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高效液相色谱法测定黄瓜和番茄中苯丁锡残留量 

李雯婷, 苗  水, 陆继伟, 陈  铭, 周  恒, 兰  岚, 毛秀红, 季  申* 

(上海市食品药品检验所, 上海  201203) 

摘  要: 目的  建立黄瓜、西红柿中苯丁锡残留量的检测方法。方法  样品采用二氯甲烷:乙腈(V:V=1:2)溶液

振摇提取, 用 N-丙基乙二胺(PSA)作为净化剂净化, 采用 PhenomenexKinetex EVO C18柱(4.6 mm×150 mm, 5 

μm), 以乙腈:0.01 mol/L盐酸(含 0.6%氯化钠)(V:V=85:15)为流动相等度洗脱分离, 流速 1.0 mL/min, 在 220 nm

波长处用高效液相色谱法检测。结果  苯丁锡在 0.5~50 mg/L范围内线性关系良好。平均回收率为 92.9%~98.6%, 

相对标准偏差(RSD)在 0.7%~5.0%之间(n=6), 检出限为 0.05 mg/kg。结论  该方法操作简便、准确、可靠, 可

用于黄瓜、西红柿等蔬菜中苯丁锡残留量的测定。 
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Determination of fenbutatin oxide residues in cucumbers and tomatoes by 
high performance liquid chromatography 

LI Wen-Ting, MIAO Shui, LU Ji-Wei, CHEN Ming, ZHOU Heng, LAN Lan, MAO Xiu-Hong, JI Shen* 

(Shanghai Institute for Food and Drug Control, Shanghai 201203, China) 

ABSTRACT: Objective  To develop a method for determination of fenbutatin oxide in cucumbers and tomatoes. 

Methods  The vegetable samples were extracted with dispersive solid-phase extraction (d-SPE) of dichloromethane/ 

acetonitrile (V:V=1:2), and cleaned up using PSA, the extracts were separated with Phenomenex Kinetex EVO C18 

column (4.6 mm×150 mm, 5 μm), using acetonitrile and 0.01 mol/L hydrochloric acid solution (0.6% sodium chloride) 

(V:V=85:15) as mobile phase under 1.0 mL/min flow rate. Finally, the extracts were analyzed by high performance 

liquid chromatography (HPLC) with 220 nm. Results  It had a good linearity of fenbutatin oxide in 0.5～50 mg/L. 

The average recoveries were in range of 92.9%~98.6%, the relative standard deviations (RSD) were 0.7%~5.0%(n=6) 

and the limits of detection were 0.05 mg/kg, respectively. Conclusion  This method is simple, accurate and reliable, 

which is suitable for the determination of fenbutatin oxide in cucumbers and tomatoes. 

KEY WORDS: dispersive solid-phase extraction; high performance liquid chromatography; fenbutatin oxide 

 
 
 

1  引  言 

苯丁锡为感温型抑制神经组织的有机锡杀螨剂, 能

有效防治对有机氯和有机磷产生抗性螨类害虫, 可用于防

治蔬菜、果树、茶树、花卉等作物螨害[1]。《食品中农药最

大残留限量》(GB2763-2014)[2]仅对蔬菜中的黄瓜及番茄中

苯丁锡的最大残留限量作出规定, 分别为 1 mg/kg 和 0.5 

mg/kg, 推荐的检测标准为《出口粮谷及油籽中苯丁锡残留
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量》(SN 0592-1996)[3]。苯丁锡常见的检测方法有气相色谱

法 -电子捕获检测器 (gas chromatography-electron capture 

detector, GC-ECD)[4,5]、气相色谱法-火焰光度检测器(gas 

chromatography-flame photometric detector, GC-FPD)[6-9]、气

相色谱法 -原子发射检测器 (gas chromatography-atomic 

emission detector, GC-AED)[10,11]、气相色谱 -质谱法(gas 

chromatography-mass spectrometry, GC-MS)[12-16]及气相色

谱 - 串 联 质 谱 法 (gas chromatography-tandem mass 

spectrometry, GC-MS/MS)[17,18]等分析方法。上述分析方法

均需要将苯丁锡衍生化为氯化衍生物, 再经氧化铝柱净化

后检测, 操作较为繁琐, 重现性欠佳。本研究采用高效液相

色谱法测定蔬菜中苯丁锡残留量的方法, 前处理净化采用

分散固相萃取法(disperse-solid phase extraction, d-SPE)。实

验结果表明, 该方法具有操作简便、无需衍生化、准确度

和精密度高等特点, 可较好应用于黄瓜与番茄中苯丁锡残

留量检测。 

2  材料与方法 

2.1  实验材料 

黄瓜、番茄(购于上海欧尚超市有限公司)。 

2.2  仪器与试剂 

高效液相色谱仪配有二级阵列管检测器(Agilent 1260, 

美国 Agilent公司); 振荡器(IKA KS260C, 德国 IKA公司); 

氮吹仪(N-EVAPTM 112, 美国Organomation公司); 涡旋混

合器(IKA MS 2, 德国 IKA公司)。 

苯丁锡(98.5%, Dr.Ehrensterfer公司); 乙腈、二氯甲烷

(色谱纯, 美国 Merk公司); 盐酸(分析纯, 国药集团化学试

剂有限公司); 氯化钠、无水硫酸镁(分析纯, 上海凌峰化学

试剂有限公司); N-丙基乙二胺吸附剂(PSA)(北京艾杰尔科

技有限公司)。 

2.3  试验方法 

2.3.1  标准溶液配制 

准确称取 10 mg苯丁锡标准品, 用二氯甲烷溶解并定

容至 10 mL, 配制成 1000 mg/L的标准储备溶液。准确移

取一定体积的标准储备溶液并用二氯甲烷:乙腈(V:V=1:2)

逐级稀释, 配置成浓度分别为 0.5、2.5、5、10、20和 50 mg/L

的苯丁锡系列标准工作溶液。 

2.3.2  液相色谱条件 

色谱柱: PhenomenexKinetex EVO C18柱(4.6 mm×150 

mm, 5 μm); 柱温: 30.0 ℃; 进样体积: 10.0 μL; 流速: 1.0 

mL/min; 流动相 : 乙腈 :0.01 mol/L 盐酸 (含 0.6%氯化

钠)(V:V=85:15)等度洗脱, 检测波长: 220 nm。 

2.3.3  样品处理 

称取 15 g匀浆试样(准确至 0.01 g), 放至于 50 mL聚

苯乙烯具塞离心管中, 精密加入二氯甲烷:乙腈(V:V=1:2)

溶液 15 mL, 剧烈振摇提取 30 min, 再加入 6 g氯化钠, 再

次剧烈振摇 1 min后, 以 4000 r/min离心 5 min。精密移取

上清液 9 mL, 置于已预先装有净化材料的分散固相萃取净

化管(无水硫酸镁 900 mg, N-丙基乙二胺(PSA)600 mg)中, 

涡旋使其充分混匀, 再置振荡器上以 500 次/min剧烈震荡

5 min使其净化完全, 以 4000 r/min离心 5 min; 精密吸取

上清液 5 mL, 置氮吹仪上吹至约 0.4 mL, 加二氯甲烷:乙

腈(V:V=1:2)溶液定容至 1 mL, 涡旋混匀, 用微孔滤膜(孔

径 0.22 μm)滤过, 取续滤液, 即得。 

3  结果与分析 

3.1  提取和净化条件优化 

3.1.1  提取溶剂的选择 

苯丁锡难溶于大多数的有机溶剂和水, 易溶于氯代

烷烃、苯和丙酮 , 本研究选取乙腈、二氯甲烷 :乙腈

(V:V=1:2)、二氯甲烷 :乙腈 V:V=1:4)、二氯甲烷 :正己烷

(V:V=1:1)及二氯甲烷为提取溶剂, 比较 5 种提取溶剂对目

标化合物的提取效果与加样回收率结果。具体见图 1, 结果

发现, 采用乙腈作为提取溶剂目标化合物的加样回收率仅

为 50%, 其余提取溶剂的加样回收率均能达到 95%~100%; 

二氯甲烷作为提取溶剂后提取液位于下层不利于后续的前

处理操作; 二氯甲烷:正己烷(V:V=1:1)作为提取溶剂时, 振

摇提取后易产生严重乳化现象, 综合考虑, 本实验选择二

氯甲烷:乙腈(V:V=1:2)为提取溶剂, 既可有效保证目标分

析物的提取效率又可使提取溶剂保留在上层, 使本方法简

便, 重现性好。 

 
 

 
 
 

1: 乙腈; 2: 二氯甲烷:乙腈(V:V=1:2); 3: 二氯甲烷:乙腈(V:V=1:4); 

4: 二氯甲烷:正己烷(V:V=1:1) 

图 1  不同提取溶剂对苯丁锡回收率的影响 

Fig. 1  Effect of different extraction solvents on the recoveries of 
fenbutatin oxide 

 
 

3.1.2  净化材料的选择 

分散固相萃取为 QuECHERS 法的主要净化方法, 常
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用的分散固相萃取的净化材料主要有 N-丙基乙二胺吸附

剂(PSA)、十八烷基键合硅胶(C18)和石墨化碳(GCB), 其中

C18可去除脂肪和脂类杂质, 黄瓜、番茄等蔬菜类样品中含

有机酸及色素类杂质。由于苯丁锡含苯环结构, 虽然 GCB

可有效去除色素和甾醇类等杂质, 但 GCB 会对苯丁锡有

吸附作用, 导致回收率降低; PSA可去除脂肪酸、有机酸、

糖及色素等杂质, 故最终选择 PSA作为本方法分散固相萃

取的净化材料。本文对 PSA 用量进行优化, 将 2.3.3 中所

得提取液分别用 50、100、200、400、600、900和 1500 mg 

PSA进行净化, 将净化液采用紫外光谱法在 190~600 nm波

长处进行光谱扫描, 比较净化效果。由图 2可见, 净化液的

紫外吸收明显低于提取液, 表明采用 PSA净化有较好的净

化作用; 随着 PSA 净化材料用量的增加, 净化液的紫外吸

收逐渐减小, 表明其净化效果也逐渐增加。对上述 6 种不

同用量的 PSA进行加样回收率试验, 比较不同用量的 PSA

对目标分析物的提取效率的影响。由图 3 可见, 随着 PSA

用量的增加, 回收率逐渐降低; 当 PSA用量为 600 mg, 回

收率为 95.5%, 符合检测要求, 故最终确定 PSA 的用量为

600 mg。 
 
 
 
 

 
 

 
 

1: 提取液(未净化); 2: 净化液(PSA: 50 mg); 3: 净化液(PSA: 

600 mg) 
图 2  黄瓜提取液经不同用量 PSA净化后的紫外光谱图 

Fig. 2  UV spectrum of extract of cucumber cleaned by different 
amounts of PSA 

 
 

图 3  不同用量 PSA对苯丁锡回收率的影响 

Fig. 3  Effect of different amounts of PSA on recoveries of 
fenbutatin oxide 

 

3.2  色谱条件优化 

3.2.1  流动相的优化 

分别考察乙腈-水、乙腈-乙酸、乙腈-磷酸、乙腈-盐

酸 -氯化钠多组不同的流动相 , 结果表明 , 除乙腈 -0.01 

mol/L 盐酸(含 0.6%氯化钠)外, 其余流动相均有不同程度

的峰拖尾现象, 具体见图 4; 同时考察不同体积配比的乙

腈-0.01 mol/L盐酸(含 0.6%氯化钠)。结果表明, 流动相为

乙腈-0.01 mol/L 盐酸(含 0.6%氯化钠)为 85:15(V:V)时, 目

标化合物与杂质峰有较好的分离度。 

3.2.2  检测波长的优化 

通过对苯丁锡进行紫外扫描, 紫外光谱图如图 5 所

示。苯丁锡在 200~220 nm 波长下有较好吸收, 分别试验

200、205、210、215、220 nm时的目标物的响应和基线噪

音, 具体见表 1, 结果表明, 220 nm 时信噪比最高。因此, 

采用 220 nm作为检测波长。 
 

表 1  波长与信噪比 
Table 1  Wavelength and signal-noise ratio 

波长/nm 200 205 210 215 220 

信噪比(S/N) 2.2 4.2 15.7 115.3 196.2 

 

3.3  方法的线性范围 

取系列标准工作溶液, 各进样 10 μL, 以目标化合物

的峰面积对质量浓度(mg/L)进行回归分析计算。结果表明, 

苯丁锡在 0.5~50 mg/L 浓度范围内线性关系良好, 回归方

程为 Y=16.76089X+0.955389, r=0.9999。 

3.4  方法的回收率与精密度 

以黄瓜和番茄样品为试验对象, 在低、中、高 3个添

加浓度水平下考察本方法的回收率和精密度, 按照本方法

优化好的条件进行提取和测定, 对照品溶液、加标样品及

空白样品色谱图见图 6~10, 图谱可见空白样品对苯丁锡的

测定无干扰。 
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图 4  不同流动相对苯丁锡峰型的影响 

Fig. 4  Effect of different mobile phases on peak-shape of fenbutatin oxide 
 
 

 
 

 
 

图 5  苯丁锡紫外光谱图 

Fig. 5  UV spectrogram of fenbutatin oxide 

 
 
 

图 6  苯丁锡对照品溶液色谱图(10.0 mg/L) 

Fig. 6  Chromatogram of fenbutatin oxide (10.0 mg/L) 
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图 7  番茄加标样品溶液色谱图(2.0 mg/kg) 

Fig. 7  Chromatogram of potato sample spiked at 2.0 mg/kg 
 
 
 

 
 
 

图 8  番茄空白样品溶液色谱图 

Fig. 8  Chromatogram of potato sample 
 
 
 

 
 
 

图 9  黄瓜加标样品溶液色谱图(2.0 mg/kg) 

Fig. 9  Chromatogram of cucumber sample spiked at 2.0 mg/kg 

 

 
 
 

图 10  黄瓜空白样品溶液色谱图 

Fig. 10  Chromatogram of cucumber sample 
 

 
表 2  黄瓜和番茄中苯丁锡的平均回收率和相对标准偏差(n=6) 
Table 2  Average recoveries and relative standard deviations of 

fenbutatin oxide in cucumbers and tomatoes 

样品 添加量(mg/kg) 平均回收率(%) RSD(%) (n=6)

黄瓜 

0.5 97.5 4.7 

2.0 96.0 5.0 

4.0 92.9 0.7 

番茄 

0.5 98.6 1.4 

2.0 95.0 4.2 

4.0 98.2 1.2 

 
在 0.5、2.0和 4.0 mg/kg 3个添加水平下进行加样回

收率实验, 每个水平 6 个重复, 目标化合物的平均回收率

为 92.9%~98.6%, 相对标准偏差在 0.7%~5.0%之间(n=6), 

结果见表 2。该方法有较好的准确度与精密度。 

3.5  检出限 

以黄瓜和番茄样品为试验对象, 在 0.1 mg/kg 添加浓

度水平下考察本方法的检出限, 以目标化合物色谱峰 3 倍

信噪比(S/N)确定方法检出限(LOQ), 得黄瓜和番茄的检出

限均为 0.05 mg/kg, 满足 GB 2763-2014对黄瓜及番茄中苯

丁锡最大残留限量的规定。 

4  结  论 

本文建立了分散固相萃取-高效液相色谱法测定蔬菜

中苯丁锡残留量的新方法。实验表明, 该方法采用分散固

相萃取为前处理方法, 相较于其他需衍生后再进行固相萃

取净化的前处理方法更为快速、简便、可操作性强。同时

本方法的准确度和精密度较高, 线性关系良好, 可用于蔬

菜样品中苯丁锡的快速检测。 
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