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摘要：分别采用电子轰击电离（ＥＩ）源和正化学电离（ＰＣＩ）源两种离子源技术建立了气相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）同时

测定白菜和苹果中苯丁锡、三苯锡和三环锡含量的方法，并对这两种方法进行了比较。 样品经氢溴酸消解、丙酮⁃正
己烷（１ ∶２， ｖ ／ ｖ）提取，四乙基硼化钠衍生后用 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 固相萃取柱净化，分别在 ＥＩ 源和 ＰＣＩ 源下以选择离子监测

模式进行测定。 结果表明，方法的检出限（Ｓ ／ Ｎ ＝ ３）分别为 ０􀆰 ０１ ～ ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ（ＥＩ 源）和 ０􀆰 ０１ ～ ０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ（ＰＣＩ
源），定量限（Ｓ ／ Ｎ＝ １０）分别为 ０􀆰 ０３～０􀆰 １６ ｍｇ ／ ｋｇ （ＥＩ 源）和 ０􀆰 ０２～ ０􀆰 ０６ ｍｇ ／ ｋｇ（ＰＣＩ 源）。 三苯锡、三环锡和苯丁

锡分别在各自的线性范围内线性关系良好，相关系数（ ｒ２）≥０􀆰 ９９７。 在 ５０、１００、２００ μｇ ／ ｋｇ ３ 个添加水平下，采用

ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 时，阴性样品中 ３ 种有机锡的平均回收率分别为 ５９􀆰 ２４％ ～ ９７􀆰 ３６％ （苹果）、５０􀆰 ５４％ ～
９４􀆰 ５４％ （白菜）和 ６５􀆰 ３８％ ～９５􀆰 ８６％ （苹果）、６２􀆰 ５６％ ～ ９０􀆰 ４４％ （白菜），相对标准偏差（ＲＳＤ）均不超过 ６􀆰 ９％ （ｎ ＝
６）。 该方法简单、灵敏，ＰＣＩ 源的选择性优于 ＥＩ 源，两种方法可以相互结合提高检测结果的可靠性。
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ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ （ ＰＣＩ） ． Ａｔ ｆｉｒｓｔ， ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｄｉｇｅｓｔｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｂｒｏｍｉｃ ａｃｉｄ， ａｎｄ
ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ａｃｅｔｏｎｅ⁃ｈｅｘａｎｅ （１ ∶２， ｖ ／ ｖ） ． Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｗｅｒｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｚｅｄ ｂｙ ｓｏｄｉｕｍ ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｂｏ⁃
ｒａｔｅ ａｓ ｔｈｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔ， ａｎｄ ｃｌｅａｎｅｄ ｕｐ ｂｙ ｔｈｅ Ｆｌｏｒｉｓｉｌ ＳＰＥ ｃｏｌｕｍｎｓ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ ａｎｄ ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＳＩＭ） ｍｏｄｅ．
Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｉｅｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２） ｇｒｅａｔｅｒ
ｔｈａｎ ０􀆰 ９９７ ｆｏｒ ｆｅｎｂｕｔａｔｉｎ ｏｘｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ７５－５００ μｇ ／ Ｌ ｉｎ ｂｏｔｈ ｆｏｏｄｓ， ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｔｉｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｒａｎｇｅ ｏｆ ５０－１ ０００ μｇ ／ Ｌ ｉｎ ｃａｂｂａｇｅｓ ａｎｄ ５０－５００ μｇ ／ Ｌ ｉｎ ａｐｐｌｅｓ ａｎｄ ｃｙｈｅｘａｔｉｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ５０
－１ ０００ μｇ ／ Ｌ ｉｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｆｏｏｄｓ． Ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｗａｓ ｃｈｅｃｋｅｄ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ （５０， １００ ａｎｄ
２００ μｇ ／ ｋｇ） ｉｎ ｃａｂｂａｇｅｓ ａｎｄ ａｐｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ， Ｓ ／ Ｎ ＝ ３） ｗｅｒｅ ０􀆰 ０１－０􀆰 ０５
ｍｇ ／ ｋｇ （ＥＩ） ａｎｄ ０􀆰 ０１－０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ （ＰＣＩ）， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ （ＬＯＱｓ， Ｓ ／ Ｎ ＝ １０）
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ｗｅｒｅ ０􀆰 ０３－０􀆰 １６ ｍｇ ／ ｋｇ （ＥＩ） ａｎｄ ０􀆰 ０２－０􀆰 ０６ ｍｇ ／ ｋｇ （ＰＣＩ） ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ
５９􀆰 ２４％－９７􀆰 ３６％ （ａｐｐｌｅｓ） ａｎｄ ５０􀆰 ５４％－９４􀆰 ５４％ （ｃａｂｂａｇｅｓ） ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅ ｏｆ ＥＩ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅ⁃
ｓｐｏｎｄｉｎｇ ｖａｌｕｅｓ ｗｅｒｅ ６５􀆰 ３８％ －９５􀆰 ８６％ ａｎｄ ６２􀆰 ５６％ －９０􀆰 ４４％ ｉｎ ｔｈｅ ｍｏｄｅ ｏｆ ＰＣＩ． Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｗｅｒｅ ａｌｌ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ６􀆰 ９％ （ｎ ＝ ６） ． Ｔｈｅ ＰＣＩ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ
ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＥＩ， ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｇｏｏｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＧＣ⁃ＭＳ）； ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｍｐａｃｔ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
（ＥＩ）； ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ （ＰＣＩ）； ｆｅｎｔｕｔａｔｉｎ ｏｘｉｄｅ； ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｔｉｎ； ｃｙｈｅｘａｔｉｎ

　 　 有机锡化合物被广泛应用于杀虫剂、杀菌剂、木
材防腐剂、防污涂料和防霉剂，其具有脂溶性，易通

过食物链进入生物体产生生物富集，对人和动物有

一定的毒性［１］。 苯丁锡（ ｆｅｎｂｕｔａｔｉｎ ｏｘｉｄｅ）、三环锡

（ｃｙｈｅｘａｔｉｎ）和三苯锡（ ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｔｉｎ）是一类活性较

高、起触杀作用的有机锡类杀螨剂和杀菌剂，能有效

地减少害螨带来的经济损失，并提高作物的产量和

品质［２］。 该类杀螨剂属于中等毒性农药，降解半衰

期较长［３］。 日本［４］和欧盟（ＥＵ） ［５］ 对水果和蔬菜中

这 ３ 种物质的限量做出了明确要求，其中欧盟规定

其限量值为 ０􀆰 ０２ ～ ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ，而我国食品安全国

家标准《食品中农药最大残留限量》 ［６］ 中规定白菜

和苹果中该 ３ 种物质的残留限量为 ０􀆰 １～２ ｍｇ ／ ｋｇ。
　 　 目前国内外有机锡类农药残留的检测方法主要

包括气相色谱⁃火焰光度法［７］、气相色谱⁃电子捕获

检测法［８］、气相色谱⁃质谱法［９－１１］、液相色谱⁃质谱

法［１２－１５］ 和液相色谱⁃电感耦合等离子体质谱法［１６］。
单一色谱法灵敏度较低，易受干扰，若检测出阳性结

果还需要进一步确证，而液相色谱法暂时没有同时

测定以上 ３ 种有机锡化合物的报道。 气相色谱⁃质
谱法具有简单、快速，选择性好等优点，能够提供可

靠的检测结果，已被应用于日常检测中［１７］。 ＧＣ⁃ＭＳ
的离子源有电子轰击电离（ＥＩ）源和化学电离（ＣＩ）
源，现有检测苯丁锡、三苯锡和三环锡的报道均采用

电子轰击电离源［９－１１，１８］，尚未有化学电离源应用的

研究。 ＥＩ 源能够提供丰富的碎片离子信息，已被广

泛应用，但由于其通用性导致分析复杂基质时容易

产生干扰现象［１９］； ＣＩ 源有正化学电离（ＰＣＩ）源和

负化学电离（ＮＣＩ）源两种，但 ＮＣＩ 源对无电负性基

团的化合物没有响应，ＰＣＩ 源作为一种软电离技术，
对柱流失物和基质基本没有响应，只提供高强度的

分子离子峰以及相应的加合离子峰［２０］。 与 ＥＩ 源相

比较而言，ＰＣＩ 源具有更好的选择性。 本文建立了

气相色谱⁃质谱分别采用两种不同的离子源（ＥＩ 源

和 ＰＣＩ 源）同时检测白菜和苹果中苯丁锡、三苯锡

和三环锡含量的方法，并对这两种方法进行了比较。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 ７８９０Ａ ／ ５９７５Ｃ 气相色谱⁃质谱联用仪（配有 ＥＩ
源）、６８９０Ｎ ／ ５９７３ 气相色谱⁃质谱联用仪（配有 ＣＩ
源）（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； ＸＷ⁃８０Ａ 微型旋涡混合仪

（上海沪西分析仪器厂有限公司）； Ｈｅｉ⁃ＶＡＰ 旋转蒸

发仪（德国 Ｈｅｉｄｏｌｐｈ 公司）； ＬＤＺ５⁃２ 离心机（美国

Ｓｉｇｍａ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 去离子发生器 （美国 Ｍｉｌｌｉ⁃
ｐｏｒｅ 公司）； ＮＨ ０３０７９ 氮吹浓缩仪（美国 Ｈｏｒｉｚｏｎ
ＸｃｅｌＶａｐ 公司）。
　 　 标准品：苯丁锡 （纯度 ９８％）、氢氧化三苯锡

（纯度９９％）和三环锡（纯度 ９８％）均购自德国 Ｄｒ．
Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司。
　 　 正己烷、丙酮（色谱纯，美国 Ｂｕｒｉｋ ＆ Ｊａｃｋｓｏｎ
公司）； Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 固相萃取柱（１ ０００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ）、四乙

基硼化钠（ ｓｏｄｉｕｍ ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｂｏｒａｔｅ，ＮａＢＥｔ４，纯度

９８％）（上海安谱实验科技股份有限公司）； 乙基溴

化 镁 （ ｅｔｈｙｌ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｂｒｏｍｉｄｅ， 美 国 Ｓｉｇｍａ⁃
Ａｌｄｒｉｃｈ 公司）；无水硫酸钠（使用前于 ６５０ ℃灼烧 ４
ｈ 以上）、冰醋酸、乙酸钠、乙醚、氯化钠、氢溴酸（分
析纯，南京化学试剂股份有限公司）。 白菜和苹果

样品由江苏出入境检验检疫局提供。
１．２　 标准溶液的配制

　 　 标准储备液：准确称取 ３ 种有机锡标准品各 ５
ｍｇ，分别用丙酮溶解并定容至 ５０ ｍＬ，配制质量浓

度均为 １００ ｍｇ ／ Ｌ 的 ３ 种有机锡标准储备液，于 ４ ℃
冷藏保存。
　 　 标准工作液：分别移取 １ ｍＬ 上述标准储备液

于 １０ ｍＬ 容量瓶中，并用丙酮稀释至刻度，配制

１０􀆰 ０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准工作液；用丙酮逐级稀释，配
制质量浓度为 １ ０００、５００、２００、１００ 和 ５０ μｇ ／ Ｌ 的系

列标准工作液。
１．３　 样品前处理

　 　 提取：称取样品 １０ ｇ（精确至 ０􀆰 ０１ ｇ），置于 ５０
ｍＬ 离心管中，加入 １０ ｍＬ 水、１ ｍＬ 氢溴酸，浸泡 １
ｈ，加入 ２ ｇ 氯化钠和 ２０ ｍＬ 丙酮⁃正己烷 （ １ ∶ ２，
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第 １１ 期
蔡理胜，等：气相色谱⁃电子轰击电离 ／正化学电离质谱法

测定白菜和苹果中 ３ 种有机锡类农药残留

ｖ ／ ｖ）溶液，振摇萃取 １０ ｍｉｎ，以 ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３
ｍｉｎ，然后移取上清液，加入 ２０ ｍＬ 丙酮⁃正己烷

（１ ∶２， ｖ ／ ｖ）溶液，重复萃取、离心 ２ 次，合并提取液，
于 ４０ ℃水浴中旋转蒸发至约 ３ ｍＬ，转移至具塞试

管中，待衍生。
　 　 衍生：于上述提取液中加入 ５ ｍＬ 乙酸⁃乙酸钠

缓冲溶液（ｐＨ ＝ ５􀆰 ０）和 １ ｍＬ ＮａＢＥｔ４（２０ ｇ ／ Ｌ）溶

液，振摇反应 ２０ ｍｉｎ，加入 ３ ｍＬ 正己烷，振荡萃取

１０ ｍｉｎ，以 ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ３ ｍｉｎ，然后移取上清

液，待净化。
　 　 净化：用 ６ ｍＬ 正己烷预先淋洗 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 固相萃

取柱（柱内填好约 １ ｃｍ 的无水硫酸钠），将上述衍

生之后的溶液转移至 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 柱，上样，待上样液上

层液面降至无水硫酸钠层时，再加入 ２ ｍＬ 正己烷

淋洗，再用 ２０ ｍＬ 正己烷⁃丙酮（９９ ∶１， ｖ ／ ｖ）溶液进

行洗脱，收集洗脱液，减压浓缩至近干，于 ４０ ℃氮气

吹干，用丙酮溶解并定容至 １ ｍＬ，供气相色谱⁃质谱

测定。
１．４　 分析条件

１．４．１　 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 条件

　 　 色谱柱：Ｊ＆Ｗ ＤＢ⁃５ＭＳ （３０ ｍ×２５０ μｍ×０􀆰 ２５

μｍ）；进样口温度：２３０ ℃；程序升温条件：初始温度

为 １００ ℃，以 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ３００ ℃，保持

６ ｍｉｎ；载气：高纯 Ｈｅ （纯度≥９９􀆰 ９９９％）；流速：１
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：１ μＬ；进样方式：脉冲不分流进

样，２ ｍｉｎ 后开分流阀。
　 　 离子源：ＥＩ 源；离子源温度：２３０ ℃；电离能量：
７０ ｅＶ；接口温度：２８０ ℃；四极杆温度：１５０ ℃；溶剂

延迟：４ ｍｉｎ；扫描方式：选择离子监测（ＳＩＭ）。 ３ 种

有机锡衍生化产物的质谱分析参数见表 １。
１．４．２　 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 条件

　 　 色谱柱：Ｊ＆Ｗ ＤＢ⁃１７ＭＳ （３０ ｍ×２５０ μｍ×０􀆰 ２５
μｍ）；进样口温度：３２０ ℃；程序升温条件：初始温度

为 ７０ ℃，以 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ３１０ ℃，保持 ７
ｍｉｎ；载气： 高纯 Ｈｅ （纯度 ≥ ９９􀆰 ９９９％）； 流速： １
ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量：１ μＬ；进样方式：脉冲不分流进

样，１􀆰 ５ ｍｉｎ 后开分流阀。
　 　 离子源：ＰＣＩ 源；离子源温度：２５０ ℃；反应气：
甲烷（纯度≥９９􀆰 ９９９％）；电离能量：１０５􀆰 ２ ｅＶ；接口

温度：３２０ ℃；四极杆温度：１５０ ℃；溶剂延迟：５ ｍｉｎ；
扫描方式：ＳＩＭ。 ３ 种有机锡衍生化产物的质谱分析

参数见表 １。
表 １　 ３ 种衍生化产物的相对分子质量（Ｍｒ）及其在 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 下的保留时间和监测离子

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｓｓ （Ｍｒ）， ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｈｒｅｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ ａｎｄ ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ

Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ Ｍｒ

ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ
ｉｏｎｓ （ｍ／ ｚ）

Ｔｒｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ ３９８ ５．９８８ ３１３， ３１５∗， ３６９ ６．３４６ ３１３， ３１５∗， ３６９
Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ ３８０ ５．９４１ ３４７， ３４９∗， ３５１ ６．９０５ ３０１， ３０３∗， ３５１
Ｔｒｉｓ （２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｙｌ） ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ ５４８ １０．２６６ ４１３， ４１５∗， ５１９ １０．５５１ ４１３， ４１５∗， ５１９
　 ＥＩ： ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｍｐａｃｔ； ＰＣＩ： ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ； ∗ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ， Ｓｎ１２０ ．

２　 结果与讨论

２．１　 质谱条件的建立

　 　 由于锡元素有 １４ 种同位素，其中 １０ 种同位素

是稳定的，分别是 Ｓｎ１１２、 Ｓｎ１１４、 Ｓｎ１１５、 Ｓｎ１１６、 Ｓｎ１１７、
Ｓｎ１１８、Ｓｎ１１９、Ｓｎ１２０、Ｓｎ１２２和 Ｓｎ１２４，所以含有锡元素的

化合物的质谱图以团簇离子的形式出现［１４］。 在上

述实验条件下，分别采用 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ
对 ３ 种有机锡的混合标准溶液进行衍生，然后进行

全扫描（ ｆｕｌｌ ｓｃａｎ， ｍ／ ｚ ５０～ ６００），得到总离子流色

谱图（ＴＩＣ）及其质谱图，再根据相对丰度较高、ｍ／ ｚ
较大和锡元素特有的团簇离子选择监测离子。
　 　 在 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 模式下，衍生后的有机锡化合物

被高能电子轰击而裂解产生大量碎片离子。 Ｄｅｖｏｓ
等［１１］报道了苯丁锡的衍生化产物三（２⁃甲基⁃２ 苯基

丙基）乙基锡的裂解机理，ｍ／ ｚ 为 ５４８ 的分子离子

丢失一个乙基，得到 ｍ／ ｚ 为 ５１９ 的分子离子峰；另
外一种情况是丢失一个 ２⁃甲基⁃２⁃苯基丙基，得到

ｍ／ ｚ 为 ４１５ 的分子离子峰。 本文根据得到的总离

子流色谱图以及对应的质谱图，得到相同的苯丁锡

衍生化产物的裂解机理，根据锡元素特有的同位素

族群从总离子流色谱图中找到另外两种有机锡衍生

化产物的质谱图，推测其裂解机理。 三苯锡的衍生

化产物三苯乙基锡及三环锡的衍生化产物三环乙基

锡都具有三（２⁃甲基⁃２ 苯基丙基）乙基锡相同的化

学结构，实验获得的质谱图与推测裂解机理一致。
　 　 在 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 模式下，以甲烷为反应气，在高

能电子束（＞７０ ｅＶ）的作用下，反应气首先电离生成

ＣＨ＋
５、Ｃ２Ｈ

＋
５ 和 Ｃ３Ｈ

＋
５ 反应气离子［２０］。 推测三（２⁃甲

基⁃２ 苯基丙基）乙基锡与反应气离子发生酸碱质子
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转移 反 应 生 成 准 分 子 离 子 ［ Ｍ ＋ Ｈ ］ ＋， 形 成 的

［Ｃ３２Ｈ４４Ｓｎ＋Ｈ］ ＋ 准分子离子不稳定，易丢失乙基

（－Ｃ２Ｈ５）形成结构较为稳定的 Ｍ＋（ｍ／ ｚ ５１９）和丢

失一个 ２⁃甲基⁃２ 苯基丙基（ －ＣＨＣ（ＣＨ３） ２Ｃ６Ｈ５）形
成结构较为稳定的 Ｍ＋（ｍ／ ｚ ４１５），并且实验测得的

质谱图中只出现两簇丰度较高的离子峰，与推测结

果一致，因而最终选择 ｍ／ ｚ ５１９ （Ｓｎ１２０）、ｍ／ ｚ ４１５
（Ｓｎ１２０）和 ｍ／ ｚ ４１３ （Ｓｎ１１８）作为监测离子。 另外两

种有机锡衍生化产物的化学结构与三（２⁃甲基⁃２ 苯

基丙基）乙基锡相似，其裂解机理相同，并且与实验

测得获得的质谱图一致。 质谱裂解机理见图 １，获
得的质谱图见图 ２。

图 １　 ３ 种有机锡衍生化产物的质谱裂解图（ＰＣＩ）
Ｆｉｇ． １　 ＭＳ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ

ｏｒｇａｎｉｃｔｉｎ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ＰＣＩ）

２．２　 衍生化试剂的选择

　 　 三环锡、三苯锡和苯丁锡的相对分子质量较高，
极性较大，因而在进行气相色谱分析时难以直接气

化，一般需要衍生化成全有机基团取代的形式。 目

前相关文献报道常用的衍生化试剂有四乙基硼化

钠［１０］ 和乙基溴化镁乙醚［２０］，本实验分别对两种衍

生化试剂进行试验，考察其对衍生化产物峰面积的

影响，结果见图 ３。 结果表明，在两种离子源下 ３ 种

有机锡以四乙基硼化钠作为衍生化试剂时衍生化产

物的峰面积更大。 因此本文选用四乙基硼化钠作为

衍生化试剂。

图 ２　 ３ 种有机锡衍生化产物的质谱图（ＰＣＩ）
Ｆｉｇ． ２　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｏｒｇａｎｉｃｔｉｎ

ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ＰＣＩ）
　 ａ． ｔｒｉｓ （２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｙｌ） ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ； ｂ． ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｙｌ
ｔｉｎ； ｃ． ｔｒｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ．

图 ３　 两种离子源下不同衍生化试剂对衍生化

产物峰面积的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｐｅａｋ ａｒｅａｓ ｏｆ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｔｗｏ ｉｏｎ ｓｏｕｒｃｅｓ

　

　 ＮａＢＥｔ４： ｓｏｄｉｕｍ ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｂｏｒａｔｅ； ＥｔＢｒＭｇ： ｅｔｈｙｌ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ
ｂｒｏｍｉｄｅ．

２．３　 方法的选择性

　 　 按照上述建立的方法分别对阴性白菜样品和加

标白菜样品进行 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 测定，
得到的选择离子监测色谱图见图 ４。 结果表明，两
种方法的基线响应都较低，但采用 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 时目
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标峰附近出现了较多的杂峰，易对目标物的检测产

生干扰，而采用 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 时目标峰附近几乎没

有杂峰出现且基线更平稳，因此检测这 ３ 种有机锡

时，ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 同样能够达到 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 的检测要

求。 该方法简单、灵敏，ＰＣＩ 源的选择性优于 ＥＩ 源，
两种方法可以相互结合提高检测结果的可靠性。

图 ４　 采用 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 时阴性白菜样品和
加标白菜样品中 ３ 种有机锡衍生化产物的选择离子
监测色谱图

　

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ （ＳＩＭ） ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ
ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ａ ｎｅｇａ⁃
ｔｉｖｅ ｃａｂｂａｇｅ ｓａｍｐｌｅ ａｎｄ ａ ｓｐｉｋｅｄ ｃａｂｂａｇｅ ｓａｍ⁃
ｐｌｅ ｂｙ ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ ａｎｄ ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ

　

２．４　 方法学评价

２．４．１　 线性范围、检出限和定量限

　 　 对 １􀆰 ２ 节配制的系列混合标准工作液进行分

析，３ 种有机锡混合标准溶液经衍生化后的选择离

子色谱图见图 ５。 对各组分定量离子的峰面积（Ｙ）、
对应的质量浓度（Ｘ， μｇ ／ Ｌ ）进行线性回归，得到 ３
种衍生化产物的线性方程，３ 种衍生化产物的线性

相关系数（ｒ２）均大于 ０􀆰 ９９８，说明 ３ 种衍生化产物

在对应的质量浓度范围内线性关系良好。

图 ５　 混合标准溶液（１ ｍｇ ／ Ｌ）的选择离子色谱图
Ｆｉｇ． ５　 ＳＩＭ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ａ ｍｉｘｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ

ｓｏｌｕｔｉｏｎ （１ ｍｇ ／ Ｌ）
　 １． ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ； ２． ｔｒｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ； ３． ｔｒｉｓ （ ２⁃
ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｙｌ） ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ．

　 　 在阴性白菜和苹果样品中分别添加不同水平的

目标组分，根据 ３ 倍和 １０ 倍信噪比分别确定 ３ 种有

机锡的检出限和定量限，结果分别见表 ２（白菜）和
表 ３（苹果）。 结果表明，在 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／
ＭＳ 两种模式下，三环锡和三苯锡在阴性白菜样品

中的线性范围为 ５０ ～ １ ０００ μｇ ／ Ｌ，阴性苹果样品中

分别为 ５０～ １ ０００ μｇ ／ Ｌ 和 ５０ ～ ５００ μｇ ／ Ｌ；而苯丁锡

在两种样品中的线性范围均为 ７５～５００ μｇ ／ Ｌ。 两种

离子化模式下 ３ 种有机锡衍生化产物的相关系数均

≥０􀆰 ９９７。 在 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 两种模式

下，阴性白菜和苹果中三苯锡和三环锡的检出限为

０􀆰 ０１ ｍｇ ／ ｋｇ，均小于国外的 ０􀆰 ０２ ｍｇ ／ ｋｇ，而苯丁锡

在采 用 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 测 定 时 的 检 出 限 为 ０􀆰 ０２
ｍｇ ／ ｋｇ，优于 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ，且两种离子源均能够达到

国外 ０􀆰 ０５ ｍｇ ／ ｋｇ 的检出限量要求［４，５］。

·１８１１·
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表 ２　 阴性白菜样品中 ３ 种衍生化产物的线性范围、回归方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ２）， ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ＬＯＤｓ） ａｎｄ
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｃａｂｂａｇｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２

ＬＯＤ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２

ＬＯＤ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｔｒｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ ５０－１０００ Ｙ＝ ３１．５Ｘ－３２．９ ０．９９８ ０．０１ ０．０３ Ｙ＝ ２１．９Ｘ＋１０．１ ０．９９８ ０．０１ ０．０３
Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ ５０－１０００ Ｙ＝ ３６．９Ｘ－４０．４ ０．９９８ ０．０１ ０．０３ Ｙ＝ ２５．４Ｘ＋１０．９ ０．９９９ ０．０１ ０．０３
Ｔｒｉｓ （２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｙｌ） ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ ７５－５００ Ｙ＝ ２３．６Ｘ－１１．１ ０．９９７ ０．０５ ０．１６ Ｙ＝ ６２．２Ｘ－２３．５ ０．９９８ ０．０２ ０．０６

Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

表 ３　 阴性苹果样品中 ３ 种衍生化产物的线性范围、回归方程、相关系数、检出限和定量限

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｒ２， ＬＯＤｓ ａｎｄ ＬＯＱｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ａｐｐｌｅ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｄｅｒｉｖａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔ
Ｌｉｎｅａｒ
ｒａｎｇｅ ／
（μｇ ／ Ｌ）

ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２

ＬＯＤ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ２

ＬＯＤ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

ＬＯＱ ／
（ｍｇ ／ ｋｇ）

Ｔｒｉｃｙｃｌｏｈｅｘｙｌ ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ ５０－１０００ Ｙ＝ ２９．７Ｘ－３１．８ ０．９９８ ０．０１ ０．０４ Ｙ＝ ２０．４Ｘ＋１２．６ ０．９９８ ０．０１ ０．０２
Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ ５０－５００ Ｙ＝ ３３．４Ｘ－２０．７ ０．９９７ ０．０１ ０．０３ Ｙ＝ ２２．９Ｘ＋１３．１ ０．９９７ ０．０１ ０．０３
Ｔｒｉｓ （２⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｈｅｎｙｌｐｒｏｐｙｌ） ｅｔｈｙｌ ｔｉｎ ７５－５００ Ｙ＝ ２６．４Ｘ－４１．７ ０．９９７ ０．０５ ０．１６ Ｙ＝ ５１．２Ｘ－２０．３ ０．９９８ ０．０２ ０．０６
　 Ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ； Ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， μｇ ／ Ｌ．

表 ４　 采用 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 测定时苹果和白菜中 ３ 种有机锡的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｏｒｇａｎｏｔｉｎｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ａｐｐｌｅ ａｎｄ

ｃａｂｂａｇｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ （ｎ＝６）

Ｏｒｇａｎｏｔｉｎ
Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ａｐｐｌｅ
Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｃａｂｂａｇｅ
Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｃｙｈｅｘａｔｉｎ ５０ ４８．６８ ９７．３６ ４．１ ４５．４６ ９０．９２ ４．３
１００ ９２．２８ ９２．２８ ４．６ ８１．６８ ８１．６８ ６．１
２００ １８６．６５ ９３．３３ ２．２ １７５．５０ ８７．７５ ５．０

Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｔｉｎ ５０ ３８．６６ ７７．３２ ６．１ ３６．３５ ７２．７０ ６．９
１００ ８０．６０ ８０．６０ ５．８ ８７．３２ ８７．３２ ４．９
２００ １７９．０４ ８９．５２ ６．４ １８９．０８ ９４．５４ ４．７

Ｆｅｎｂｕｔａｔｉｎ ｏｘｉｄｅ ５０ ２９．６２ ５９．２４ ５．３ ２５．２７ ５０．５４ ３．９
１００ ６５．５７ ６５．５７ ３．６ ６１．３３ ６１．３３ ８．５
２００ １３４．５５ ６７．２８ ２．１ １３１．８１ ６５．９１ ５．８

表 ５　 采用 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 测定时苹果和白菜中 ３ 种有机锡的加标回收率和相对标准偏差（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ＲＳＤｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｏｒｇａｎｏｔｉｎｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ａｐｐｌｅ ａｎｄ ｃａｂｂａｇｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ （ｎ＝６）

Ｏｒｇａｎｏｔｉｎ
Ａｄｄｅｄ ／
（μｇ ／ ｋｇ）

Ａｐｐｌｅ
Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｃａｂｂａｇｅ
Ｆｏｕｎｄ ／ （μｇ ／ ｋｇ） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％

Ｃｙｈｅｘａｔｉｎ ５０ ４３．４７ ８６．９４ ３．３ ４１．４６ ８２．９２ ５．４
１００ ８３．４２ ８３．４２ ２．４ ７５．８２ ７５．８１ ３．６
２００ １９１．７１ ９５．８６ ３．９ １８０．８８ ９０．４４ ２．７

Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｔｉｎ ５０ ４１．７３ ８３．４６ ４．１ ４０．２７ ８０．５４ ５．０
１００ ８５．２７ ８５．２７ ２．７ ８３．６２ ８３．６２ ２．８
２００ １７０．５４ ８５．２７ ５．８ １８０．０７ ９０．０４ ５．４

Ｆｅｎｂｕｔａｔｉｎ ｏｘｉｄｅ ５０ ３４．１９ ６８．３８ ２．２ ３１．２８ ６２．５６ ５．２
１００ ６５．８３ ６５．８３ ３．８ ６８．４６ ６８．４６ ５．３
２００ １４２．１５ ７１．０８ ２．６ １３１．２４ ６５．６２ ３．７

２．４．２　 回收率与精密度

　 　 在阴性苹果（１０􀆰 ０ ｇ）和白菜（１０􀆰 ０ ｇ）样品中分

别加入 ５０、１００ 和 ２００ μＬ １０ ｍｇ ／ Ｌ 的混合标准工作

液（添加水平分别相当于 ５０、１００ 和 ２００ μｇ ／ ｋｇ），按
１􀆰 ３ 节进行提取、衍生和净化，分别在 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 和

ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 的实验条件下测定，每个添加水平平行

做 ６ 个样品，重复测定两次，计算 ３ 种有机锡的平均

回收率和相对标准偏差（ＲＳＤ），结果分别见表 ４

（ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ）和表 ５（ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ）。 结果表明，在
ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 实验条件下，３ 种有机锡在苹果和白菜

中的 平 均 回 收 率 分 别 为 ５９􀆰 ２４％ ～ ９７􀆰 ３６％ 和

５０􀆰 ５４％ ～９４􀆰 ５４％，相对标准偏差为 ２􀆰 １％ ～ ６􀆰 ４％ 和

３􀆰 ９％ ～８􀆰 ５％；在 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 中，３ 种有机锡在苹果

和白菜中的平均回收率分别为 ６５􀆰 ８３％ ～ ９５􀆰 ８６％ 和

６２􀆰 ５６％ ～９０􀆰 ４４％，相对标准偏差为 ２􀆰 ２％ ～ ５􀆰 ８％ 和

２􀆰 ７％ ～５􀆰 ４％。

·２８１１·
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测定白菜和苹果中 ３ 种有机锡类农药残留

　 　 由表 ４ 和表 ５ 可知，虽然采用 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ 和

ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 时苯丁锡的回收率均偏低，分别为

５０􀆰 ５４％ ～ ６７􀆰 ２８％ 和 ６２􀆰 ５６％ ～ ７１􀆰 ０８％，但其相对标

准偏差分别为 ２􀆰 １％ ～８􀆰 ５％ 和 ２􀆰 ２％ ～５􀆰 ３％，说明两

种离子化方式得到的结果均较稳定，而且采用 ＧＣ⁃
ＰＣＩ ／ ＭＳ 时的回收率均高于 ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ。 另外两种

有机锡化合物在不同基质中的回收率均在 ６５％ ～
９５％之间，相对标准偏差均≤６􀆰 ９％，说明建立的两种

方法均准确、可靠。
２．５　 实际样品分析

　 　 应用本文所建立的两种方法检测白菜和苹果样

品中的三环锡、三苯锡和苯丁锡农药残留，两种方法

均未检出 ３ 种有机锡化合物。

３　 结论

　 　 本文采用 ＥＩ 源和 ＰＣＩ 源分别建立了气相色谱⁃
质谱联用同时测定白菜和苹果中苯丁锡、三苯锡和

三环锡含量的方法，并对这两种方法进行了比较。
结果表明，两种方法均简单易操作，线性相关性好，
准确度和灵敏度高，均能满足国内外对 ３ 种有机锡

残留限量的要求。 两种方法的检出限和测定结果相

当，重复性均较好，但 ＧＣ⁃ＰＣＩ ／ ＭＳ 的选择性优于

ＧＣ⁃ＥＩ ／ ＭＳ。 在实际样品检测中，两种方法可以相

互结合以提高测定结果的可靠性。
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