
!论
!!

著!

!"#

!

$%&'()(

"

*

&+,,-&$)./0(122&/%$3&/'&%%'

四乙基硼酸钠衍生
9

气相色谱
9

串联质谱法测定葡萄酒及

黄酒中不同形态的锡"

刘裕婷&

!张志荣&

!王玉江&

!杨大鹏&

!李
!

洁&

#

!张
!

晶'

"

&)

北京市丰台区疾病预防控制中心
!

&+++@&

#

')

北京市疾病预防控制中心
!

&+++&(

%

!!

摘
!

要"目的
!

建立四乙基硼酸钠衍生
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!

在

+)+&

"

+)C+

+

7

$

LQ

内!

A

种有机锡化合物线性良好!相关系数均大于
+)BB

!各有机锡化合物的方法检出限为

+)'

"

')+

+

7

$

Q

!回收率为
@+)&Z

"

&'+)@Z

!相对标准偏差"

>=S

%均小于
&CZ

&结论
!

该方法可以用于测定液

体类食品中的有机锡污染物&
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有机锡化合物是由于人为因素大量进入水环境

和食物链的毒性最大的化学品之一#是典型的内分泌

干扰物$

YYS;

&#可通过食物链进行富集#对人类的健

康造成威胁,

&9(

-

(它们主要用于塑料制品的稳定剂)

船舶油漆的防污剂)工业催化剂)农林杀虫杀菌剂$二

丁基锡)三丁基锡&)木材的防腐剂及船舶防螺涂料

$

F̂ F

&等,

*

-

(各种有机锡化合物的毒性与其化学结

构密不可分#因而有效分析各种有机锡的形态是控制

污染的重要前提,

C
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(目前国内仅有少量文献报道了

酒类饮料中有机锡化合物的分析方法#包括顶空气相

色谱法)气相色谱
9

串联质谱法)高效液相色谱
9

电感耦

合等离子体质谱法)高效液相色谱
9

串联质谱法

等,
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-

(有关食品中有机锡的形态分析方法的文献报

道较少#并且检测的有机锡化合物的种类有限,
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(本

研究选择四乙基硼酸钠进行衍生#气相色谱
9

串联质谱

法测定葡萄酒及黄酒中
A

种有机锡化合物(
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材料与方法
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仪器与试剂
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气相色谱串联三重四级杆质谱仪
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方法
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采用乙酸乙酯提取#四乙基硼酸钠衍生#
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&色谱柱分离#采用三重四级杆串

联质谱的选择反应监测模式检测#外标法定量(
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&质谱条件(电离方式!

Y/

%电离能
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%传输线温度!
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质谱扫描方式!多反应离子监测$
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样品前处理
!

$

&

&提取!准确吸取试样
&+LQ

#

加入氯化钠
'
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#摇匀(向试样中加入
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乙酸乙

酯#在水平振荡器上振荡
(+L:5

#

A+++K
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L:5

离心
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L:5

#吸取上乙酸乙酯层#于真空浓缩仪上浓缩至近

干#加入
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甲醇溶解残留物#待衍生($

'
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上述提取溶液中加入
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乙酸
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膜#供气相色谱
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串联质谱仪测定(

$)')'
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标准曲线的衍生化
!

分别取不同浓度的标准

溶液
&)++ LQ

#加入
C LQ

乙酸
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乙酸钠缓冲溶液
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#取上层正己烷层#供气相色谱
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串联质

谱仪测定(
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种有机锡化合物保留时间和质谱参数
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结
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色谱质谱行为
!

在
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中的色谱)质谱条件

下#测定
A

种有机锡化合物的总离子图#见图
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图
&

!!

A

种有机锡化合物的总离子流图#
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方法线性及检出限
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根据本方法优化的衍生条

件及仪器条件#对
A

种混合标准工作溶液进行测定#

在
+)+&

"

+)C+

+

7
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LQ
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种有机锡化合物线性良

好#相关系数均大于
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以
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准确度和精密度实验
!

分别准确量取
&+)+LQ

葡萄酒及黄酒各
,

份#在样品中加入适量标准溶液并

计算出各有机锡化合物的
,

次加标测定的平均回收

率%同时考察了方法的精密度#见表
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#相对标准偏差
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A

种有机锡化合物的加标回收率和相对

!!

标准偏差#
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元素
加标水平
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回收率$

Z

&

>=S

$

Z

&

S0KGF +)+C A,)( A)& AB)( B)A

+)'C @')C A)& AA)' @)&
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实际样品的测定
!

采用本方法测定了市售的
C

件葡萄酒及
''

件黄酒(

A

种有机锡化合物在葡萄酒

中均未检出#黄酒中有
A

件检出
Ŝ F

#

'

件检出

S0KGF

#检出水平见表
(

(

表
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黄酒样品分析结果#

+
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样品
测定结果

S0KGF Ŝ F
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& -S ()'
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C -S *)*
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, -S ()*
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A &)A ()@

黄酒
B ')' -S
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注!
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表示未检出
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讨
!!

论
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有机锡化合物极性大#沸点高#不能直接用气相

色谱分离#必须先衍生化(而四乙基硼酸钠衍生的优

点是衍生反应能在水相中直接进行#且乙基化形成的

衍生物很稳定(在反应溶液中可以实现萃取与衍生

同步进行#节省了样品前处理时间(反应溶液的
P

b

值对衍生效果的影响较大(据文献报道#有机锡化合

物衍生反应的最佳
P

b

为
*

"

,

#当缓冲液
P

b

$

'

时#

四乙基硼酸钠易转化为四乙硼酸钠#影响被测物质的

乙基化效率#缓冲液的
P

b

值大于
@

时#会形成羟基化
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F
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F?F
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素#而
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对去除样品中的蛋白质和脂类成分有

较好的效果,

&C

-

(本实验测定的样品为葡萄酒)黄酒#
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相比较#本文

采用的四乙基硼酸钠衍生法前处理简单#可以直接在

水溶液中进行衍生#净化步骤简单)易操作#而国标使

用的格林试剂衍生法#对衍生条件要求严苛#需在完

全无水的条件下衍生#并且净化过程操作相当繁琐#

不适用于大批量样品的测定(同时#本方法采用气相
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