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气相色谱法测定水果和蔬菜中仲丁胺残留量 

郭晓雷, 陈仁熙, 夏  进, 黄小倩, 王方芳, 罗忆媚, 张秀芹* 
(华测检测认证集团股份有限公司, 深圳  518101) 

摘  要: 目的  建立气相色谱法测定水果和蔬菜中仲丁胺残留量的方法。方法  将样品在酸性溶液中摇匀, 

压盖后, 60 ℃加热 40 min, 样品中的仲丁胺在密闭容器内的酸性溶液中会扩散至气相中, 用顶空气相色谱

法测定上层气相中仲丁胺含量, 外标法定量。结果  仲丁胺在 0.1~2.0 mg/L 范围内, 线性关系良好, 相关系

数(r2)大于 0.99, 检出限为 0.05 mg/kg, 定量限为 0.1 mg/kg。回收率的范围为 84.1%~91.8%, 精密度小于 15%。

结论  该方法操作简单, 分析速度快, 灵敏度高, 重复性好, 结果准确, 可以用于水果和蔬菜中仲丁胺残留量

的测定。 
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Determination of sec-butylamine residues in fruits and vegetables by  
gas chromatography 

GUO Xiao-Lei, CHEN Ren-Xi, XIA Jin, HUANG Xiao-Qian, WANG Fang-Fang,  
LUO Yi-Mei, ZHANG Xiu-Qin* 

(Centre Testing International Group Co., Ltd, Shenzhen 518101, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of sec-butylamine residues in fruits and 

vegetables by gas chromatographic. Methods  The sample was shaken in acidic solution, capped and heated at 60 ℃ 

for 40 min. The sec-butylamine in the sample would diffuse into the gas phase in the closed container’s acidic 

solution. The content of sec-butylamine in the upper gas phase was determined by gas chromatography, and quantified 

by external standard method. Results  Sec-butylamine showed good linearity in the range of 0.1–2.0 mg/L, and the 

correlation coefficient (r2) was over 0.99. The limit of detection and limit of quantitation were 0.05 mg/kg and 

0.1 mg/kg, respectively. Recoveries ranged from 84.1% to 91.8% with relative standard deviations less than 15%. 

Conclusion  This method is simple to operate, has a fast analysis speed, high sensitivity, good repeatability and 

accurate results. It can be used for the determination of isobutylamine residues in fruits and vegetables. 
KEY WORDS: sec-butylamine; gas chromatography; fruits; vegetables 
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0  引  言 

仲丁胺是一种中等毒性的保护性杀菌剂, 因其具有

广谱抗真菌活性而被广泛作为果蔬贮运保鲜剂[1–4], 在苹

果、梨、马铃薯及辣椒等农产品贮运中, 通过浸渍或熏蒸

来抑制真菌生长[5–10]。研究表明, 仲丁胺易在果蔬表面残

留[11–14], 对人类健康构成潜在威胁[15–18]。 
仲丁胺的危害以急性刺激和慢性器官损伤为主, 长

期低剂量接触仲丁胺, 可对神经系统、肝肾功能及血液系

统造成危害。目前国际癌症研究机构(International Agency 
for Research on Cancer, IARC)未将仲丁胺列为明确致癌物, 
但部分结构相似的胺类化合物(如联苯胺、β-萘胺、4-氨基

联苯、2-萘胺)具有致癌性[19]。动物实验显示, 高剂量仲丁

胺可能增加某些器官(如肝脏、肾脏)的肿瘤发生率, 但对人

体的致癌性尚无直接证据, 需谨慎对待[20]。日本规定水果

中仲丁胺残留量限值为 0.1 mg/kg[21], 我国尚未制定仲丁

胺的最大残留限量(maximum residue limit, MRL)[22–23]。 
我国现有行业标准 NY/T 946—2006《蒜薹、青椒、

柑橘、葡萄中仲丁胺残留量测定》采用可见分光光度法测

定, 其检出限偏高(0.672 mg/kg), 无法满足低残留检测需

求, 易造成漏检; 其次操作烦琐, 需经过蒸馏提取、薄层色

谱分离等多个步骤, 操作耗时, 且步骤中易出现组分损失, 
影响检测准确性; 同时适用范围狭窄, 仅针对蒜薹、青椒、

柑橘、葡萄 4 种果蔬, 无法覆盖各类常见果蔬样品, 普适

性极差。SN/T 5598—2024《出口蔬菜和水果中异丁胺、异

丙胺、仲丁胺、正丙胺、正戊胺、2-甲基丁胺和正己胺残

留量的测定 气相色谱-质谱法》, 该方法灵敏度较分光光

度法有显著提升, 0.003 mg/kg 的检出限可满足低残留检测

要求, 但存在衍生条件严苛。仲丁胺为挥发性胺类, 直接

检测稳定性差, 该方法需通过衍生反应改善检测性能, 但
衍生过程对温度、试剂用量、反应时间的控制要求极高, 微
小偏差即会导致衍生不完全或杂质增多, 影响检测结果; 
此外, 衍生步骤的增加进一步复杂化操作流程, 延长检测

周期, 且衍生试剂的使用增加了检测成本, 同时可能引入

污染, 难以实现批量样品的高效检测。顶空进样可直接利

用仲丁胺的挥发性, 使样品中的仲丁胺在密闭顶空瓶内达

到气液平衡后, 仅抽取气相部分进样检测, 无需对样品进

行复杂的蒸馏提取、固相萃取或衍生处理, 从源头简化操

作流程, 减少组分损失与人为误差, 同时避免衍生试剂带

来的成本增加与污染风险; 结合气相色谱法高灵敏度、高

分离度的特点, 形成优势互补的检测体系, 既解决现有方

法检出限高、操作复杂、普适性差等核心问题, 又为果蔬

中挥发性胺类残留检测提供了一种高效、低成本、广适用

的新方法。目前鲜少见顶空气相色谱法测定水果和蔬菜中

仲丁胺残留量的报道。所以本研究针对现有方法检出限偏

高、操作烦琐、衍生依赖、普适性差等核心问题, 以“简化

操作、提升灵敏度、增强普适性、降低检测成本”为核心目

标, 结合仲丁胺易挥发的物理特性, 采用顶空进样方式替

代传统的蒸馏提取、固相萃取或衍生处理[24–28], 搭配气相

色谱法建立果蔬中仲丁胺残留的检测方法[29–34], 拟为仲丁

胺残留监管及暴露风险评估提供技术支撑。 

1  材料与方法 

1.1  样品来源 

水果和蔬菜样品均为随机购买的市售产品。 

1.2  仪器与试剂 

Agilent 7890 气 相 色 谱 仪 [ 配 有 氮 磷 检 测 器

(nitrogen-phosphorus detector, NPD), 美国 Agilent 公司]; 
PLOT-Q 色谱柱(30 m×320 μm, 10 μm, 上海安谱实验科技

有限公司); METTER BSA4202S 电子天平(感量 0.01 g)、
METTER XSR205DU 电子天平(感量 0.00001 g, 梅特勒-托
利多有限公司); HH-4 数显恒温水浴锅(普天仪器制造有限

公司); Aglient G1888自动顶空进样器、Aglient A-Line 20 mm
便携式手持压盖器(美国安捷伦科技有限公司); 20 mL 顶空

进样瓶(带钳口铝制瓶盖和聚四氟乙烯硅橡胶垫片, 浙江

哈迈有限公司); UPR-11-15TNP 优普系列超纯水机(四川优

普超纯科技有限公司)。 
仲丁胺(纯度 98.8%, 北京曼哈格生制公司); 丙酮(色

谱纯)、乙酸(优级纯)(国药集团化学试剂有限公司); 一级水

和二级水(实验室自制); 氢氧化钠(分析纯, 北京东方事博

精细化工有限公司); 屈臣氏蒸馏水(市售)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准溶液的配制 
仲丁胺的标准储备溶液(1000 mg/L):  准确称取 10 mg 

(精确至 0.01 mg)标准品, 用丙酮溶解并定容至 10 mL, 
–18 ℃避光保存。 

标准中间液: 准确移取标准储备液 1 mL, 加入 10 mL
的容量瓶中, 用丙酮稀释至刻度, 配制成 100 mg/L 的质量

浓度, –18 ℃避光保存。 
标准工作溶液: 量取 5 mL 蒸馏水于 5 个 20 mL 顶空

进样瓶中, 分别滴加 600 μL 乙酸, 再迅速加入 0.5、1.0、
2.0、5.0、10.0 μg 的仲丁胺标准溶液, 现用现配。 
1.3.2  前处理方法 

样品制备: 样品取样部位按照 GB 2763—2021《食品

安全国家标准 食品中农药最大残留限量》规定执行。对于

个体较小的样品, 取样后全部处理; 对于个体较大的基本

均匀样品, 可在对称轴或对称面上分割或切成小块后处理; 
对于细长、扁平或组分含量在各部分有差异的样品, 可在

不同部位切取小片或截成小段后处理; 取后的样品将其切

碎, 充分混匀, 用四分法取样或直接放入组织捣碎机中捣

碎成匀浆。取 500 g 匀浆的样品, 装入洁净容器内密封, 注
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明标记。 
称取 5 g(精确至 0.01 g)样品于 20 mL 顶空进样瓶中, 

滴加 600 μL 乙酸, 并加入 5 mL 蒸馏水, 摇匀使样品浸润在

蒸馏水中, 然后用便携式手持压盖器密封瓶盖, 待测试。 
1.3.3  仪器条件 

顶空进样条件: 加热箱温度(平衡温度): 60 ℃; 环路

温度: 70 ℃; 传输线温度: 80 ℃; 样品瓶平衡时间: 40 min; 
气相色谱仪循环时间: 16 min; 加压时间: 0.2 min; 环路充

装时间: 0.2 min; 注射时间: 1.5 min; 摇动: high。 

1.4  气相色谱进样条件 

聚苯乙烯-二乙烯基苯毛细管柱 PLOT-Q (30 m×320 μm, 
10 μm); 柱升温程序: 70 ℃保持 0.5 min, 以 20 ℃/min 升至

150 ℃保持 5 min, 以 50 ℃/min升至 270 ℃保持 1 min; 载气: 
氮气, 纯度不低于 99.999%, 流速 2.5 mL/min; 进样口温度: 
125 ℃; 进样方式: 不分流进样, 1.6 min 后打开分流阀和隔

垫吹扫阀; 检测器温度: 330 ℃; 氢气流速: 3 mL/min; 空
气流速: 60 mL/min; 尾吹流速: 9 mL/min。 

1.5  定性和定量分析 

定性分析: 仲丁胺标准溶液与待测试样溶液按相同

色谱条件进样, 记录两者保留时间, 以仲丁胺标准溶液保

留时间为基准 , 若试样中未知组分保留时间与其偏差

±0.05 min, 即判定该组分为仲丁胺。定量分析: 建立标准

曲线, 外标法定量。样品溶液中仲丁胺的含量计算: 从标

准曲线中得出试样中仲丁胺含量, 代入公式(1), 计算出仲

丁胺的质量分数。 
试样中仲丁胺的含量按照式(1)计算:  

 
CX
m

=    (1)  

式中: X 为试样中仲丁胺的质量分数, mg/kg; C 为标准曲线

上查得目标化合物的含量, μg; m 为试样的质量, g。计算结

果当结果小于 1 mg/kg 时, 保留两位有效数字; 当结果大

于 1 mg/kg 时保留 3 位有效数字。 

1.6  数据处理 

实验样品进行 3 个平行样品的测定, 方法学验证进行

6 个平行样品的测定, 实际样品检测进行双平行测定。采

用 Agilent OpenLAB CDS ChemStation C.01.05[35]软件版

本采集原始数据、对采集的原始数据进行分析。使用 Origin 
2025 软件进行作图。 

2  结果与分析 

2.1  样品前处理条件的优化 

为研究不同提取溶剂对目标峰干扰的影响, 本研究

采用系统性对照设计。实验设置 8 组前处理体系, 每组于

20 mL顶空进样瓶中分别加入 5 mL不同试剂: 浓度梯度氢

氧化钠溶液[15,28,32]组(10%、20%、30%、40%氢氧化钠溶液)
及不同实验用水组(一级水、二级水、屈臣氏蒸馏水、自制

蒸馏水)。各体系均加入 600 μL 乙酸溶液, 经涡旋振荡混匀

后, 使用便携式手持压盖器进行密封处理, 随后进行气相

色谱分析。经结果分析, 40%氢氧化钠溶液的空白响应值比

10%、20%及 30%氢氧化钠溶液都低, 杂质干扰影响较小; 
同时一级水、二级水及市售屈臣氏蒸馏水, 响应值较高, 
杂质影响比较大, 而自制蒸馏水空白响应值最低, 杂质干

扰最小。各试剂的响应值见图 1。经综合考虑, 本研究选

择以自制蒸馏水作为样品前处理的提取溶剂。 
 

 
 

图 1  不同提取试剂下响应值的变化 
Fig.1  Changes in response values at different extraction reagents  

 
 

2.2  仪器条件的优化 

2.2.1  检测器温度的选择 
本研究考察了不同检测器温度(300、310、320、330、

340 ℃)对仲丁胺响应值的影响。结果显示, 随着检测器温

度从 320 ℃至 330 ℃, 仲丁胺的响应值呈上升趋势; 当温

度继续升高至 340 ℃时, 响应值未进一步提升反而略有下

降。其中, 在 330 ℃条件下, 仲丁胺的检测响应值达到最

高, 检测灵敏度最优。综合以上结果, 本研究最终确定仪

器最佳检测器温度为 330 ℃, 不同温度下对应的响应值变

化趋势详见图 2。 
 

 
 

图 2  不同检测器温度下响应值的变化 
Fig.2  Changes in response values at different  

detector temperatures 
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2.2.2  进样口温度的选择 
本研究设置 120、125、130、135、140、145 ℃ 6 个

温度梯度, 系统考察不同温度对仲丁胺响应值的影响。实

验结果表明, 当温度在 125 ℃时, 仲丁胺的响应值最高, 
继续调整温度时, 响应值未出现进一步提升。综合以上结

果, 本研究确定仪器最佳进样口温度为 125 ℃, 各温度对

应的响应值变化趋势详见图 3。 

 

 
 

图 3  不同进样口温度下响应值的变化 
Fig.3  Changes in response values at different injection  

port temperatures 

 
2.2.3  尾吹流量的选择 

在 2.2.1 和 2.2.2 确定的条件下, 为优化尾吹流量, 本
研究考察了 8、9、10、11、12 mL/min 不同流速对检测性

能的影响。响应值如图 4 所示, 随着尾吹流量的变化, 检
测器响应值呈现先升高后降低的趋势, 并在 9 mL/min时达

到最高, 检测灵敏度最优。因此, 本研究确定 9 mL/min 为

最佳尾吹气流量, 后续研究均在此条件下进行。 
 

 
 

图 4  不同尾吹流量下响应值的变化 
Fig.4  Changes in response values at different tail blow flow 

 
2.2.4  平衡温度的研究 

本研究系统性考察了平衡温度(50、60、70、80 °C)
对顶空富集效率的影响。色谱分析结果表明, 60 °C 为最优

条件, 此时目标物的峰面积响应最高(图 5), 检测灵敏度最

优。50 °C 时分子挥发不足, 富集效率低; 70~80 °C 时水汽

干扰加剧、目标物易降解, 响应下降, 据此, 将平衡温度确

定为 60 °C。 

 
 

图 5  不同平衡温度下响应值的变化 
Fig.5  Changes in response values at different  

equilibrium temperatures 
 

2.2.5  平衡时间的选择 
在 2.2.1~2.2.4 确定后, 本研究对比不同平衡时间(10、

20、30、40 min)对顶空富集效率影响, 延长平衡时间至 40 min
可获得最高的响应值(图 6), 且在该条件下未观测到杂峰, 
峰形对称性良好。因此确定平衡时间为 40 min, 后续实验

均在此条件下进行。 

 

 
 

图 6  不同平衡时间下响应值的变化 
Fig.6  Changes in response values at different equilibrium times 

 
2.2.6  仪器参数适用性验证 

本研究采用已确定的最佳色谱条件, 对 0.5 μg 仲丁胺

标准溶液行分析, 以验证优化后仪器参数的适用性。结果

如图 7 所示, 在该参数设置下, 仲丁胺色谱峰形对称尖锐, 
保留时间稳定, 基线平稳, 且无明显干扰峰。以上结果表

明, 所设定的仪器参数能够为目标组分提供良好的色谱分

离行为与检测响应, 证实该参数组合合理、可靠, 可用于

后续分析。而优化前对 0.5 μg 仲丁胺标准溶液进行分析, 
结果如图 8 所示, 目标峰未出现, 同时出现了杂峰。 

2.3  检出限和定量限 

为评估所建方法的灵敏度, 依据 GB 5009.295—2023
《食品安全国家标准 化学分析方法验证通则》, 本研究选

取大白菜和苹果阴性样品, 添加系列梯度浓度的仲丁胺标

准溶液, 并按 1.3 分析方法进行测定。以信噪比 3≤S/N<10
时, 浓度为方法检出限; S/N≥10 时, 浓度为方法定量限, 作
为评价指标。结果(表 1)显示, 在添加量为 0.05 mg/kg 时, S/N
大于 3 但未达到定量要求 10; 当添加量提高至 0.1 mg/kg
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时, S/N 均稳定在 10 以上。基于本研究结果, 最终确定本研究

方法中仲丁胺的检出限为 0.05 mg/kg, 定量限为 0.10 mg/kg。 
 

 
 

图 7  0.5 μg 仲丁胺色谱图 
Fig.7  Chromatogram of 0.5 μg of sec-butylamine 

 

 
 

图 8  0.5 μg 仲丁胺色谱图(无目标峰) 
Fig.8  Chromatogram of 0.5 μg of sec-butylamine (no target peak) 

 
表 1  检出限和定量限的确定 

Table 1  Determination of limit of detection and  
limit of quantitation 

样品 通用名 添加量/(mg/kg) S/N 

大白菜 仲丁胺 0.01 / 

大白菜 仲丁胺 0.05 6.5 

大白菜 仲丁胺 0.10 13.2 

苹果 仲丁胺 0.01 / 

苹果 仲丁胺 0.05 7.4 

苹果 仲丁胺 0.10 14.5 

注: 信噪比用 S/N 表示; /表示未出峰。 

2.4  线性关系 

根据仲丁胺的检出限与定量限水平, 准确移取不同

体积的标准中间液, 置于装有 5 mL 丙酮的顶空瓶中, 并加

入 600 μL 乙酸, 配制成仲丁胺含量分别为 0.5、1.0、2.0、
5.0、10.0 μg 的系列标准溶液。经气相色谱分析, 得到仲丁

胺在 0.1~2.0 mg/L 质量浓度范围内的线性回归方程为

Y=5.07022X–0.436214, 相关系数 r2 为 0.99988。该结果表

明, 峰面积和目标物的含量呈良好的线性关系。 

2.5  方法精密度和准确度 

为 系 统 评 估 方 法 的 精 密 度 与 准 确 度 ,  根 据

GB/T 27404—2008《实验室质量控制规范 食品理化检测》附

录 F-回收率 F.1 的禁用物质的要求进行验证。选取番茄、青

椒、荔枝、蒜薹、柑橘和葡萄 6 种代表性样品, 分别在 0.1、
0.2 和 1.0 mg/kg 3 个浓度水平进行加标回收实验, 每个水

平平行测定 6 次。测得的回收率及相对标准偏差(relative 
standard deviation, RSD)见表 2, 在不同基质中, 仲丁胺的

平均回收率为 84.1%~91.8%, RSDs 为 2.3%~8.0%。所有回收

率结果均符合 GB/T 27404—2008中对 0.1~1.0 mg/kg浓度范

围的定量要求(80%~110%), 同时各浓度水平的 RSDs 值均

满足该标准对精密度的规定(不超过 15%)。实验结果表明, 
本方法在不同果蔬基质中有较好的准确度和精密度。 

 
表 2  不同样品中仲丁胺的回收率及 RSDs 

Table 2  Recovery rates and RSDs of sec-butylamine in  
different samples 

样品 理论浓度 
/(mg/kg) 

平均回收率 
/% 

RSDs 
/% 

番茄 

0.1 89.1 7.6 

0.2 84.1 6.2 

1.0 89.4 8.0 

青椒 

0.1 84.7 4.2 

0.2 85.6 4.3 

1.0 85.8 4.6 

荔枝 

0.1 86.6 4.4 

0.2 89.1 4.3 

1.0 88.1 4.5 

蒜薹 

0.1 88.3 3.6 

0.2 88.9 2.3 

1.0 89.4 2.8 

柑橘 

0.1 88.3 5.1 

0.2 91.8 3.3 

1.0 88.4 2.8 

葡萄 

0.1 84.7 5.0 

0.2 90.1 3.3 

1.0 85.9 4.9 
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2.6  样品的检测和应用 

为验证本研究所建立方法在实际样品检测中的适用

性, 从本地市场随机抽取了 30 批次水果和蔬菜样品, 按
照 1.3 所述方法进行定量分析。检测结果显示, 所有样品

中仲丁胺含量均低于方法定量限(0.1 mg/kg), 其中 5 批次

样品(包括 4 批次荔枝和 1 批次葡萄)在检出限(0.05 mg/kg)

至定量限范围内检出信号, 含量介于 0.05~0.10 mg/kg 之

间, 其余样品均未检出。上述 5 批次样品的典型色谱图见

图 9。本研究结果表明, 所建立的方法灵敏度高、适用性

强, 适用于市场流通水果和蔬菜中仲丁胺残留的快速筛

查与定量分析, 为相关农产品质量安全监测工作提供了

可靠的分析手段。 

 

 
 

注: A. M1 荔枝样品; B. M2 荔枝样品; C. M3 荔枝样品; D. M4 荔枝样品; E. M5 荔枝样品。 
图 9  荔枝样品谱图 

Fig.9  Spectrum of lychee sample 
 

3  结  论 

本研究通过优化前处理条件、仪器条件等, 建立了气

相色谱法测定水果和蔬菜中仲丁胺的分析方法。方法的回

收率在 80%~110%之间, RSD 范围小于 15%, 仲丁胺在

0.1~2.0 mg/L 范围内线性相关系数(r2)大于 0.99, 检出限为

0.05 mg/kg, 定量限为 0.1 mg/kg。经实际样品验证该方法

操作简单, 分析速度快, 灵敏度高, 重复性好, 结果准确, 
可以满足国际上现有的限量要求, 可为我国创建食品安全

国家标准以及食品安全监管提供技术参考。 
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