
引言

由于有机锡在农业，工业和家庭中

被广泛使用，因此其对环境的影响

受到了极大的重视 [1]。丁基锡和苯基

锡已被广泛用作活性杀生物剂，在防

污涂料、聚氯乙烯（PVC）稳定剂、

使用GC/ICP-MS对生物

组织中有机锡化合物

进行形态分析
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木材处理，以及其他方面都有应用[2]。例如，当被用于防污涂料时，痕量水平

（ppt）的丁基锡和苯基锡将会对非靶标生物造成严重损害，并在沉积物和生

物群中累积[3-4]。因此，欧盟（EU）将三丁基锡（TBT）及其降解产物列入到优

先控制污染物名单中（修订水框架指令2000/60/EC的决定2455/2001/EC）[4]。

美国环境保护署（EPA）对TBT建立了环境水生生物水质标准，其中防止海洋水

生生物免受慢性毒作用的标准值是3 ng Sn/L，而免受急性毒作用的标准值则为

172 ng Sn/L[4]。由于TBT、三苯基锡（TPhT）以及它们的降解产物（二取代锡，

单取代锡和无机锡）各自的毒性存在差异，而且对环境影响的监测也不相同，

因而非常有必要对有机锡的形态进行分析[5]。

如今，由于气相色谱-电感耦合等离子体质谱（GC/ ICP-MS）联用法具有灵敏度

高，选择性好，可以同时分析多种元素和多种同位素等优势，因此成为了金属

有机物痕量分析的首选方法[3]。通过GC/ ICP-MS开展有机锡形态分析，为了增
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）、盐酸（HCl）的氢氧化四甲基铵（TMAH，25％）

均购自GFS化工（GFS Chemicals）。在本实验中使用的

标准参考物质贻贝组织（CRM477）购自标准参考物质

和测量研究所（IRMM；比利时基尔），而牡蛎组织样

品则来自法国阿卡雄湾（Arcachon Bay）。

仪器

使用PerkinElmer® Clarus 580气相色谱与NexION 300D

电感耦合等离子体质谱仪（ICP-MS）联用进行实验的

分析工作，GC与ICP-MS的连接通过PerkinElmer GC/

ICP-MS传输线实现（见图1）。将配有一个内失活毛

细管柱的Silcosteel®管传输线插入到石英炬管和中心

管中。对干式等离子体条件下仪器工作条件（如：内

失活的毛细管柱的距离、Ar气组成和氧气（O2
）流

速）的优化进行了评价。使用一台SP-D Discover聚焦

微波系统（CEM公司，美国北卡罗莱纳州马修斯）

从基质中提取有机锡。仪器操作条件详见表1。使用

NexION ICP-MS和 Chromera® CDS软件完成数据的收

集和分析。

加各形态的挥发性，需要加入四丙基硼酸钠或四乙基

硼酸钠进行衍生化反应。此外，对于复杂基质，如生

物组织和沉积物的分析，在有机锡化合物衍生前需要

进行软提取，以保持分析物的形态不发生改变。开放

聚焦微波提取由于具有快速和高效的优点，是最流行

的提取方法[3]。本实验使用GC/ ICP-MS（CLARUS®GC

和NexION®ICP-MS）对有机锡形态进行分析，更具体

地说，是通过外标法对生物样品中的单丁基锡、二丁

基锡和三丁基锡进行分析。而且在实验中特别注意了

对连接GC和ICP-MS的GC传输线参数的优化。

实验条件

试剂和化学品

甲基三氯化单锡（MMT，97％），二甲基二氯化

锡（DMT，97％），三甲基氯化锡（TMT，97％

），三氯化一丁基锡（MBT，95％），二氯化二

丁基锡（DBT，97％），和三丁基氯化锡储备溶液

（TBT，96％）均购自Sigma-Aldrich公司™，并使用

冰乙酸（HAc）（GFS化工）配制。使用四丙基硼酸钠

(NaBPr4) (Merseburger Spezialchemikalien, 德国) 进

行衍生化。衍生化过程中使用的缓冲溶液 

(0.1M, pH 4.9) 由MQ水溶解醋酸钠和冰乙酸

（HAc）制得。HPLC级异辛烷和Optima级甲

醇（MeOH）购自Thermo Fisher Scientific™。

高纯度的氢氧化铵（NH 4 OH）、硝酸（HNO3

图1. 通过GC传输线联接Clarus 580 GC (右) 和 NexION 300D ICP-MS (左)
表1. GC/ ICP-MS的操作条件.

GC 参数 (Clarus 580) 条件

色谱柱： Elite-5MS (5%Diphenyl-dimethylpolysiloxane)
 (30 m, id 0.25 mm, d.f. 0.25 µm)
进样口： 不分流

进样口温度： 250 °C
进样量： 1.0 µL
He载气流量 (mL/min)： 2.0
传输线温度： 300 °C
传输线毛细管： Elite - Siltek deactivated fused-silica (id 0.25 mm)
传输线毛细管的位置： 7 cm back from tip of Silcosteel® tube

柱温箱升温程序： 50 °C → 升温 10 °C/min → 100 °C → 升温 45 °C/min → 290 °C (3 min)

ICP-MS 参数 (NexION 300) 条件

RF功率： 1600 W
雾化气流速： 0.90 L/min
辅助气流量： 1.2 L/min
等离子体气体流速： 15 L/min
氧气流量： 0.025 L/min

中心管直径： 1.2 mm i.d.
同位素/停留时间： Sn: 118, 119, 120 (30 ms)
 N: 15 (30 ms)



样品制备

样品制备，微波萃取和衍生化均已有文献资料记载[3-4]。

甲基锡和丁基锡的储备溶液（1000微克/毫升）使用浓

的冰醋酸制备。工作溶液使用1% HCl将贮备溶液按比

例进行稀释得到，每日现配，并低温保存。标准系列各

标准溶液重复测定3次后得到校准曲线。对于衍生化，

称取大约4.4克乙酸钠，加入1.0毫升醋酸，然后使用

MQ水溶解并定容至500mL，配制成醋酸盐缓冲溶液(0.1 

M, pH 4.9)。此外，使用MQ水配制2.5% 的NaBPr4
溶液

作为衍生化试剂，并于暗处保存。

微波萃取

在对贻贝和牡蛎组织中有机锡化合物进行微波萃取

时，分别在10mL提取小瓶中加入0.15 g干样，然后再

向干样中加入4 mL 25% TMAH。在每个提取小瓶中加

入1个小的磁力搅拌棒，以保证萃取过程中浆液的充分

均匀化。微波消解后，根据需要，可以对样品进行离

心，然后将上清液转移到干净的小瓶中，并在冰箱中

储存，待测。本实验使用的微波程序详见表2.

衍生程序

在20 mL玻璃小瓶中进行衍生化。首先，将5mL的醋酸

盐缓冲液分别加入到已加入20，50，100和200μL含有 

5 ng / mL有机锡的标准工作溶液中。根据需要，使用

HCl或NH4OH将各溶液的pH值调至5.0。然后向小瓶中

加入1mL异辛烷和250μL 2.5％的NaBPr4
，盖好瓶盖，

并手动振摇5分钟。然后将有机相转移到GC小瓶中进行

分析。以相同的方式制备3个空白溶液，一方面可以进

行检出限测定，另一方面也可以发现样品制备过程中可

能发生的任何污染的特征。对于生物组织的分析，分

别将30μL的贻贝组织和300μL的牡蛎组织提取液加入

5毫升缓冲液，并使用HCl或NH4OH将溶液的pH值调至

5.0。然后，分别向小瓶中加入1mL的异辛烷和500μL

的2.5％NaBPr4
，盖好瓶盖，并手动振摇5分钟。将有机

相转移到GC小瓶中进行分析。图2概述了本实验样品制

备过程的流程。

  
   

  

  

  

  

 
 

 

 

 
                   

 

 

在清洁的条件下工作对于低浓度分析的成功是非常重要

的。容器均使用洗涤剂进行清洗，然后分别用硝酸和盐

酸浸泡（10％V：V，MQ水），不同酸浸泡后使用MQ水

冲洗。清洗完成后，将容器置于层流罩下干燥保存，待

用。

表2. 优化的微波提取条件

CEM 微波消解仪 (SP-D Discover) 条件

功率： 75 W
升温时间： 1.0 min
温度： 70 ˚C
保持时间： 4.0 min

萃取

生物组织

0.1-0.25 g 样品

4 mL TMAH (25%)

加入搅拌泵

70 °C, 75 W, 升温
1 min., 保持4 min.

离心 (2500 rpm,
5 minutes), 根据需要

衍生

萃取质量

5 mL 乙酸盐缓冲液

(0.1 M, pH=5) 使用

NH4OH 或 HCl 重调pH

0.5-1.0mL异辛烷和

0.5mL 2.5％NaBPr4

手动搅拌5mL并提取
有机相

图2. 萃取和衍生程序流程图.
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结果与讨论

GC传输线优化

操作参数的优化主要涉及GC输送线和ICP-MS炬管，如

内毛细管柱距离，Ar组成气流速（即雾化气）和氧气

（O2
）的加入，分别使用载气氦（He）的氮气（N2

）

杂质（同位素15）连续信号进行评估。O2
的添加是必

要的，以防止异辛烷在ICP-MS采样锥产生积碳[5]。虽然

本实验使用15N+的响应值进行优化，在之前的研究中还

有使用氙气/氩气混合气（50ppm）的报道[6]。

P e r k i n E l m e r提供的G C传输线，可用于C L A R U S

或 A u t o S y s t e m ™ G C ，也可用于 C L A R U S 或

AutoSystem™GC与NexION或ELAN®的 ICP-MS平台

的联用。CLARUS GC系统对GC传输线的温度进行控

制，以维持传输线中的分析物处于气相，并防止出现

冷点 [7]。Ar气流速由ICP-MS雾化器控制，并在进入传

输线前进行加热。足够的流量对于待测物质有效的传

送到等离子体中是很重要的。通过三通（“T”加入）

氧气，而且氧气同样要通过传输线。仪器设定完成后

点炬，测定15N+响应值，并根据15N+响应值进行优化。

根据前期的工作，O2
气加入量和内失活毛细管柱位置

的优化值（距离传输线中Silcosteel®管末端的相对位

置）分别为0.025 L/min 和 7 cm[7]。通过在0.8-1.0 L/

min 范围内改变Ar组成气（O2
流量为0.025 L/min）

气流量，当观察到5N+响应值最大时，确定最优Ar组成

气气流量。在确定好最优条件后，注入有机溶剂（例

如，异辛烷，己烷，丙酮等），以确保待测物质能够

进入等离子体。图3为注入异辛烷时5N+同位素信号典

型的相应图。5N+基线信号在2.5分钟时的抑制正好与

有机溶剂在等离子体中的燃烧相对应，从而证明了GC

气体流渗透进入到等离子体中。GC/ICP-MS系统的最

优条件列于表1。

分析性能

使用丁基锡标准溶液确定分析响应特性。Sn同位素

（118，119和120）校正曲线的生成由重复三次注射

1µL的标准溶液得到，标准溶液的浓度范围从0（即空

白）到2 ng/mL，使用异辛烷溶液配制。

由 120Sn响应函数（图4）可见校准曲线具有良好的

线性度和令人满意的相关系数（R 2值）。检出限

（LOD=3σblank/m）则由每个校准响应函数得到，

并且120Sn的MBT、DBT 和 TBT的绝对检出限分别为

18，200和7 fg。DBT的绝对检出限较高可能是因为空

白纸较高，而空白值高则与化学品制备过程中使用的

容器和试剂所造成的污染有关。这种现象很常见，因

为DBT被用于工业合成塑料。

图4. 锡（120Sn+）典型的15N+校准曲线

图3. 注入异辛烷溶剂时15N+的典型信号
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色谱分离和方法验证

图5a-c分别显示了用异辛烷配制的0.25 ng / mL的标

准溶液、牡蛎组织和标准参考物质贻贝组织中有机锡

（120Sn同位素）各形态分离的色谱图。再方法的开发

过程中对多个Sn同位素（118，119，120）进行了监

测，但为简单起见，仅列出了120Sn的结果。色谱条件

（表1）的选择主要是按照使各形态物质从溶剂洗脱物

干扰区域分离的方式的进行 [1]。存在于生物组织样品

中的丁基锡化合物的定量结果通过外标法得到。一式

三份提取的贻贝组织标准参考物质用于本实验方法的

验证。将实验测得的MBT，DBT和TBT值与认证值进行

比较，结果列于表3。虽然牡蛎组织样本中丁基锡形态

物质的浓度值没有被标定，但由图3还是可以看见其实

验浓度值。表1中列出的温度程序为机锡化合物的有效

分离提供了保证，可以在不到11分钟的时间里完成分

离，而且峰宽为2-3s。图5a为优化条件下用异辛烷配制

的含有甲基锡、丁基锡形态物质（质量数为120），浓

度为0.25 ng / mL的标准溶液的色谱图。通过图5b和图

5c，可以看见牡蛎和贻贝组织的色谱分离图中还有其

它在环境样品中常见的有机锡形态物质的存在，如：

一辛基锡、二辛基锡、一苯基锡、二苯基锡、三苯基

锡等。色谱图中所有的峰型都能清楚的被识别。8.5分

钟时出现的峰型可能是由于NaBEt4
的杂质造成，NaBEt4

是在衍生化阶段加入的试剂，这些杂质可能会使得有

机锡的形态物质生成乙基化产物。还需要开展进一步

工作以证实这些物质。

图5a-5c. 异辛烷配制的0.25 ng / mL的标准溶液、牡蛎组织和标准
参考物质贻贝组织中有机锡（120Sn同位素）各形态分离的色谱图。

表3. 分析生物组织（n=3时，一式三份提取）中MBT，DBT和TBT的浓度结果（ng/g，以Sn表示）

 认证/标示值 实验值 回收率（%）

CRM 477-贻贝组织   
MBT 1013 ± 189 928 ± 130 92
DBT 785 ± 61 745 ± 90 95
TBT 900 ± 78 953 ± 42 106
牡蛎组织   
MBT — 23 ± 3 —

DBT — 83 ± 7 —

TBT — 26 ± 1 —
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结论

本文提出了使用GC传输线联接CLARUS GC和NexION 

ICP-MS检测系统成果对生物组织进行分析的方法。丁

基锡的形态具有良好的线性响应函数，在完成参数优

化后，确定了仪器LODs。将有机锡化合物的GC色谱分

离应用于贻贝组织标准参考物质和牡蛎组织的分析。

用外标法对生物组织中丁基锡形态的定量和验证，本

实验得到的回收率≥92％，相对标准偏差≤14％。
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Conclusions

The successful coupling of the GC transfer line between the 
Clarus GC and the NexION ICP-MS detection system for the 
analysis of biological tissues was presented here. Response 
functions for the butyl-tin species with satisfactory linearity 
were generated, and absolute LODs were determined  
after optimization of the operational parameters. The GC 
chromatographic separation for the organotin compounds 
was applied to the analysis of a mussel tissue reference 
material and an oyster tissue. The quantification and 
validation of the butyl-tin species in the biological tissues  
was carried out by external calibration with recoveries of  
≥ 92% and RSDs of ≤ 14%. 
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