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气相色谱 � 火焰光度法测定大米中
三丁基锡和三苯基锡
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( 1. 食品科学与技术国家重点实验室, 南昌大学, 江西 南昌 330047; 2. 南昌大学 分析测试中心, 江

西 南昌 330047)

摘 � 要: 建立了大米中三丁基锡和三苯基锡化合物同时分析的气相色谱法。样品以二氯甲烷超声
提取,四乙基硼酸钠衍生,衍生物经弗罗里硅土层析柱净化后, 采用气相色谱 � 火焰光度法进行检

测, 并对影响测定的各种因素进行了探讨。三丁基锡、三苯基锡均在 0� 1~ 10 mg / L 质量浓度范围

内线性良好, 线性相关系数分别为 0� 999 0, 0� 999 5, 方法检出限分别为 0� 049, 0� 075 mg / kg。在
0� 5、5� 0、10 mg / L 3个添加水平下,三丁基锡、三苯基锡的平均回收率为 96� 4% ~ 109�4% ,相对标

准偏差为 4� 09%~ 8� 46%。方法用于大米中三丁基锡和三苯基锡化合物的同时检测,结果良好。
关键词: 三丁基锡;三苯基锡;气相色谱-火焰光度法;大米
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Determination of Tributyltin and Triphenyltin in Rice by

Gas Chromatography-Flame Photometry

LI Juan2 , � SH ENG Ming-yue2 , � YAN A-i ping 2 , � GUO Lan2 , � WAN Y-i qun* 1, 2

( 1. State Key Labo rato ry o f Food Science and Techno lo gy , Nanchang University, Nanchang 330047, China;

2� Center of Analysis and T est ing of Nanchang University, Nanchang 330047, China)

Abstract:A method for simultaneous determ inat ion of t ributylt in( TBT) and tripheny lt in( TPhT )

in rice by GC-FPD was developed in this study. The sample w as ext racted w ith CH 2 Cl2 by

ultr asonic and derivat iv ed w ith NaBEt4 , then cleaned up by a column filled w ith f lorisil. Af ter

that , the ext ract w as determined by GC-FPD, the various factors inf luencing analysis results

w er e explor ed. T he results present the good linear it ies betw een analy t ical signal and analyte

concentrat ion in the r ange o f 0� 1~ 10 mg/ L with the linear correlat ion coef ficients o f 0� 9990,
0� 9995, respect ively. For T BT and TPhT , the method detect limit w as 0� 049 mg/ kg and 0� 075
mg / kg, respect iv ely . The average recoveries obtained from samples spiked with standards at the

concentrat ion lev els o f 0� 5 mg / L , 5� 0 mg/ L and 10 mg/ L w as in the range of 96� 4% ~ 109� 4%
w ith relat ive standard deriv at ion of 4� 09% ~ 8� 46%. A satisfacto ry r esult w as obtained in the



determinat ion of o rganot in compounds in rice.

Key words: t ributy ltin, tr iphenylt in, g as chromatog raphy- flame photometry, rice

� � 随着经济的发展, 有机锡化合物尤其是三丁基

锡和三苯基锡作为杀虫剂、PVC 稳定剂、船舶防污

涂料等得到广泛应用[ 1]。有机锡具有生物毒性, 对

人体健康会造成严重的危害, 不同形态的有机锡,

其毒性和环境行为有显著差异。其中三丁基锡

( t ributylt in, TBT ) 和三苯 基锡 ( t ripheny lt in,

TPhT )毒性最大,极低含量就可导致生物体内分泌

混乱 [ 2] , 具有肌肉毒性、基因毒性和胚胎毒性等。

国内外关于有机锡化合物的研究多集中在环境样

品[ 3, 4, 5]及纺织品[ 6]上,相对来讲, 食品中[ 7, 8] 有机锡

化合物的研究报道较少, 大米中有机锡化合物的研

究更尚未见报。大米是人们食物的主要来源之一,

开展大米中有机锡化合物污染水平调查, 揭示其对

人体健康的影响,具有一定的现实意义。

目前常用的有机锡化合物分析技术有液相色

谱 � 电感偶合等离子体质谱[ 9]、液相色谱 � 质

谱
[ 10]
、气相色谱 � 质谱法[ 11, 12]

、气相色谱 � 火焰光

度法[ 13, 14, 15]、气相色谱 � 原子发射光谱法[ 16] 等。

Jiang Gui bin等
[ 15]
将猪油样品经格氏试剂衍生, 环

已烷萃取后, 过弗罗里硅土柱净化, 采用 GC-FPD

对一甲基锡 ( monomethylt in, MMT )、二甲基锡

( dimethy lt in, DMT )、三 甲基锡 ( t rimethy lt in,

TM T)进行检测。结果发现,猪油样中二甲基锡的

含量达到 mg/ g 级, 三甲基锡和单甲基锡的含量达

到�g / g 级。Santos等
[ 16]
向生物样品中加入四甲基

氢氧化铵消化 10~ 20 min,上清液用 NaBEt4 ( sod-i

um tet raethy lbor ate)衍生, 正已烷萃取, 采用 GC-

AED对一丁基锡( monobutylt in, MBT )、二丁基锡

( dibuty ltin, DBT )、三丁基锡( t ributylt in, TBT )、

一苯基锡 ( monopheny lt in, MPhT )、二苯基锡 ( d-i

phenylt in, DPhT )、三 苯 基 锡 ( t ripheny lt in,

TPhT )进行分析, 结果发现, 样品均受到有机锡化

合物不同程度的污染。

作者系统研究了大米中三丁基锡和三苯基锡

化合物提取、净化条件, 建立了大米中三丁基锡和

三苯基锡同时分析新方法。相对传统的分析方法,

该方法同时进行衍生和萃取, 缩短了分析时间, 简

化了操作步骤, 具有较好的实用价值。

1 � 材料与方法

1� 1 � 主要仪器与试剂
Agilent 6890N气相色谱仪: 美国 Agilent公司

产品,配火焰光度检测器、Ag ilent 7683自动进样器

和 Agilent色谱工作站( B� 01� 03C) ; DSY- �型自动
快速浓缩仪: 北京金科精华苑技术研究所产品;

MS2迷你振荡器: 广州仪科实验室技术有限公司产

品; RE-52A 旋转蒸发仪: 上海亚荣生化仪器厂产

品; Mill-i Q 超纯水装置:美国 M illipo re公司产品。

三丁基氯化锡、三苯基氯化锡标准品: 购自德

国 Ehrensto rfer 公司; 四乙基硼酸钠( NaBEt 4 ) : 购

自美国 Strem Chem icals公司;甲醇为色谱纯;正己

烷、二氯甲烷、乙酸乙酯、丙酮、醋酸、醋酸钠、氯化

钠: 均为分析纯;无水 Na2 SO4 (分析纯,使用前 450 �

灼烧 4 h) ; F lorisil:农残级,使用前 650 � 灼烧 4 h。

1� 2 � 色谱分析条件
HP-5毛细管柱( 30 m � 0� 32 mm � 0� 25 �m) ;

进样口温度: 250 � ;柱温: 80 � 保持 1 min, 然后以

20 � / min升至 250 � , 保持 5 min; 检测器温度:

250 � ; 氢气流量: 250 mL/ min;空气流量: 100 mL/

min;尾吹气 ( N 2 )流量: 50 mL/ min; 载气: 高纯氮

气, 流速为 1� 0 mL/ m in;进样量: 2� 0 �L(不分流进
样)。

1� 3 � 标准溶液配制及衍生化
分别称取一定量三丁基锡、三苯基锡标准品于

50 mL 棕色容量瓶中, 并用甲醇溶液定容, 配成 100

mg / L T BT、T PhT 的标准储备液,置于 4 � 冰箱内

保存。

准确移取 1� 0 mL 一定浓度的 T BT、TPhT 混

合标准液于 10 mL 离心管中,依次加入 1� 0 mL 醋
酸-醋酸钠缓冲溶液( pH = 5� 0)、1� 0 mL 1 g/ dL

NaBEt 4溶液和 3� 0 mL 正己烷, 振荡萃取 40 min,

静置分层,分出有机相, 在旋转蒸发仪上浓缩至近

干, 并用正己烷定容至 1� 0 mL, 在选定的实验条件
下进行测定。

1� 4 � 样品前处理
将大米粉碎后过0� 45 mm 粒径筛。称取 1� 0 g

左右大米样品于 50 mL 玻璃瓶中, 依次加入 1� 0
mL 醋酸-醋酸钠缓冲溶液( pH = 5� 0)、1� 0 mL 质
量分数 1% NaBEt 4溶液、2� 0 mL 饱和氯化钠溶液
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和 10 mL 二氯甲烷,超声提取 10 min后, 将溶液转

移到离心管中,于 4 000 r/ min离心 10 min,分出有机

相,在旋转蒸发仪上浓缩至 3� 0 mL左右,以备净化。
层析柱( 10 mm � 25 cm )自下而上装填: 1 cm

无水硫酸钠, 3 g 弗罗里硅土, 1 cm 无水硫酸钠。用

10 mL 正己烷预淋洗柱子,然后将浓缩液转移至柱

头,待层析柱中试样溶液的液面接近上层无水硫酸

钠时,用 20 mL 乙酸乙酯-正己烷(体积比为 1� 1)

溶液洗脱,收集洗脱液, 在旋转蒸发仪上浓缩至近

干,并用 2� 0 mL 正己烷溶解残余物,微弱氮气吹至

200 �L,在选定的实验条件下进行测定。

2 � 结果与讨论

2� 1 � 色谱条件的选择
考查进样口温度在 250~ 290 � 范围对 TBT

和 TPhT 峰面积的影响。结果表明, 改变进样口温

度对 TBT 峰面积影响不大, 而 T PhT 的峰面积随

着进样口温度的升高而增大, 当进样口温度在 250

~ 290 � 时, T PhT 峰面积无显著变化。作者选择

进样口温度为 250 � 。同时为提高 TBT 和 T PhT

检测的灵敏度,对空气与氢气流量比进行优化, 固

定空气流量( 100 mL/ min)及其它条件,考查氢气流

量在 90~ 250 mL/ min范围对 TBT 和 TPhT 峰面

积的影响。结果表明, T BT 和 TPhT 的峰面积随着

氢气流量的增大而增大, 当氢气流量为 250 mL/

min时 TBT 和T PhT 的峰面积最大,而且该值也是

仪器的最大设定值。在上述色谱条件下, T BT、

TPhT 得到了较好的分离(见图 1)。

图 1 � TBT、TPhT标准溶液的色谱分离图

Fig. 1 � Chromatogram of TBT, TPhT standard solution

2� 2 � 提取溶剂的选择
取 1� 0 g 左右大米,加入 1� 0 mL1� 0 mg/ L 的

TBT、T PhT 混合标准液,再分别用 20 mL 正已烷、

乙酸乙酯-正已烷(体积比 1� 1)、二氯甲烷按� 1� 4�

方法超声提取 20min, 比较这 3 种溶剂对 TBT、

TPhT 的提取效果。结果表明, 正已烷为提取剂时

TBT、TPhT 回收率分别为 87%, 77% ;乙酸乙酯 �
正已烷(体积比为 1 � 1) 为提取剂时 TBT、T PhT

回收率分别为 92%, 81%; 而二氯甲烷提取效果较

好, TBT、TPhT 回收率分别为 97%, 92%。在此基

础上,再考查二氯甲烷用量对 TBT、T PhT 提取效

果的影响(见图 2) ,由图 2可知,当二氯甲烷的用量

在 10~ 30 mL 时, T BT、TPhT 提取效果较好。作

者选择 10 mL 的二氯甲烷。

图 2 � 二氯甲烷用量对 TBT、TPhT提取效率的影响

Fig. 2 � Effect of CH2 Cl2 volume on TBT and TPhT ex-

traction ef ficiency

2� 3 � 提取时间的选择
考查超声提取时间分别为 5、10、20、30、40 min

对 TBT 和 T PhT 提取效果的影响(见图 3)。由图

3可知,提取时间在 5~ 40 min时对 TBT、T PhT 提

取影响不大。作者选择提取时间为 10 min。

图 3 � 提取时间对 TBT、TPhT提取效率的影响

Fig. 3 � Ef fects of extraction time on TBT and TPhT ex-

traction efficiency

2� 4 � 净化条件选择
为了避免大米基质对分析结果的影响,采用柱

层析法对提取液进行净化。弗罗里硅土能大量地

吸附脂肪、蜡质、色素等杂质,作者采用弗罗里硅土

装柱对提取液进行净化。洗脱溶剂考查了正已烷、

二氯甲烷、二氯甲烷 � 正己烷(体积比 1 � 1)、乙酸

乙酯-正已烷(体积比 1 � 1)对 T BT、TPhT 的洗脱

情况, 结果发现, 正已烷、二氯甲烷、二氯甲烷 � 正
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己烷(体积比 1� 1)洗脱效果不是很理想, 正已烷-

乙酸乙酯(体积比 1� 1) 混合溶剂洗脱情况较好。

又通过不同的配比实验, 结果表明, 用正已烷-乙酸

乙酯(体积比 1� 1) 混合溶剂洗脱, T BT、TPhT 都

能较好地淋洗下来。故选择的淋洗条件为 20 mL

乙酸乙酯-正已烷 (体积比 1� 1) 混合溶剂。
2� 5 � 线性方程、相关系数及检出限

分别配制浓度为 0� 1、1� 0、2� 0、6� 0、8� 0、10
mg/ L 的 T BT 和 TPhT 混合标准工作液, 按� 1� 3�
方法进行衍生及测定。结果表明: T BT、T PhT 在

0� 1~ 10 mg / L 的浓度范围内线性良好, 相关系数

分别为 0� 999 0, 0� 999 5,方法检出限分别为 0� 049
mg / kg, 0� 075 mg / kg。
2� 6 � 方法回收率和精密度

称取 1� 0 g左右大米若干份,分别加入 1� 0 mL
质量浓度为 0� 5、5� 0、10 mg/ L T BT 和 T PhT 混合

标准液,按 1� 4 方法对样品进行处理后, 用正已烷
定容至 1� 0 mL,每个添加水平平行测定 5 次(见表

1)。结果表明,在 0� 5、5� 0、10 mg / L 3个添加水平

下, T BT、T PhT 的 平 均回 收 率 为 96� 4% ~

109� 4%, 相对标准偏差为 4� 09% ~ 8� 46% ,所建立

的方法能满足实际样品分析的要求。

表 1� 回收实验结果( n= 5)

Tab. 1 � Results of recovery ( n= 5)

化合物
0� 5 mg/ L

平均回收率/ % RSD/ %

5� 0 mg/ L

平均回收率/ % RSD/ %

10 mg/ L

平均回收率/ % RSD/ %

TBT 98� 5 4� 09 109� 1 4� 19 104� 0 8� 13

T PhT 108� 9 8� 46 109� 4 4� 73 96� 4 6� 31

2� 7 � 样品分析
应用建立的方法对南昌等 3 个地方的大米进

行分析,见图 4。分别称取一定量的大米, 按� 1� 4�
方法进行提取和净化后, 氮吹至 200 �L, 在选定的

实验条件下测定, 结果表明, 在所测的大米中均未

检出 T BT、T PhT。

图 4� 大米样品色谱图

Fig. 4 � Chromatogram of rice sample

3 � 结 � 语

作者建立了大米中三丁基锡和三苯基锡同时

分析的气相色谱法。该方法同时进行衍生和萃取,

大大缩短了分析时间, 简化了操作步骤, 适合于实

际样品的分析。
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