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气相色谱-电子捕获检测器法测定柑桔
和土壤中苯丁锡的残留

吴 珉， 卢 军， 朱亚红， 张春荣， 平立凤，

胡秀卿， 章 虎， 赵 华*

( 省部共建国家重点实验室培育基地“浙江省植物有害生物防控重点实验室”，农业部农药残留检测重点实验室，

浙江省农业科学院 农产品质量标准研究所，杭州 310021)

摘 要:建立了采用气相色谱-电子捕获检测器( GC-ECD) 测定柑桔和土壤中苯丁锡残留量的分析
方法。样品经乙腈提取，浓盐酸衍生化，中性氧化铝柱净化。结果表明:在 0． 5 ～ 5． 0 mg /kg 添加水
平范围内，苯丁锡的平均添加回收率为 92% ～98%，相对标准偏差( RSD ) 为 5． 8% ～ 8． 7% ( n = 5) 。
方法的最小检出量( MDL ) 为 1 × 10 －10 g，苯丁锡在桔肉、桔皮、全果和土壤 4 种基质中的定量限
( LOQ) 均为 0． 5 mg /kg。该方法杂质干扰少，准确性及灵敏度满足农药残留检测要求，对检测硬件
要求低，适用于柑桔和土壤中苯丁锡残留的分析。消解动态试验结果表明，苯丁锡在柑桔和土壤中
的消解半衰期分别为 9 ～ 14 d和 9 ～ 11 d，属易降解农药。
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Determination of fenbutatin oxide residue in citrus fruit and soil by
gas chromatography with electron capture detector

WU Min， LU Jun， ZHU Ya-hong， ZHANG Chun-rong， PING Li-feng，
HU Xiou-qing， ZHANG Hu， ZHAO Hua*

( State Key Lab Breeding Base for Zhejiang Sustainable Plant Pest Control，MOA Key Lab for Pesticide Residue Detection，
Institute of Quality and Standard for Agro-products，Zhejiang Academy of Agricultural Sciences，Hangzhou 310021，China)

Abstract: A method for determination of fenbutatin oxide residue in citrus fruit and soil was
established based on gas chromatograph with electron capture detector ( GC-ECD ) ． Residues were
extracted from samples with acetonitrile，followed by clean-up using neutral alumina column and
determination using GC-ECD． Average fortified recoveries in samples were found at the range of
92% －98% at fortified levels from 0． 5 mg /kg to 5． 0 mg /kg，with relative standard deviations of
5. 8% －8． 7% ( n = 5 ) ． The method detection limit ( MDL ) of fenbutatin oxide was 1 × 10 －10 g，and
the limit of quantification ( LOQ ) of fenbutatin oxide in samples was 0． 5 mg /kg． No interferences
were found by using this method for blank samples． The current method need no special instrument and
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can meet the requirements of pesticide residue analysis on accuracy，sensitivity and precision． In
conclusion，this method is suitable for the analysis of fenbutatin oxide residue in citrus fruit and soil．
The study indicated that the half-life of fenbutatin oxide in citrus fruit and soil was 9 － 14 days and 9 －
11 days． Fenbutatin oxide belongs to the easily degradable pesticide in citrus fruit and soil．
Key words : gas chromatography ; citrus fruit; soil; fenbutatin oxide; residue

苯丁锡 ( fenbutatin oxide) 属于有机锡化合物，
化学名称为双［三( 2-甲基-2-苯基丙基) 锡］氧化物，
分子式 C60H78OSn2，相对分子质量 1052． 68，是英国
壳牌化学公司于 1974 年开发［1］的感温型杀螨
剂
［2］，主要用于防治柑橘、苹果、葡萄、茶树及蔬菜
等作物上的叶螨

［1，3–5］。我国在 2005 年就制定了苯
丁锡在柑橘类水果中的最大残留限量( MRL ) ［6］，但
到目前为止尚未制定柑橘类水果中苯丁锡残留检测

的标准方法。因此，建立快速、准确、易推广的测定
柑桔中苯丁锡残留的标准分析方法十分必要。
目前关于有机锡化合物分析方法的研究报道很

多，但被检测的基质主要是环境样品［7–14］，关于植物

样品中苯丁锡残留检测的研究报道
［4–5，15–17］相对较

少。Barnes 等［15］采用高效液相色谱-质谱联用法
( HPLC-MS) 测定了番茄、黄瓜和香蕉中苯丁锡的残
留; Sasaki 等［16］采用气相色谱-质谱联用法 ( GC-
MS) 测定了稻谷、大豆和菠菜等多种农产品中苯丁

锡的残留; Montes 等［17］采用气相色谱-原子发射检
测法( GC-AED) 研究了苯丁锡在葡萄和白葡萄酒中
的分布;刘志杏、李德良等［4–5］采用气相色谱-火焰
光度检测法 ( GC-FPD，锡滤光片) 分别分析了蔬菜
和柑桔中苯丁锡的残留。
由于苯丁锡相对分子质量大、很难气化，所以在

使用气相色谱检测前必须先将其衍生化为易挥发、
热稳定的有机锡化合物。目前常用的衍生化试剂有
格林试剂和四乙基硼酸钠溶液

［4–5，9–14，16–17］，使用此

类试剂的主要问题是需现用现配，配制过程繁琐且

具有危险性。叶茂炳等［7］曾报道用浓盐酸能使苯
丁锡衍生化为可气化的衍生物，反应式见 Scheme
1。但有关该方法在柑桔样品中的应用尚未见报道。
笔者建立了一种以浓盐酸作为衍生化试剂，采用气

相色谱-电子捕获检测器 ( GC-ECD ) 测定柑桔和土
壤中苯丁锡残留量的分析方法，并采用气-质联用仪
( GC-MS) 对衍生化产物的结构进行了确认。

Scheme 1

1 材料与方法

1． 1 药剂及仪器
苯丁锡 ( fenbutatin oxide) 标准品 ( 纯度 98% )

及 45%苯丁锡·四螨嗪悬浮剂 ( fenbutatin oxide·
clofentezine 450 SC) ，由兴农药业( 上海) 有限公司
提供。中性氧化铝( 农残级，550 ℃烘 4 h，冷却后加
5%的蒸馏水脱活) ，其余试剂均为分析纯。

Trace GC Ultra 气相色谱仪 ( 美国热电公司) ，
配电子捕获( ECD) 检测器; TSQ Quantum GC 气-质
联用仪( 美国 Thermo Fisher公司) 。Sigma 3-18k高
速冷冻离心机( 德国 Sigma公司) ; VTX-3000L 涡旋

振荡器( 上海飞域实验室设备有限公司) ; N-EVAP
氮吹仪 ( 美国 Organomation 公司) ; SK7200H 超声
波清洗器( 上海科导科学仪器有限公司) 。
1． 2 田间消解动态试验
于 2009 年分别在浙江建德、湖南长沙和广西南

宁进行了 45%苯丁锡·四螨嗪悬浮剂在柑桔和土
壤中的消解动态试验。于柑桔果实成长到 1 /2 大小
时采用喷雾法施药，施药剂量为 337． 5 mg /L ( 有效
成分，推荐使用剂量 225 mg /L 的 1． 5 倍) 。分别于
施药后 2 h( 原始沉积量) 和 1、3、5、7、14、21 d 采用
多点法随机采集柑桔和土壤样品，置于 － 20 ℃冰
箱，待提取及净化。
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1． 3 样品前处理
1． 3． 1 预处理 柑桔全果和桔肉切成小块后匀浆;
桔皮切成约 2 cm 大小的块状; 土壤样品过孔径
1 mm 筛。
1． 3． 2 提取 称取 20． 00 g 供试样品 ( 桔皮为
10. 00 g ) 于 100 mL 具塞三角瓶中，加入 50 mL 乙
腈( 土壤和桔皮样品分别再加入 10 和 5 mL 蒸馏
水) ，振荡提取 1 h。提取液经布氏漏斗过滤至已加
有 8 ～ 10 g 氯化钠的 100 mL 具塞量筒中，剧烈振摇
2 min，静置 10 min。取 25 mL 有机相加入到 100 mL
平底烧瓶中，于 40 ℃水浴中浓缩至干。加入 5 mL
石油醚溶解残渣，待衍生化。
1． 3． 3 衍生化 移取 2 mL 待衍生化的上清液至
25 mL 具塞玻璃试管中，用氮气吹干。加入 2． 5 mL
浓盐酸，超声波处理 15 min。加入 10 mL 石油醚和
5 mL 蒸馏水，剧烈振摇 2 min，超声波处理 5 min，在
4 000 r /min下离心 5 min，待净化。
1． 3． 4 净化 玻璃层析柱( 20 cm × 1 cm ) 中装填
2． 00 g 中性氧化铝，先用 10 mL 石油醚预淋洗。加
入 5 mL 待净化的上清液，用 20 mL 石油醚-乙酸乙
酯( 90 ∶ 10，体积比) 淋洗，弃去淋洗液。再用 20 mL
石油醚-乙酸乙酯 ( 85 ∶ 15，体积比) 淋洗，收集淋洗
液至 100 mL 平底烧瓶中，于 40 ℃水浴中浓缩至
干，用正已烷定容至 2 mL，待 GC-ECD 测定。
1． 4 色谱条件
气相色谱条件: DB-1MS 色谱柱 ( 30 m ×

0． 32 mm ×0． 25 μm) ; 程序升温: 150 ℃保持 0． 5 min，
以 30 ℃ /min 升至 280 ℃，保持 8． 5 min; 进样口温
度 280 ℃，检测器温度 300 ℃ ( ECD ) 和 280 ℃ ( 基
座) ;载气( N2 ) 流速 2 mL /min，尾吹 30 mL /min;进
样量 1． 0 μL ;保留时间 10． 31 min。
质谱条件: 正化学电离源 ( PCI) ; 全扫描方式;

离子源温度 200 ℃ ; 甲烷气流量 2． 0 mL /min; 溶剂
延迟 3 min。色谱柱及程序升温与气相色谱条件相同。
1． 5 标准工作曲线的绘制
称取 0． 02 g ( 精确至 0． 000 1 g ) 苯丁锡标准品，

用正已烷溶解并配制成 200 mg /L 的标准贮备液，
试验时再用正已烷逐级稀释成苯丁锡质量浓度分别

为 0． 2、0． 5、1． 0、2． 0 和 5． 0 mg /L 的标准溶液。分
别准确吸取各浓度标准溶液 2 mL，用氮气吹干，按
所建立方法进行衍生化及净化，得各标准工作溶液。
在选定的气相色谱条件下测定，以标准工作溶液浓

度为横坐标( x) 、峰面积为纵坐标( Y) 绘制标准工作
曲线。

1． 6 添加回收率试验
取空白对照区的桔肉、桔皮、全果和土壤样品进

行添加回收率试验，分别设 0． 5 和 5． 0 mg /kg 2 个
添加水平，5 次重复。按 1． 3 节的前处理方法进行
样品的提取、衍生化和净化，用 GC-ECD 测定。
1． 7 衍生化及衍生产物的稳定性试验
以苯丁锡衍生化产物在 GC-ECD 上的响应值

为指标，对苯丁锡衍生化反应及其衍生产物的稳定

性进行评价。在 1 d 内，分别衍生化得到 0． 5 和
5． 0 mg /L的苯丁锡标准工作溶液，每浓度设 5 次重
复，进行气相色谱分析; 3 d 后，再次衍生化得到上
述浓度的标准工作溶液，每浓度设 5 次重复，与第一
天所得标准工作溶液一同进气相色谱分析。
采用气-质联用仪( GC-MS ) 对苯丁锡衍生化产

物的结构进行确认。

2 结果与讨论

2． 1 样品前处理方法的选择
2． 1． 1 提取剂 分别比较了提取剂为乙酸乙酯、乙
腈、丙酮-石油醚 ( 1 ∶ 1，体积比) 、丙酮-石油醚-乙酸
( 99 ∶ 100 ∶ 1，体积比) 的提取效果。结果表明: 除乙
酸乙酯提取效率低于 80%外，其余均大于 95%。含
丙酮的提取剂虽然提取效率较高，但杂质相对也较

多，会给样品净化增加难度，故最终选择乙腈作为提

取剂。
2． 1． 2 衍生化方式 比较了手摇、涡旋和超声波
3 种衍生化方式。结果表明: 手摇无论时间长短其
衍生化产物的稳定性均不够理想，而 5 min 涡旋或
15 min超声波处理均能获得稳定的衍生化结果。由
于超声波方法操作简单，可同时处理大批量样品，故

最终选择该种方式进行衍生化。
2． 1． 3 净化方法 以中性氧化铝柱为固定相，以石
油醚-乙酸乙酯为淋洗剂对衍生化产物进行了净化。
由于柑桔样品杂质较多，因此采用先洗脱杂质后洗

脱目标化合物的方式，即先用 20 mL 石油醚-乙酸乙
酯( 90 ∶ 10，体积比) 淋洗去除杂质，然后收集 20 mL
石油醚-乙酸乙酯 ( 85 ∶ 15，体积比) 部分的洗脱液，
其净化效果较理想。
2． 2 方法学评价
2． 2． 1 线性范围 苯丁锡标准工作溶液在 0． 2 ～
5． 0 mg /L 范围内峰面积( Y) 与进样浓度( x) 呈良好
的线性相关，回归方程为 Y = 1． 5 × 107x －
2 226 296，相关系数 r = 0． 999 1。
2． 2． 2 准确性及检出限 从表 1 中可看出，当样品
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中苯丁锡的添加水平为 0． 5 和5． 0 mg /kg时，平均
回收率在 92% ～98%之间，相对标准偏差( RSD ) 为
5． 8% ～ 8． 7%。仪器对苯丁锡的最小检出量
( MDL ) 为 1 × 10 －10 g ;桔肉、桔皮、全果和土壤中苯
丁锡的定量限( LOQ) 均为 0． 5 mg /kg。相关色谱图
见图 1。

2． 2． 3 衍生化及其产物的稳定性 结果表明，苯丁
锡衍生化反应的日内 RSD 为 1． 8% ～ 3． 0%，而日间
RSD 为 6． 8% ～9. 0%，可见其衍生化反应的稳定性
很好，但其产物的稳定性却一般。因此建议样品前
处理后应尽快安排上机检测，用于定量的标准工作

溶液需现用现衍生化。

图 1 苯丁锡气相色谱图

Fig． 1 Chromatogram of fenbutatin oxide using GC
A． 0． 5 mg /L 苯丁锡标准工作溶液; B．在桔肉中添加 0． 5 mg /kg 苯丁锡; C．在桔皮中添加 0． 5 mg /kg 苯丁锡; D．在全果中添加 0． 5 mg /kg

苯丁锡; E．在土壤中添加 0． 5 mg /kg 苯丁锡。

A． Standard chromatogram at 0． 5 mg /L ; B． Orange flesh fortified with fenbutatin oxide ( 0． 5 mg /kg ) ; C． Orange peel fortified with fenbutatin

oxide ( 0． 5 mg /kg ) ; D． Whole fortified with fenbutatin oxide ( 0． 5 mg /kg ) ; E． Soil fortified with fenbutatin oxide ( 0． 5 mg /kg ) ．

表 1 方法的添加回收率及相对标准偏差(n =5)
Table 1 The recovery and RSD of

the method ( n = 5)

样品

Samples

添加水平

Fortified level /
( mg /kg )

平均回收率

Average
recovery /%

相对标准偏差

RSD /%

桔肉 0． 5 93 8． 7
Orange flesh 5． 0 96 6． 1

桔皮 0． 5 92 7． 7
Orange peel 5． 0 98 5． 8

全果 0． 5 98 7． 6
Whole 5． 0 92 7． 0

土壤 0． 5 96 7． 6
Soil 5． 0 92 7． 4

2． 3 衍生化产物的结构
GC-MS 检测结果见图 2。由于锡元素有多个

同位素，所以含锡化合物的质谱图是以团簇离子的

形式出现的。在质谱图上未发现苯丁锡衍生物的母
离子峰，但有 2 簇明显的碎片离子峰:第 1 簇的 m/z
以 519 为中心，推测是丢失氯离子后的碎片离子峰;
第 2 簇的 m/z 以 421 为中心，推测是丢失 2-甲基-2-
苯基丙基基团后的碎片离子峰。这与 Devos 等［12］

报道的苯丁锡与格林试剂或四乙基硼酸钠溶液进行

衍生化反应后得到的产物在 GC-MS 上的断裂情况
相类似。因此，笔者基本判定苯丁锡与浓盐酸衍生
化反应后的产物为［三( 2-甲基-2-苯基丙基) 锡］氯
化物，经查询得知该化合物的 CAS 号为 1178-79-6［18］。
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图 2 苯丁锡衍生物的质谱图

Fig． 2 Mass spectra of derived product
of fenbutatin oxide

2． 4 苯丁锡在柑桔和土壤中的消解半衰期
供试 3地的消解动态试验结果表明，苯丁锡在柑

桔和土壤中的原始沉积量分别为 1． 0 ～1． 3 mg /kg 和
0． 9 ～ 1． 4 mg /kg，其消解半衰期分别为 9 ～ 14 d 和
9 ～ 11 d ( 见表 2 ) 。表明苯丁锡在柑桔和土壤中的
消解速率均较快。

3 结论

建立了采用 GC-ECD 测定柑桔和土壤中苯丁
锡残留量的分析方法。在桔肉、桔皮、全果和土壤中
添加 0． 5 和 5． 0 mg /kg 的苯丁锡，其平均回收率在
92% ～98%之间，RSD 在 5． 8% ～ 8． 7%之间。苯丁
锡在 4 种基质中的 LOQ 均为 0． 5 mg /kg。方法操

表 2 苯丁锡在柑桔和土壤中的消解动态方程、相关系数及半衰期

Table 2 The decline dynamic equation，correlation coefficient and half-life
of fenbutatin oxide in citrus fruit and soil

地点

Area
样品

Samples
消解动态方程

Decline dynamic equation
相关系数 r

半衰期

Half-life /d

建德 Jiande 柑桔 Citrus fruit Ct = 0． 95e － 0． 075 4t 0． 965 8 9

土壤 Soil Ct = 0． 94e － 0． 079 8t 0． 984 2 9

长沙 Changsha 柑桔 Citrus fruit Ct = 1． 15e － 0． 066 3t 0． 959 6 11

土壤 Soil Ct = 1． 41e － 0． 079 0t 0． 984 8 9

南宁 Nanning 柑桔 Citrus fruit Ct = 1． 16e － 0． 049 3t 0． 970 8 14

土壤 Soil Ct = 1． 19e － 0． 062 2t 0． 984 7 11

作简便，准确性及灵敏度满足农药残留检测的要求。
所使用的仪器设备均为常规设备和试剂，适用性强，

适合于绝大部分农药残留检测实验室进行苯丁锡残

留的检测。消解动态试验结果表明，苯丁锡在柑桔
和土壤中的消解速率较快，属易降解性农药。
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