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摘  要: 20 世纪 40 年代以来, 各类有机锡化合物的合成和应用发展迅速, 有机锡的产量也随之不断提高。海

洋生物对有机锡有很强的富集能力, 因此在较低浓度下就能引起部分海洋生物累积性中毒或生殖逆向性变化, 

对鱼类、甲壳类等水产品都有着显著的影响。本文综述了近年来国内外学者在水产品中有机锡类化合物分析

测试方法上的研究进展情况, 包括前处理中的萃取方法与净化方法、检测方法 2 个方面,进而增加对有机锡类

化合物的了解,为今后快速、简便、有效的检测水产品中的有机锡类化合物含量提供科学依据。 
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ABSTRACT: Since the 1940s, the synthesis and application of various organotin compounds have developed 

rapidly, and the production of organotin has also increased. Marine organisms have a strong enrichment ability for 

organotin, so they can cause cumulative poisoning or reproductive reverse changes in some marine organisms at 

lower concentrations, and have significant effects on aquatic products such as fish and crustaceans. This paper 

reviews the research progress of domestic and foreign scholars in the analysis and testing methods of organotin 

compounds in aquatic products, including the extraction method, purification method and detection method in 

pretreatment, and increases the understanding of organotin compounds. To provide a scientific basis for the rapid, 

simple and effective detection of organotin compounds in aquatic products in the future. 
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1  引  言 

有机锡化合物(organotin compounds, OTCs)是锡与碳直

接结合的金属有机化合物, 主要用作塑料工业中的稳定剂、

催化剂、农业生产中的各种杀虫剂、除草剂和船舶的防污涂

料。由于锡-碳键(Sn-C 键)比较稳定, 有机锡在环境中很难降

解[1], 并具有高毒性[2], 其中三丁基锡(tributyhin, TBT)或三苯

基锡(triphyltin, TPhT)在 ng/L 浓度便能导致海产腹足类生物
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雌性不育和种群灭绝[3]。虽然自 2008 年起许多国家就颁布了

使用三丁基锡(TBT)作为防污涂料的禁令, 但2013~2017年全

球锡精矿的供给稳定在 29 万吨上下的水平 , 锡产量的

10%~20%用于合成有机锡类化合物。特别是在中国, 三苯基

锡(TPhT)的年产量约为 200 吨, 其中 25%~50%进入海洋, 这

可能导致海洋环境中苯锡化合物的广泛存在[4]。研究表明, 在

水体、沉积物、海洋生物(如腹足类、双壳类、鱼类), 甚至人

体中均有有机锡检出, 且主要以三苯基锡对其代谢物(二苯基

锡、一苯基锡)和三丁基锡为主[5]。据报道, 仅 TBT, 在南海贝

类中的检出浓度就达到 0~249.9 μg/kg(以 Sn 计), 均值    

67.6 μg/kg( 以 Sn 计 ); 在南海鱼类中的检出浓度为   

0~1377.8 μg/kg(以 Sn 计), 均值 26.3 μg/kg(以 Sn 计); 在渤海

湾软体动物中的检出浓度为<2.8~383.9 μg/kg(以 Sn 计), 需要

引起我们的广泛注意。而在最近的 Chen 等[6]研究中发现, 养

殖牡蛎中 TBT 和 TPhT 浓度分别为(68.1±20.1) ng/g(以 Sn 计) 

和 (747±7.3) ng/g(以 Sn 计 ), 野生牡蛎中 TBT 浓度为

(26.1±30.0) ng/g(以 Sn 计), 且南北无明显地域差异。然而, 与

北方相比, 由于 TPhT 杀菌剂在当地海水养殖和农业中的广

泛应用, 南部海岸线的 TPhT 含量(246~1484 ng/g)显著高于北

方(4.4~28.1 ng/g), 这说明 TBT 禁令实施后, 我国南方沿海地

区仍然存在严重的有机锡污染(如 TPhT), 这值得进一步研究

和采取有效措施保护海洋生态系统和人类健康。水产品中的

有机锡类化合物通常以氧化物、离子态或生物大分子等形式

存在, 特点是沸点高难气化且含量比较低[7]。有机锡对非靶生

物有较强的毒害作用, 可大量富集于生物体中内脏、性腺和

鳃, 会扰乱内分泌, 诱导海产腹足类发生性畸变, 甚至通过

食物链传递影响到人类的胚胎发育[810]。我国港口的水域的

有机锡污染较为严重[11]。张京京等[12]应用商值法和概率风险

评价法对中国沿海区域水体中的三丁基锡进行了生态风险评

价得出中国近海环境中三丁基锡的急性、慢性水质基准分别

为 0.137、0.006 μg/L, 表明中国近海水体存在一定的风险, 并

且慢性风险远高于急性风险。目前有机锡类化合物在海    

水[13,14]、底泥[1517]中均有被检测出, 但水产品中有机锡化合

物 的 研 究 仍 相 对 偏 少 。 通 常 应 用 气 相 色 谱 法 (gas 

chromatography, GC)测定有机锡类化合物, 然后结合质谱法

(mass spectrometry, MS)[1822]、串联质谱法(mass spectrometry- 

mass spectrometry, MS-MS)[2326]、原子发射光谱法(atomic 

emission spectroscopy, AES)[2729]、电感耦合等离子质谱法

(inductively coupled plasma-mass spectrometry, ICP- MS)[3032]

和 脉 冲 火 焰 光 度 法 (pulsed flame photometric detector, 

PFPD)[3336] 等。此外 , 还有应用高效液相色谱法 (high 

performance liquid chromatography, HPLC)与电感耦合等离子

质谱法(ICP-MS)联用[37,38]、高效液相色谱-串联质谱法(high 

performance liquid chromatography-Mass spectrometry-mass 
spectrometry, HPLC-MS/MS)[39,40]、高效液相色谱-原子荧光光

谱联用法 (high performance liquid chromatography-atomic 

fluorescence spectroscopy, HPLC-AFS)[41]、石墨炉原子吸收光谱

法(gaphite furnace atomic absorption spectrometry, GF-AAS)[42]等

检测方法。这些检测方法还需要结合索氏提取、超声波萃取、

固相微萃取(solid-Phase Microextraction, SPME)、顶空单滴液

相微萃取(headspace single-drop microextraction, HS-SDME)、

微波辅助提取、加速溶剂萃取(accelerated solvent extraction, 

ASE)等萃取技术, 以及层析柱净化、固相萃取、凝胶渗透色

谱净化的等1种或2种净化方法, 此外, 采用气相色谱法时还

需要增加衍生步骤。由于有机锡类化合物的毒性及危害较大, 

欧盟、日本、美国等国家相继对食品中的有机锡提出了限量

要求。欧洲食品安全管理局已经宣布了二丁基锡、三丁基锡、

三苯基锡和二辛基锡有免疫毒性, 并规定食品中这些有机锡

总和的最大限量标准为 40 μg/kg(以 Sn 计), 一甲基锡和二甲

基锡最大限量标准为 180 μg/kg(以 Sn 计), 一辛基锡最大限

量标准为 1200 μg/kg(以 Sn 计)。然而, 其他有机锡化合物的

限量标准现也还尚无定论, 这与方法检出限和一次性能检出

的有机锡化合物种类有着直接关系。现有报道的大多数方法

未一次性检测 10 种以上有机锡化合物。目前, 我国国家标准

GB 2763-2016《食品安全国家标准 食品中农药最大残留限

量》[43]也对蔬菜、水果中的三环锡和苯丁锡限量提出了要求, 

同时已制定了适用于鱼类、贝类等样品中二甲基锡、三甲基

锡、一丁基锡、二丁基锡、三丁基锡、一苯基锡、二苯基锡、

三苯基锡含量测定的国家标准 GB 5009.215-2016《食品安全

国家标准 食品中有机锡的测定》[44], 样品经净化衍生后采用

气相色谱-脉冲火焰光度检测器测定。但对于水产品中的有机

锡化合物限量标准尚未有明确规定。本文对近年来水产品中

有机锡类化合物前处理方法(包括萃取方法、净化方法)和检

测方法的研究进展进行综述概括, 旨在建立简便、灵敏、有

效的分析方法, 进一步严格控制水产品中有机锡类化合物的

含量, 从而为百姓提供食品安全的保障。 

2  前处理方法 

由于水产品基质复杂, 有机锡样品的常规前处理可

分为萃取、净化 2 步。而当采用气相色谱法时, 还需要进

行衍生。液相法虽无需衍生, 但灵敏度较低。 

2.1  萃取方法 

2.1.1  超声波萃取 

超声波萃取是利用超声波辐射压强产生的多级效应, 

增强溶剂的穿透力, 从而加速目标成分进入溶剂促进提取

的萃取方法, 有萃取效率高、萃取时间短等优点。刘扬等[45]

用流动相作为超声萃取剂, 将沉降、过滤后的上清液用高效

液相色谱-电感耦合等离子质谱法进行分析, 测定文蛤、鱼

中的二苯基氯化锡、三苯基氯化锡、三甲基氯化锡、二丁基

氯化锡、三丁基氯化锡。5 种有机锡化合物的加标回收率在

50%~140%之间, 检出限在 0.1~0.7 mg/kg 之间。该方法能将
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5 种有机锡化合物很好地分离并且准确进行定性定量测定, 

但二苯基氯化锡的回收率偏低。后期应进一步研究其他较难

测定的有机锡化合物, 为食品安全加强保障。 

2.1.2  固相微萃取技术 

固相微萃取技术是一种基于气固吸附和液固吸附平

衡的分离方法, 利用分析物对活性固体表面有一定的吸附

亲和力从而达到萃取的效果。固相微萃取技术的特点是快

速、灵敏且省去了衍生和净化的过程, 大幅度提高了萃取

效率。该萃取技术易于操作, 试样与固相直接作用, 避免

了有毒有机萃取剂的使用。雷瓒[46]采用顶空固相微萃取的

方式, 将萃取纤维伸出悬于试样的顶空, 吸附衍生后气态

的有机锡化合物。这种方法可以排除复杂基体如污水样品

中所含杂质的干扰, 应用过程中更加方便和高效[47]。黄长

江等[48]研究表明, 采用高性能超声波破碎仪处理有助于生

物体内各有机锡的解析, 能显著提高固相微萃取的灵敏度, 

采用顶空固相微萃取-气相色谱与火焰光度仪联用法检测

东南沿海 8 个港口疣荔枝螺的体内有机锡含量, 三丁基锡

的检测限为 0.80 ng/g, 加标回收率为 70%。程慧琼等[49]采

用 0.5 mol/L 的乙酸浸提液浸提渤海湾出产的贝类样品中

的丁基锡化合物, 分析物经氢化衍生后用顶空固相微萃取

方法富集, 再用气相色谱分离, 表面发射火焰光度检测器

进行测定。该测定方法最低检测限(S/N=3)3.4~52.4 ng/g。

倪松等[50]对食品中有机锡形态分析的前处理技术进行了

分析总结, 固相微萃取溶剂用量少, 萃取时间较短, 操作

方便且准确度高。以上均为固相萃取技术的研究, 但随着

科技发展, 海洋污染加重导致水产品安全问题突出, 因此, 

也希望固相微萃取技术可以多涉及这方面研究。 

2.1.3  顶空单滴液相微萃取技术 

HS-SDME 集萃取、净化、浓缩为一体, 操作简单, 使

用有机溶剂少, 环境友好, 特别适合分析水体中基质复杂

的有机污染物。近年来 HS-SDME 在生物样品中污染物检

测也得到了应用, 但在使用前需要先将生物样品消解成水

溶液。Qin 等[31]在贝类样品中加入盐酸-甲醇, 超声萃取  

30 min 后, 再进行顶空单滴液相微萃取, 上清液可直接用

GC-ICP-MS 进行一丁基锡、二丁基锡、三丁基锡的分析, 方

法检出限为 0.7~1.3 ng/g, 回收率为 80.2%~107.5%, RSD 为

5.3%~10.6%。该方法快速、简便, 能很好的用于环境和生

物样品中有机锡检测的样品前处理。 

2.1.4  微波萃取 

微波萃取是一种利用电磁场的作用使得某些有机物

成分与基体有效分离, 并能保持分析物的原始化合物状态

的萃取方法。该方法加热迅速 , 高效节能且容易控制。

Guerin 等[51]在法国 4 个沿海地区对 159 种水产品进行有机

锡类化合物的含量分析, 将样品置于乙酸溶液中微波萃取

2 min, 采用四乙基硼化钠衍生, 并用气相色谱-微波诱导

等离子体-原子发射光谱法进行测定, 结果发现一丁基锡、

二丁基锡、三丁基锡、一苯基锡、二苯基锡、三苯基锡、一

辛基锡、二辛基锡、三辛基锡的检测限为 0.12~0.24 μg/kg  

(以 Sn 计)。该方法中加标对照样品的结果都在整个样品系

列的 95%置信区间(加标值±2×转化率)内。雷晓康 [52]取   

40 mL 丙酮-正己烷(3:1, V:V)为溶剂, 110 ℃的提取温度下

微波萃取 15 min 后采用 ICP-MS 来测定虾米、淡菜、海星

等水产品中的有机锡。方法检测限为 0.47 μg/kg, 平均加标

回 收 率 在 92.5%~105% 之 间 , 相 对 标 准 偏 差 在

1.18%~2.38%之间。郭岚等[53]以丙酮－正己烷(3:1, V:V)为

溶剂, 微波辅助提取海产品中的有机锡, 采用 ICP-MS 测

定 , 方 法 检 出 限 为 0.47 ng/g, 平 均 加 标 回 收 率 为

92.7%~106%, 相对标准偏差(RSD)在 1.18%~2.38%之间。

总体来看, 通过微波萃取结合相关化学计量法建立的有机

锡检测可适用于水产业, 且稳定、有效, 这一技术可以辅

助检测方法快速、准确的测定。 

2.1.5  加速溶剂萃取 

加速溶剂萃取是一种相对较新的萃取技术, 可以通

过控制萃取条件, 如溶剂的组成(络合剂的添加)、温度、反

应的持续时间, 来提高萃取效率。该萃取方法的最大优点

在于技术的高度自动化以及其在单次运行中可以处理多个

样品, 同时反应过程中化合物的形态不容易发生变化。

Andrzej 等[54]对来自不同海洋哺乳动物的肝脏样品进行加

速溶剂萃取, 采用含有环庚三烯酚酮的乙酸/乙酸钠的甲

醇(90%甲醇)溶液提取锡物质, 用四乙基硼化钠进行衍生, 

并通过气相色谱-火焰光度法检测进行分离与检测, 结果

发现丁基和苯基锡化合物的检出限分别在 6~10 ng (Sn)/g 

(干重)、7~17 ng/g(干重, 以 Sn 计)之间, TBT 和 DBT 的总

和非常接近 TBT 认证值(96%)。该方法的运用使得有机锡

的检测更加可靠, 值得大力推广。 

2.2  净化方法 

由于水产品来源广, 基质比较复杂, 萃取后可能还含

有部分杂质, 分析前必须进行净化处理, 从而消除杂质带

来的干扰, 使分析方法更加准确、可靠。尤其是对部分脂

肪含量较高的水产品, 需要采用合适的净化方法去除脂肪, 

提高色谱峰的分离效果[20]。水产品中有机锡的净化方法主

要有固相萃取净化(solid phase extraction, SPE)、凝胶渗透

色谱净化(gel permeation chromatograph, GPC)[36]、分散固

相萃取净化(dispersive solid-phase extraction, DSPE)[55]等。

采用 GPC 净化, 需要使用大量的洗脱溶剂, 且设备投入较

大; 目前商品化的 SPE 小柱在样品净化中得到了广泛的应

用, 但仍需进行萃取柱活化、上样、淋洗、洗脱等过程, 耗

时较长, 不适合批量样品处理。而近年来分散固相萃取净

化在食品检测领域得到了广泛的应用。 

使用 SPE 净化时, 净化柱类型众多, 常用于水产品中

有机锡净化的吸附剂主要有弗罗里硅土[35,56]、硅胶[20]、氧
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化铝-硅胶、弗罗里土-氧化铝等。谢卫等[56]将甲苯和冰醋

酸作为萃取剂进行重复超声萃取后加入吡咯烷二硫代氨基

甲酸铵、氯化钠和水溶液进行液液萃取, 采用戊基化格式

衍生后通过 5 g 弗罗里硅土和 2 g 无水硫酸钠的净化柱, 采

用气相色谱-火焰光度法分析了厦门港周边海域疣荔枝螺 

3 种丁基锡化合物和 3 种苯基锡化合物的含量, 该方法检

出限在 0.02~0.26 ng/g(以干重计)之间, 6 种有机锡化合物

的加标回收率为 87.3%~114.5%。沈海涛等[20]将水产品经

冷冻干燥、有机溶剂萃取、凝胶色谱净化后, 再用四乙基

硼化钠衍生后经硅胶柱净化浓缩, 采用 GC-MS 对采自东

海附近的 28 份样品中的三丙基锡、三丁基锡和三苯基锡进

行检测分析, 该方法加标平均回收率为 76%~113%, 方法

的检出限在 0.33~0. 97 ng/g 之间。 

使用 DSPE 净化时, 最常用的吸附剂是活性炭。周慧

云等[21]将紫菜样品经过超声波辅助提取, 采用四乙基硼酸

钠对紫菜样品提取液中的有机锡化合物进行衍生后, 经活

性炭分散固相萃取净化, 运用 GC-MS 进行分析在优化条

件下, 3 种有机锡化合物检出限分别为 0.0043、0.0038 和

0.0026 mg/L。二甲基锡、三甲基锡和三乙基锡在 0.05、0.50

和 2.0 mg/L 3 个添加水平的平均回收率为 72.6%~95.7%, 

相对标准偏差在 5.14%~9.26%之间。 

3  检测方法 

3.1  气相色谱法 

气相色谱法是用于分析水产品中有机锡化合物常用

方法之一, 用气相色谱进行有机锡含量的分析时, 样品要

经过提取、衍生、净化的步骤, 再用合适的检测器与色谱

联用进行分析。按照检测器的不同, 有机锡形态分析的气

相色谱法主要有: 气相色谱-质谱法(GC-MS)、气相色谱-

串联质谱法 (GC-MS/MS)、气相色谱 -脉冲火焰光度法

(GC-PFPD) 和 气 相 色 谱 - 电 感 耦 合 等 离 子 体 质 谱 法

(GC-ICP-MS)等。 

3.1.1  气相色谱-质谱联用法 

该法灵敏度较高, 能分析多种有机锡形态, 但样品前

处理非常复杂。黄业茹等[22]采用 GC-MS 检测鲈鱼体内有

机锡含量, 测得三丁基锡 TBT 的检测限为 5 ng/g, 加标回

收率为 79%。沈海涛等[20]将水产品经冷冻干燥、有机溶剂

萃取、凝胶色谱净化, 再用四乙基硼化钠衍生化生成乙基

化的有机锡, 经硅胶柱净化浓缩后采用 GC-MS 测定。方法

线性范围 0.5~200 ng/g, 相关系数 r2≥0.993, 加标平均回

收率 76%~113%, 方法检出限在 0.33~0.97 ng/g 之间。由此

可见, 该方法操作相对准确简便快速, 能很好地应用于水

产品中有机锡的测定。 

3.1.2  气相色谱-串联质谱法 

该方法相比较 GC-MS 而言, 选择性更大灵敏度更高, 

可以识别和量化未知的有机锡类化合物, 减少水产品基质

中其他杂质的干扰, 定性和定量效果更好[57]。蔡艳等[25]采

用正己烷超声萃取水产品中的有机锡, 经 GPC 净化, 四乙

基硼酸钠试剂衍生化后用气相色谱-串联质谱法对其进行

定量分析。一丁基三氯化锡、二丁基二氯化锡、三丁基一

氯化锡检出限分别为为 0.4、0.4、0.2 μg/kg, 相关系数均大

于 0.99。Cui 等[26]利用正己烷提取水产品中的有机锡类化

合物, 样品衍生后使用 DB-1701 色谱柱进行分离, 通过

GC-MS/MS 进行测定, 一丁基锡、二丁基锡、三丁基锡、

一苯基锡、二苯基锡和三苯基锡回收率为 70.5%~133.5%, 

RSD 在 0.5%~12.5%之间。综上, 该实验方法的更加灵敏, 

可以更好地为水产品中有机锡的测定提供科学参考。 

3.1.3  气相色谱-脉冲火焰光度法 

该法通过设定元素特征发射的门槛时间和延迟时间以

及由于采用不连续火焰的工作模式, 使检测器的选择性和

灵敏度大大提高, 同时降低了燃料消耗所带来的检测成本, 

是一种简便实用的检测方法。吕华东等[36]采用振荡萃取法, 

用凝胶渗透色谱净化浓缩液, 以戊基溴化镁衍生。衍生物经

弗罗里硅土净化后, 用 GC-PFPD 测定鱼贝类水产品中的  

8 种有机锡含量。方法的线性范围在 10~500 μg/mL 之间, 检

出限为 1.0 μg/kg左右。以牡蛎干粉为基质, 在10和40 μg/kg

水平下加标, 各有机锡的平均回收率在 82.0%~104%。赵孔

祥等[58]以氢溴酸、四氢呋喃、环庚三烯酚酮和正己烷为萃

取剂, 凝胶渗透色谱法净化。戊基溴化镁衍生后再经弗罗

里硅土柱净化, 采用 GC-PFPD 检测水产品中的甲基锡、丁

基锡和苯基锡, 结果表明贝类、鱼类和螺类的丁基锡检出

率分别为 86.4%、38.9%和 33.3%, 苯基锡检出率分别为

68.2%、44.4%和 16.7%。 

3.1.4  气相色谱-电感耦合等离子质谱法 

电感耦合等离子体质谱具有灵敏度高、检出限低、选

择性好、能进行多元素同时测定和同位素分析等优点, 与

气相色谱联用的技术是解决痕量和超痕量元素形态分析的

有效方法[59], 对有机锡的形态分析具有重要意义。俞是聃

等[32]向鱼鳃、牡蛎中加入醋酸盐/醋酸, 用异辛烷萃取, 取

上清液进行四乙基硼化钠衍生化, 用 GC-ICP-MS 测定水

产品中的三氯丁基锡、二丁基锡二氯化物、氯化三丁基锡。

该方法仪器检出限为 0.1 μg/L, 线性范围为 1.0~200 μg/L

之间。但 GC 和 ICP-MS 在线耦合时色谱流出物在接口处

通常要进行加热从而防止流出物在接口处发生凝结而变 

窄[60], 该方法连接技术较复杂, 仪器费用较昂贵, 推广应

用难度较大。 

3.2  液相色谱法 

液相色谱法不受样品的挥发度和热稳定性的限制 , 

而且前处理过程不需要衍生, 节省分析时间和成本, 所以

液相色谱建立的水产品中有机锡类化合物的检测方法更加

简便、快速, 但与气相色谱法相比, 液相色谱法对有机锡

色谱的分离效果有限。目前报道的液相检测方法主要是针
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对水产品中的丁基锡和苯基锡, 关于甲基锡化合物的研究

较为少见。因为甲基锡化合物既没有紫外吸收也不能产生

荧光反应, 虽然可以用液相进行分离, 但很难用常规液相

色谱检测器进行检测, 因此只能将液相色谱与其他检测器

联用[61]。目前在对水产品有机锡形态进行分析中主要用到

的方法有: 高效液相色谱-串联质谱法(HPLC-MS/MS)、高

效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法(HPLC-ICP-MS)、高

效液相色谱-原子荧光光谱法(HPLC-AFS)、液相色谱-电感

耦合等离子体质谱法(LC-ICP-MS)等。  

3.2.1  高效液相色谱串联质谱法 

该方法前处理简单, 灵敏度高且重现性好, 并因其特

有的多重反应监测模式更适合测定复杂的有机锡类化合

物。万益群等[39]采用 ZORBAX Eclipse plus C18色谱柱分离, 

应用 HPLC-MS/MS 在多重反应监测正离子模式下同时测

定带鱼中三甲基锡、二丁基锡、三丁基锡、二苯基锡和三

苯 基 锡 。 相 关 系 数 均 在 0.9943 以 上 , 回 收 率 在

64.7%~96.9%之间, 相对标准偏差在 0.7%~10.4%之间。毛

雪金等 [40] 将样品超声提取经活性炭净化 , 同样采用

ZORBAX Eclipse plus C18色谱柱分离, 用 HPLC-MS/MS同

时测定紫菜中三甲基锡、三苯基锡和三丁基锡, 该方法相

关系数均大于 0.99, 在 25、75 ng/mL 2 个加标水平下回收

率在 72.3%~98.0%之间, 相对标准偏差均小于 8.1%。 

3.2.2  高效液相色谱-电感耦合等离子质谱法 

该方法以其操作简单、具有较高的灵敏度和快速的特

点常被用来检测分析水产品中的有机锡化合物, 但由于仪

器购置和维护使用的成本较高, 联用技术又较为复杂, 广

泛应用比较困难。冷桃花等[37]研究采用乙酸-甲醇提取液, 

低温超声萃取后以乙酸(0.2%三乙胺, V:V)-甲醇溶液为流

动相, 梯度洗脱, 后采用该方法进行测定水产品中的 7 种

有机锡化合物。结果样品加标回收率在 72.1%~111.7%之间, 

检出限为 0.11~0.60 μg/kg 之间。Wahlen 等[38]用该方法测定

牡蛎中的三丁基锡, 测得其含量为(131±3) μg/kg, 与其他 9

个实验室测得的结果(133±25) μg/kg 相符, 说明用该方法

测定水产品中的有机锡化合物含量时, 准确度高且分析时

间相对较短。雷晓康[52]采用微波辅助提取-固相萃取净化, 

用该方法同时测定水产品中的二苯基锡、三苯基锡和四苯

基锡。结果线性相关系数均大于 0.999, 仪器检出限分别为

0.16、0.11、0.18 μg/L, 加标回收率为 91.2%~104%。崔彦

杰[62]采用微波辅助萃取结合高效液相色谱-电感耦合等离

子体质谱(HPLC-ICP-MS)法测定牡蛎样品中的有机锡。用

含有 1.0 mol/L 冰醋酸和 0.5 mol/L 醋酸钠的甲醇溶液作为

萃取溶剂, 微波萃取牡蛎样品 20 min, 样品经过滤后采用

HPLC-ICP-MS 法进行分析检测。该方法二丁基锡、三丁基

锡和三苯基锡 3 种有机锡的加标回收率分别为 104%、

99.3%和 113%, 检出限分别为 0.33、0.22、0.48 ng/g。于振

花等[63]采用流动相对菲律宾蛤及毛蛤样品进行超声萃取

及高速离心后, 用 HPLC-ICP-MS 测定样品中的有机锡类

化合物。结果表明, 该方法检出限均小于 0.5 μg/L, 相关系

数优于 0.998, 水产品含有 4 种有机锡, 其中三丁基锡和三

苯基锡的含量最高, 为 14.38~104.7 μg/L(干重), 三甲基

锡、三丁基锡和三苯基锡的加标回收率均大于 80%。总体

来看, 由于 HPLC-ICP-MS 测定有机锡具有较高的灵敏度

而被运用的较多, 但是推广还要考虑实际问题。 

3.2.3  高效液相色谱-原子荧光光谱联用法 

该方法简便、准确, 所使用的设备价格低廉, 但在对

锡元素的形态分析上, 样品前处理需要尽可能完全的提取

出待测物, 更需要最大程度的保存各元素的形态, 在提取

过程中尽可能减少元素间不同价态的转化[64]。李勇等[41]

采用本方法测定扇贝、海鱼等水产品中的三甲基锡、一丁

基锡、二丁基锡和三丁基锡, 方法检出限为 0.05 mg/kg, 对

不同海产品的回收率为 81.5%~95.7%, 相对标准偏差在

1.0%~5.1%之间。该方法前处理简单快捷, 精密度较高, 重

现性较好, 能有效地同时处理和分析水产品中的有机锡类

化合物。 

3.2.4  液相色谱 -电感耦合等离子体质谱联用分析法

(LC-ICP-MS) 
该方法结合了液相色谱不需要衍生简便快速、分离效

果较好和 ICP-MS 灵敏度高、线性范围宽等优势, 为有机

锡的形态分析提供更精确可靠的数据。丘红梅等[65]将牡

蛎、红笛鲷、黑鮸样品冻干处理制成干粉, 加入流动相经

超声萃取、离心、过滤等处理后, 用液相色谱与电感耦合

等离子体质谱联用分析法测定三丁基锡含量。方法快速、

灵敏、准确, RSD<10%, 回收率在 111.5%~113. 8%之间。 

3.3  其他方法 

3.3.1  石墨炉原子吸收光谱法(GF-AAS)  

该方法是利用石墨材料制成的原子化器, 用电流加

热原子化进行原子吸收分析的方法, 常用于测定痕量金属

元素。姜杰等[42]用乙腈-水-乙酸超声萃取鱼、贝类水产品, 

用改性绿茶富集后定量洗脱, 用石墨炉原子吸收法进行分

析。该方法中三丁基锡和三苯基锡的检出限分别为 0.65、

0.68 μg/L, RSD 为 6.1%、6.7%,回收率在 80.7%~86.0%之间。

但该方法只能对丁基锡和苯基锡的总量进行测定, 难以对

各种不同形态的有机锡进行定量分析。 

4  结  语 

由于水产品中有机锡含量较低, 对检测方法的灵敏

度与检出限要求比较高。而水产品的样品基体复杂, 前处

理和检测技术对检测结果的影响较大。因此选择高效快捷

的前处理和检测技术是研究水产品中有机锡化合物的前

提。虽然气相色谱法比液相色谱法灵敏度更高, 应用也更

广泛, 但前处理过程也更为繁琐和耗时, 如何提高前处理

效率方面仍需努力。同时由于有机锡的毒性和危害均比无
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机锡大, 因此对有机锡进行形态分析也是研究过程中的关

键所在。随着现在人们生活水平的不断提高和科技的迅速

发展, 只有规范行业法规, 结合我国国情和各地域情况全

面限制有机锡在各行各业中的使用, 才能提高水产品的质

量, 保障人们的食品安全。 
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