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"检测海水中
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种丁基锡化合物!一丁基锡(二丁

基锡(三丁基锡"的方法
9

在优化实验条件时&选取缓冲溶液

的
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值(缓冲溶液体积(平衡时间(萃取时间(萃取温度等
<

个因素进行
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9
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将该方法用于涉及中国
?

大海域的深圳(上海(

连云港(青岛(大连(烟台等
A

个沿海城市近海海水样品的测

定&除了青岛海滨水样外&其他
<

个城市海水样中均检测出

了不同质量浓度的有机锡
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有机锡化合物广泛应用于杀虫剂(杀菌剂(催化

剂(海洋船舶防污涂料和聚氯乙烯稳定剂&是目前引

入海洋环境中毒性最大的物质之一)

&

*

9

在水环境中

每升纳克级含量的有机锡即能对敏感生物产生毒性

影响&因此对有机锡污染状况(环境行为(生态毒理

等问题的研究需要高选择性(高灵敏度和低检出限

的分析方法
9

固相微萃取!

4[\3

"是集采样(萃取(浓

缩(进样于一体的新型预处理技术&具有操作简便(

快速(无需溶剂(灵敏度高等优点)
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9

目前国内外已有一些将
4[\3

与气相色谱联用

进行复杂基质中有机锡化合物的分析与检测的报

道&大部分报道采用单因素实验来优化条件)

!H>

*

9

与

单因素和全面实验相比&正交试验可以在较少的试

验次数内获得较全面(科学的信息&特别适用于实验

因素较多的试验)

"H&&
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9

考虑到该实验影响因素较多&

本文在条件优化实验中采用了高效(经济的正交试

验设计
9

三丁基锡化合物!

/Z/

"广泛用作船舶的防污涂

料&在海水中容易降解成二丁基锡化合物!

BZ/

"和

一丁基锡化合物!

\Z/

"&对水生生物产生极大的危

害)

&$
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9

本文选取涉及到中国
?

大海域的深圳(上海(

连云港(烟台(大连(青岛等近海区域的海水为测定

对象&测定
!

种丁基锡!

/Z/

&

BZ/

&
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"的含量&为

不同港口的污染状况调查提供一定的参考
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试剂

分别称取
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公司生产的质量分数分别

为
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&

#A!
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的一丁基三氯化锡(二丁基二氯

化锡(三丁基一氯化锡溶于甲醇中配制成
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H&的溶液&作为储备液
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在手套箱中称量约
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美国
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公司生产的四乙基硼酸钠溶于
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容

量瓶&配制成
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的水溶液&现配现用
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称取适量的醋酸和醋酸钠!分析纯"配制成
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值约为
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的缓冲溶液
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仪器与操作条件
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气相色谱仪&配有氢火焰离子

检测器
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色谱条件#进样口温度为
$A%g

&进样采用不

分流方式&检测器温度为
$A%g9

色谱柱的升温程序

为#初始温度
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H&的速率升至
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&萃取温度
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间
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样品来源
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年
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月&分别于深圳(上海(连云港(青岛(

大连(烟台等
A

个沿海城市近海区域取样&于
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条

件下保存备用
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实验过程

于
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顶空瓶中依次加入
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海水样品&

AI-

醋酸 醋酸钠缓冲溶液&再用注射器加入
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质量分数为
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的四乙基硼酸钠衍生化试剂&摇

匀&放在
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自动进样器盘上&在
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节所述条

件下进行衍生化反应(萃取(进样
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结果与讨论
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实验条件的优化

经过预实验后&选取对结果影响较大的
<

个因

素!缓冲溶液
;

c

值(缓冲溶液体积(平衡时间(萃取

时间(萃取温度"&选定
?

个水平采用正交表
-

&A

!

?

<

"

进行试验设计!见表
&

"&以
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种丁基锡的平均峰面积

为指标优化实验条件
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正交实验设计表
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时用磷酸 磷酸二氢钠缓冲溶液'

;

ĉ !9<

时用甲酸 甲

酸钠缓冲溶液'
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和
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ĉ <9<

时用醋酸 醋酸钠缓冲溶液
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将正交试验结果进行方差和极差分析&结果见

表
$

和表
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极差法分析结果
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代表每个因素下第
2

个水平之和'

;

2

代表每个因素所

含有的水平数'

:

2

$

;

2

是求平均的标准化'

0

表示极差&它等

于对应的每个因素中&

:

2

$

;

2

的最大值与最小值之差
9

表
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方差法处理结果

3)8?C

!

H%4#',4(2D)0-)$+%)$)'

:

4-4

因素 平方和$
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" 显著性

萃取温度
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;
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缓冲溶液体积
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萃取时间
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由极差法和方差法分析结果可见&缓冲溶液的

;

c

值&缓冲溶液的体积(平衡时间(萃取时间(萃取

温度等
<

个因素均为影响显著的因素&并且显著性

由高到低顺序依次为缓冲溶液的
;

c

值(萃取时间(

缓冲溶液体积(萃取温度(平衡时间&且两种分析结

果一致&说明了
<

个因素显著性顺序的可靠性
9

为了更直观地分析各因素以及因素间的交互作

用对萃取结果的影响&本实验选择了
<

个因素通过
!

维表面图进行分析!见图
&

"

9

图
=

!

各因素以及因素间的交互作用对萃取结果的影响

>-

/

?=

!

J22%+,(2)''2)+,(04($1%)<4
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)+%<U4('-<U

6

1)4%"-+0(%O,0)+,-($

!!

以峰面积最大为最优指标&由图
&

可以得到每

个因素的最佳取值5缓冲溶液的
;

c

值#

?9<

'缓冲溶

液体积#

AI-

'平衡时间#

$%IDF

'萃取时间#

$%IDF

'

萃取温度#

A%g9

"!"

!

线性范围'精密度'准确度和检出限

在上述最优条件下&以
\D88De

水为基体&配置

一系列加标至不同质量浓度的标样!

%9%&

"

&%%%9%%

*

S

,

-

H&

"进行测定&考察其线性范围
9

本

文选取在实际海水样品中加标
$

*

S

,

-

H&平行测定

<

次&计算相对标准偏差!

0

*4B

"和回收率&考察其精

密度和准确度
9

由于一丁基锡极易挥发&可能会对测

定环境造成一定污染&导致空白实验中&一丁基锡存

在一定噪音值)

&!

*

&因此本实验中检测限按照如下方

法计算#取
!9<I-

的
\D88De

水于
$%I-

顶空瓶

中&加入
AI-

缓冲溶液&

%9<I-

的衍生化试剂&平

行样
"

个&按上述最优条件进行测定&测得空白基体

噪音值为
8

%

&并计算其标准偏差为
4

4B

&以
8

%

]

!4

4B

为检出限!

!

-(B

"

9

方法的线性范围(精密度(回

收率和检出限测定结果见表
?

5结果表明该方法具

有线性范围好&精密度高&检出限低等优点
9

表
F

!

所建立方法的线性范围'检出限'回收率和精密度
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&%%%9%% %9##"# " "# <9?

三丁基锡
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&%%%9%% %9##"# " #& A9>
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实际样品的测定

用上述方法检测了所采集的深圳(上海(连云

港(青岛(大连(烟台等
A

个沿海城市近海区域的水

样&色谱图见图
$

!以深圳蛇口港码头为例"&测定结

果见表
<9

由图
$

可见&在实际样品测定中&由于海水基体

复杂&且丁基锡含量较少&噪声响应值相对偏高&但

还是能明显地检测出三种丁基锡
9

A$!&
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图
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深圳蛇口港码头海水样品和标准物质的色谱图
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!

F

S

,

-

H&

"

"

!

BZ/

"$

!

F

S

,

-

H&

"

"

!

/Z/

"$

!

F

S

,

-

H&

"

深圳蛇口港码头
>>< ?!% !$#

上海近海
% "?% ?!%

连云港近海
% % ?%

青岛海滨
% % %

大连湾码头
% $$> A&

烟台近海
$&! &&" &A!

由表
<

可见&在所测的
A

个沿海城市的海水样

品中&除青岛海滨外&均检测出了不同程度的丁基

锡&其中上海和深圳港口附近的海水中有机锡含量

最高&这主要与这两个港口进出口贸易量较高有关'

此外由于青岛水样采于海滨&而其他地方水样均采

于码头或码头附近&因此说明了海水中有机锡的含

量与取样点离码头的距离有关
9

以上数据表明&本文

所采用的检测方法能够较为真实地反应沿海港口的

污染状况
9

#

!

结论

本文以四乙基硼酸钠为衍生化试剂&利用顶空

固相微萃取 气相色谱法建立了海水中丁基锡测定

方法
9

在条件优化实验中&选取缓冲溶液的
;

c

值&缓

冲溶液体积(平衡时间(萃取时间(萃取温度等
<

个

因素
?

个水平进行
-

&A

!

?

<

"正交试验设计&较科学(

快速地优化了实验条件
9

方法的线性范围为
%9%$

"

&%%%9%%

*

S

,

-

H&

&检出限为
"

"

<%F

S

,

-

H&

&加标
$

*

S

,

-

H&时&方法的回收率在
"#!

"

&%A!

之间
9

将

该方法用于深圳(上海(连云港(青岛(大连(烟台等
A

个沿海城市近海区域的水样测定&除了青岛海滨外&

其余
<

个样中均检测出了不同含量的丁基锡&说明

该方法可以较准确地用于海水中有机锡的检测
9
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