橘类水果中苯丁锡残留量的检测方法。样品在酸性条件下经丙酮
及正己烷萃取并浓缩 ,用正己烷溶解残渣 ,经乙基溴化镁衍生后 ,采用硅胶固相萃取柱净化 ,正己烷 2二氯甲烷 (体

积比为 4∶1)混合液洗脱 ,用毛细管气相色谱 2火焰光度检测器 (锡滤光片 : 610 nm )测定 ,外标法定量。结果表明 :

该方法的线性范围为 012～210 m g /L,相关系数 r≥01999 5;当阴性脐橙样品中加标水平为 011～014 m g / kg时 ,苯

丁锡的回收率为 7916%～10916%,相对标准偏差为 3160%～9105%,方法的检出限为 011 m g / kg。该方法重复性

好 ,灵敏度高 ,完全满足国内外柑橘类水果中苯丁锡残留分析的要求。
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A b s t ra c t: A n ana ly tica l m e thod fo r the de te rm ina tion of fenbu ta tin ox ide ( FB T ) res idue in

o range s by cap illa ry gas ch rom a tograp hy2f lam e p ho tom e tric de tec tion ( GC 2FPD ) w as deve l2
op ed. The FB T w as ex trac ted w ith ace tone 2ace tic ac id ( 99∶1, v / v ) and hexane, filte red and

evap o ra te d by n itrogen evap o ra to r in a w a te r ba th a t 35 ℃. The res idue w as d isso lved in hex2
ane. The FB T in the so lven t w as de riva tized w ith e thy l m agnes ium b rom ide fo r 15 m in, 1 m o l /L

hyd roch lo ride w as added, the sup e rna tan t w as co llec ted and the so lven t w as evap o ra ted to ge t

d ry sup e rna tan ts, then the sup e rna tan t w as d isso lved in hexane and c leaned up w ith a s ilica

so lid p hase ex trac tion co lum n, e lu ted w ith 5 m L hexane2d ich lo rom e thane ( 4∶1, v / v ) , de te r2
m ined by GC. The s tanda rd cu rve w as linea r in the range of 012 - 210 m g /L. The co rre la tion

coeff ic ien ts ( r ) w e re m o re than 01999 5, the ave rage recove ries w e re 7916% - 10916% w ith the

re la tive s tanda rd dev ia tions (RSD s ) of 3160% - 9104% a t the sp iked leve ls of 011 - 014 m g / kg,

and the de tec tion lim it of fenbu ta tin ox ide w as 011 m g / kg. Th is m e thod is su itab le fo r the ana l2
ys is of fenbu ta tin ox ide res idue in o range p roduc ts.

Ke y w o rd s: gas ch rom a tograp hy (GC ) ; fenbu ta tin ox ide ( FB T) ; res idue; o range

　　苯丁锡 ( fenbu ta tin ox ide ) ,中文商品名为托尔

克 ,化学名为双 2[三 ( 22甲基 222苯基丙基 )锡 ]氧化

物 ,由壳牌化学公司于 1974年开发 [ 1 ]
,属于有机锡

类杀螨剂 ,对植物叶螨、瘿螨和锈螨具有良好的防治

效果 ,主要用于防治柑橘、苹果、葡萄、茶树和蔬菜等

作物的叶螨 ,具有较长的残效期 [ 2, 3 ]。世界各国均

对苯丁锡在柑橘类水果中的残留限量提出了要求 ,

日本等国将柑橘中苯丁锡的最大残留量 (M RL )定

值为 510 m g / kg
[ 4 ]。目前我国还没有柑橘中苯丁锡

残留测定的标准方法 ,因此建立柑橘中快速、准确、

灵敏度高的苯丁锡残留检测方法十分必要。苯丁锡

难以气化 ,因此必须经过衍生化反应才能用气相色
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谱法 (GC )测定。目前报道的苯丁锡残留的检测方

法主要有高效液相色谱法 ( H PLC ) [ 1 ]、气相色谱 2质
谱法 (GC 2M S ) [ 5 - 9 ]、GC法 [ 10 - 13 ]。这些报道主要涉

及水及动物源性食品中苯丁锡的残留分析 ,而有关

植物源性食品特别是柑橘类产品中苯丁锡残留检测

方法的报道较少。本文针对柑橘类基质的复杂性建

立了适合柑橘类水果中微量苯丁锡的测定方法。该

方法提取效率高 ,重现性好 ,回收率高且稳定 ,可满

足国内外柑橘类水果中苯丁锡残留量检测的要求。

1　实验部分

1. 1　仪器和试剂

　　岛津 GC 22010型气相色谱仪 ,配有火焰光度检

测器 (锡滤光片 : 610 nm ) , AO C自动进样器。旋涡

混合器 (上海康华生化仪器制造厂 ) , S IGMA 3K15

高速冷冻离心机 (美国 S igm a公司 ) , M e ttle r2TO 2
LEDO A E 2240型精密电子天平 (梅特勒 2托利多公
司 ) , HGC 212型氮吹仪 (H EN GAO T & D公司 )。

　　丙酮、二氯甲烷、正己烷 ( H PLC级 )购于美国

F ishe r公司。015 m o l /L乙基溴化镁的乙醚溶液购

于英国 J ohnson M a tthey公司。苯丁锡标准品 (纯

度≥98%)购于德国 D r. Eh rens to rfe r公司。冰乙酸

(分析纯 )购于江西同盟试剂化工厂。硅胶柱购于

美国 M a llinck rod t B ake r公司。

1. 2　色谱条件

　　色谱柱 : R tx21柱 ( 30 m ×0125 m m ×0125

μm ) ;柱温 : 150 ℃ (保持 1 m in ) ,以 25 ℃ /m in升

至 280 ℃ (保持 9 m in )。进样口温度 : 280 ℃;检测

器温度 : 300 ℃;检测波长 : 610 nm ;载气 (氮气 )流

速 : 1. 0 m L /m in;氢气流速 : 100 m L /m in;空气流

速 : 80 m L /m in;尾吹气流速 : 510 m L /m in;进样方

式 :不分流进样 ;进样量 : 1μL。

1. 3　试样制备

　　剥离样品表皮 ,取可食部分 ,将其收集于烧杯

中 ,用均质机均质后冰冻保存。

1. 3. 1　提取

　　称取试样约 5 g,置于 50 m L离心管中 ,加入

5 m L水、10 m L丙酮 2乙酸 (体积比为 99∶1) 溶液和

10 m L正己烷 ,旋涡混合器上混匀 1 m in后于离心

机上离心 (4 200 r /m in ) 5 m in,将正己烷层转移至

50 m L离心管中。再用 5 m L正己烷重复提取残渣

2次。合并正己烷萃取液于离心管中 ,在 35 ℃下用

氮气吹干。

1. 3. 2　衍生

　　向离心管中加入 5 m L正己烷溶解残留物 ,加

入 015 m L乙基溴化镁 ,静置 15 m in。加入 1 m o l /L

的盐酸 4 m L,充分混匀 ,静置片刻 ,移取上清液 (正

己烷层 )于玻璃离心管中。再用 5 m L正己烷重复

提取残渣 2次。合并正己烷提取液于离心管中 ,在

35 ℃下氮吹仪上吹干 ,备用。

1. 3. 3　净化

　　向玻璃离心管中加入 3 m L正己烷溶解衍生产

物 ,过预先用 3 m L丙酮、5 m L正己烷活化的硅胶

柱 ,用 5 m L正己烷 2二氯甲烷 (体积比为 4∶1 )混合

液洗脱 ,收集洗脱液于小试管中 ,在 35 ℃下氮吹仪

上吹至近干 ,再准确加入 1 m L正己烷溶解 ,供 GC

测定。

2　结果与讨论

2. 1　样品前处理方法的选择

2. 1. 1　提取剂的选择

　　柑橘类样品除水分含量高外 ,还带有颜色 ,且品

种不同颜色不同 ,这给提取、分析和测定样品中的苯

丁锡带来了麻烦。为了能够将残留在柑橘类产品中

微量的苯丁锡高效率地提取出来 ,本文比较了酸性

条件下丙酮 2正己烷、丙酮 2石油醚的提取回收率。
结果表明二者的提取回收率均在 95%左右 ,但丙

酮 2石油醚提取液的基质较复杂 ,产生色素干扰。因

此 ,本文选择丙酮 2正己烷作为提取剂。
2. 1. 2　衍生剂的选择

　　苯丁锡是有机锡氧化物 ,沸点高 ,不能直接进行

气相色谱分析 ,对苯丁锡的测定主要是通过衍生化

反应将其转化成无机锡再进行测定。常用的衍生试

剂主要有各种格林试剂。以甲基格林试剂进行衍生

反应产生的有机锡化合物易挥发 ,在前处理过程中

有机锡化合物会大量损失 ;另外 ,甲基格林试剂不能

用于衍生自然界中存在的甲基丁基锡化合物 ,因为

这样可能会造成形态的混淆 [ 14 ]。因此 ,本文选择市

售的乙基溴化镁的乙醚溶液作为衍生试剂。

2. 1. 3　净化方法的选择

　　在提取、衍生方法相同的条件下 ,考察了 C18

柱、硅胶柱 (S ilica柱 )、弗罗里硅土柱 ( F lo ris il柱 )、

中型氧化铝柱 (A lum ina 2N柱 )的净化效果 ,获得的

苯丁锡平均回收率分别为 7816%, 9814%, 9518%,

8013%。由于硅胶柱获得的平均回收率最高为

9814%,因此实验选择硅胶柱净化 ,同时对洗脱试剂

进行了优化 ,对不同体积比的正己烷 2乙酸乙酯、正
己烷 2二氯甲烷的洗脱效果进行试验 ,结果表明 :当

基质加标过柱时 ,采用正己烷 2乙酸乙酯作为洗脱
剂 ,由于洗脱剂中含有乙酸乙酯 ,杂质容易被洗脱下

来 ,因而不能满足检测要求 ;而采用正己烷 2二氯甲
烷作为洗脱剂 ,洗脱的干扰组分较少 ,且以正己烷 2

·167·



色 谱 第 27卷

二氯甲烷 (体积比为 4∶1 )的洗脱效果最好 ,回收率

最高。因此 ,选择正己烷 2二氯甲烷 (体积比为 4∶1 )

混合液作为洗脱剂。

2. 2　方法的评价

2. 2. 1　方法的回收率

　　以不含苯丁锡残留的脐橙、蜜柚和蜜橘为实验

材料进行 3个添加水平 (011, 012, 014 m g / kg)的苯

丁锡添加回收测定 ,每个样品基体及其 3个添加水

平重复测定 6次 ,回收率与精密度见表 1,

表 1　不同柑橘类产品中苯丁锡的加标回收率
和相对标准偏差 ( RSD ) ( n = 6)

T a b le 1　R e co ve r ie s a n d th e re la t ive s ta n d a rd d e v ia t io n s

( RSD s ) o f fe n bu ta t in o x ide a t d iffe re n t sp ik e d

le ve ls ( n = 6)

Sam p le Sp iked / (m g / kg) Recove ry / % RSD / %

Tange rine 0. 4 79. 6 5. 9
(蜜橘 ) 0. 2 80. 6 8. 3

0. 1 88. 8 7. 6

N ave l o range 0. 4 83. 6 7. 9
(脐橙 ) 0. 2 79. 9 3. 6

0. 1 86. 4 6. 5
Pom e lo 0. 4 80. 4 9. 0
(蜜柚 ) 0. 2 81. 3 8. 8

0. 1 87. 5 9. 0

2. 2. 2　日内及日间精密度的测定

　　在阴性脐橙样品中按 011, 012, 014 m g / kg 3个

水平分别添加苯丁锡标准溶液 ,在 1 d内重复测定

6次 ,在 1周内重复测定 6 d,计算日内及日间精密

度 ,结果见表 2。

2. 2. 3　方法的检出限及线性关系

　　用正己烷作溶剂 ,将苯丁锡配制成适当浓度的

标准溶液 ,按 113节所述方法操作 ,按 112节所述色

谱条件进行分析 ,苯丁锡在 012～210 m g /L范围内

其质量浓度 ( X )与峰面积 ( Y)呈线性关系 ,相关系

数为 r≥01999 5,回归方程为 Y = 149 90110 X -

3 6051746。

　　以 3倍信噪比计 ,经实际加标测得苯丁锡在柑

橘样品中的最低检出限为 011 m g / kg。

2. 3　实际样品分析

　　从江西出入境检验检疫局抽取 3种柑橘类 (脐

橙、蜜柚、蜜橘 )品种 ,按建立的方法进行苯丁锡残

留量检测 ,测定结果表明所测样品均为阴性。脐橙

空白样品、苯丁锡标准溶液及脐橙加标样品的色谱

图见图 1。

表 2　阴性脐橙样品中添加苯丁锡的日内及日间精密度 ( n = 6)

T a b le 2　In t ra 2d a y a n d in te r2d a y p re c is ion s o f fe bu ta t in o x ide sp ik e d in n e ga t ive n a ve l o ra n ge ( n = 6)

Sp iked / (m g / kg)
In tra2day

m ean ±SD / (m g / kg) RSD / %

In te r2day

m ean ±SD / (m g / kg) RSD / %

0. 1 0. 090 ±0. 017 3. 75 0. 090 ±0. 034 7. 67

0. 2 0. 198 ±0. 042 4. 24 0. 164 ±0. 040 4. 90

0. 4 0. 392 ±0. 043 2. 19 0. 340 ±0. 062 3. 63

图 1　 ( a )脐橙空白样品、( b )苯丁锡标准溶液 (110 m g /L )和 ( c )脐橙加标 (011 m g / k g)样品的色谱图
F ig. 1　C h rom a to g ram s o f ( a ) a n e ga t ive b la n k n a ve l o ra n ge sam p le , ( b ) fe n bu ta t in o x ide s ta n d a rd so lu t ion

(110 m g /L ) a n d ( c) a sp ik e d n a ve l o ra n ge sam p le (011 m g / k g)

3　结语

　　本文建立了快捷、简便的检测柑橘类水果中苯

丁锡残留的气相色谱方法。该方法能够有效地去除

基质中的色素等杂质 ,抗干扰能力强 ,较好地保护了

色谱系统 ;方法的重复性好 ,日内和日间测定精密度

均能满足残留分析的要求 ;检出限可满足国内外对

柑橘类水果中苯丁锡限量的要求。所建立的方法已

实际应用于江西出入境检验检疫局对柑橘中苯丁锡

的检测。
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