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原子吸收光谱仪用于沉积物中
锡分析的方法研究

’

于仁诚 宋秀贤 李 钧 王 琦 林 强 周名江

(中国科学院海洋研究所 青岛 2 6 6 0 71 )

提要 1994 一 19 9 6 年间
,

利用原子 吸收光谱仪
,

对沉积物中有机锡和 总锡的石墨炉原子吸

收分析方法进行了优化
,

探讨了分析过程中的仪器条件和改进剂类型
。

优化后方法的检出限

为 2
.

4 5 协g / L (T p T -

锡)
,

特征浓度 (相当于产生 1% 净吸收或 0 .0 04 4 吸光度的待测元素浓度)

为 4
.

82 协g / L (科叮
‘
锡 )

。

在这一条件下
,

采用盐酸酸化一正 己烷萃取 一氢氧化钠回洗一硝酸氧化

的预处理方法
,

可 以使沉积物样品中三苯基氯化锡 (T ri p heny lti n ,

T PT )的检出限达到 引 ng / g

(T l叮 锡)
,

回收率为 10 6 %
。

应用这一方法对野外模拟实验和黄岛电厂 出水口 的沉积物样品

进行了分析
,

结果表明
,

这一方法能够满足对沉积物样品中锡进行分析的要求
.

关键词 原子吸收光谱法 三苯基氯化锡 (T PT) 沉积物

学科分类号 X 13 2

自 80 年代起
,

人们对海洋防污涂料 中有机锡化合物的环境效应进行 了大量的研究

(Hug ge tt 。t al
,

199 2 ; 周名江等
,

19 9 4)
。

结果表 明
,

三取代的丁基锡和苯基锡对水生生物

毒性最大 (Bl u n den et al
,

1 98 6)
,

因而它们在海洋环境中的浓度状况也最受关注
。

目前 已

针对环境 中痕量有机锡 的分析建 立了多种方法 (肠ch el
,

1 987 ; Mull er
,

19 87 ; M a tth ias

e r a z
,

19 8 6 ; w ad
e 。r a z

,

19 9 0 )
。

但这些方法都存在操作复杂
、

设备昂贵等缺点
。

因此
,

作者根据现有 的资料
,

完善 了一种利用原子吸收光谱仪分析沉积物中有机锡的方法
。

它

具有操作简便
、

花费少等优点
,

同时又能满足对沉积物中有机锡分析的要求
。

1 材料与方法

L l 试剂

三苯基氯化锡为 日本进 口产品 (纯度高于 99 % ) ; 无机锡标准溶液由青岛市商检局提

供 (100 卜g / L) ;
其他化学试剂如锡粒

、

正 己烷
、

Na 0 H
、

H N O
3 、

凡C乓0
7

、

N H 礴

代PO
4

等均为分

析纯
;
盐酸为优级纯

。

1
.

2 仪器

旋转蒸发器
,

Pe
rki n-- El m e : 4 100 Z L 原子吸收光谱仪

,

A s一72 自动进样器
,

塞曼效应 自

动背景校正
。
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,

9 9 2 9 0 6 00 号
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1
.

3 条件优化

在不同条件下分析 100 卜g / L无机锡标准溶液
,

选择最佳灰化温度
、

原子化温度
、

酸化

程度
、

基体改进剂
,

确定具有较高灵敏度和重现性的条件用于锡分析
。

1
.

4 方法检出限及特征浓度和相对标准偏差的计算

采用 100 卜g / L锡标准溶液
,

在确定 的实验条件下重复分析多次
,

按照下列公式计算检

出限
、

特征浓度和相对标准偏差
:

检出限 q 二 2( 沙C/ 朔)
·

a

式中沙C / 奴为方法灵敏度 的倒数
,

其中 C 为所测溶液中锡的浓度
,

A 为测得溶液 的吸光度

值
,
a为多次分析同一标准溶液吸光度值的标准偏差

。

特征浓度 c0 = (l OO/ A )
·

0. 00 4 4协g / L

式中 A 为所测定 100 协g/ L锡标准溶液吸光度 的平均值
。

相对标准偏差 ar = a/ A

1
.

5 回收率实验过程

将取 自野外的沉积物 自然晾干
,

过筛去除粒径大于 0
.

5
~ 的颗粒后

,

称取 2一3g 干燥

泥样置于磨 口瓶中
,

加人 lm g / L的三苯基锡溶液 lml
,

震荡后静置约 30 而
n ,

按照三取代有

机锡分析过程 (见 1
.

6 样品分析过程)分析有机锡浓度
,

扣除对照中三取代有机锡浓度后
,

根据测得三取代有机锡的量与加人有机锡的量的比值
,

计算回收率
。

L 6 样品分析过程

样品取 自薛家岛野外和室内的模拟实验
。

野外实验采用涂敷 T PT 防污涂料 的粗
、

细

棒插人 2 0c m x 2 0c m 样方 中
,

分别代表有机锡的重
、

轻污染 区
,

120d 后取近棒和边缘区泥

样 (Y a n 。 r a l
,

19 9 4 )分析
; 室 内模拟实验采用薛家岛养殖场泥样

,

置于 2 0 em x 2 0 em x

30 c m (长 x 宽 x 高 )玻璃容器内
,

容器底部开有小洞
,

插入涂敷 T PT 防污涂料的粗
、

细棒
,

每天 自上方加人少量海水模拟涨
、

落潮过程
,

1 5d 后取样
。

此外
,

在距 黄岛电厂 出水 口 约

50 m 处取潮间带沉积物样品
,

分析了三取代有机锡的含量
。

1
.

6. 1 三取代有机锡的分析过程 泥样室温下 自然干燥
,

过筛
,

去除直径大于 0. sm m 的

粗颗粒
,

所得粉末准确称取 2一 3g 置于 50 ml 磨 口瓶中
,

加人 lm ol / L的 H C I溶液 sml
,

振摇

5一 1 0 m in ; 加人 1 8 m l正 己烷
,

振摇
,

萃取过夜
。

取有机相上清液 12 m l于 2 5 m l磨 口 比色管

中
,

加入 5 m 1 3% Na O H 溶液 回洗
,

振摇 20 m in
,

去除一取代和二取代有机锡
。

自有机相中

定量取出 10 m l正己烷
,

加人 lm l浓硝酸
,

4 0 ℃左右真空旋转蒸发去除有机相
,

所得溶液定

容至 l0 m l( 酸度约 10 % )
。

原子吸收光谱仪上机分析
。

1
.

6. 2 总锡的分析过程 泥样干燥
,

过筛后
,

准确称取 2一3g 泥样于消化瓶中
,

加人 4nil

王水
,

在 1 00 一 1 10 ℃ 消化回流 5一6h
,

取上清液
,

用蒸馏水清洗两次残渣
,

清洗液与上清液

合并
。

3 000 rp m 离心
,

吸出上层清液
,

定容至 25 m l
,

原子吸收光谱仪上机分析
。 _

2 结果

2
.

1 实验条件优化结果

2. L I 灰化温度对分析结果的影响 在原子化温度恒定时 (2 20 0 ℃)
,

不同基体改进剂

作用下
,

吸光度值 随灰化温度的变化如图 1所示
。

由图 1可以看出
,

灰化温度越低
,

吸光度

值越大
。

说明石墨炉原子吸收法分析锡 的过程 中
,

灰化温度过高可能导致锡的损失
。

同
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时
,

分析结果也和所加基体改进剂有关
,

加人 长C几0
7

(4 g/ L) 作为基体改进剂时
,

灰化温度

对分析结果影响不大
; 而用 N H {乓PO

4

(1 0 9 /L) 作为基体改进剂时
,

低温下吸光度有明显增

加
; 两种改进剂合用 比单纯使用 长C几0

7

效果有所改善
,

但不如 N H
礴

乓PO 4

效果 明显
。
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灰化温度及基体改进剂对锡分析

结果的影响

E ffe
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图 2 原子化温度及基体改进剂对锡分析

结果的影响
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2. L 2 原子化温度对分析结果的影响 锡的原子化温度对锡的分析结果也有明显影

响
。

在灰化条件恒定时
,

不同原子化温度下锡标准溶液的分析结果如图 2 所示
。

从 图 2

可以看 出加入 凡C乓0
7

作为基体改进剂后
,

所需原子化温度较低
,

原子化温度在 1 800 一

2 00 0 ℃左右形成平台
,

原子化温度低于和高于这一温度范围均导致吸光度值下降
; 而用

N H魂

从Pq 作为基体改进剂时所需原子化温度较高
,

在 2 100 一2 200 ℃左右形成平台
。

2
.

1
.

3 基体改进剂对分析结果的影响 基体改进剂的浓度 (玫C乓0 7
为 4 9 / L

,

NH i乓阳
礴

为 10 9 / L )参照以往分析结果 (R n e l e r a l
,

19 8 5 : Mc ki e ,

1 9 5 7 )
。

如图 l 所示
,

基体改进剂

的加人对分析结果有一定影响
。

实验灰化温度范围内
,

加人 凡C几q 后
,

锡标准溶液的分

析效果没有明显改善
,

但加入 N H
月

巩Po
礴

作为基体改善剂时
,

在低灰化温度下能够显著增

加吸光度值
。

此外
,

如图 2 所示
,

针对不同的基体改进剂
,

需要选择适当的原子化温度以改

善分析效果
。

2
.

1
.

4 基体中硝酸浓度 对分析结果 的影响

基体 中硝酸 浓度对分 析结果 的影 响如 图 3 所

示
。

尽管 当硝酸浓度较低时 (0 2 %
,

V/ 的标准

溶液吸光度取得最大读数
,

但在实验范围内
,

浓

度增加对分析结果影响不大
。

为方便操作
,

样

品溶液中硝酸浓度均采用 10 %
。

2. L 5 优化条件后的分析参数 在三苯基锡

的分析中采用 N l弋巩PO
4

(10 9 / L) 作为基体改

进 剂 ;
总 锡测定 中由于基体效应较大

,

选用

凡C乓0
7

(4 g / L) 作 为基体改进剂
。

三苯基锡和

阅 0
.

4

图 3

R g
.

3

荃体硝酸含量/ %

基体中硝酸浓度对锡分析结果的影响

E ffe e ts o f ni tri e ac id e o nc e n tra ti o n in

m a tn x o n Sn a n al ysis

总锡分析的仪器条件为
:

波长 2 86
.

3nm
;
带宽 0

.

7nrn
; 石墨管为热解涂层

,

带有 L’ v
ov 平台

的石墨管
; 用作光源的灯为 Sn

灯
,

灯电流为 12 A ; 以氢气作为清洗气体
。

分析中进样量为
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1叩 1
,

基体改进剂加人量为 5闪
。

有机锡和总锡的分析过程如表 1 所示
。

表1 三苯基锡和总锡的分析过程

T ab
.

1 A n alyti e al Proc e ss o f o rg a n o ti n a n d to tal ti n

升温

序号

有机锡分析过程
’)

温度 升温时间

(aC ) (s )

1 10 5

1 3 0 5

3 0 0 15

2 2 0 0 0

2 4 0 0 1

保持时间

(s )

2 0

3 0

3 0

升温

序号

总锡分析过程 , )

温度 升温时间

(℃ ) (s)

1 10 5

13 0 5

1 2 0 0 10

2 0 0 0 0

2 4 0 0 1

保持时间

(s)

2 0

3 0

l5

约 基体改进剂为N 日
闷
H :

Po
; ; 2) 基体改进剂为玫C 几0

7

2. 1
.

6 方法灵敏度和检出限 根据实验结果
,

优化条件后方法 的特征浓度为 4
.

82 卜g / L

(T p T es
锡 )

,

检出限为 2
.

45 林g / L (T p T es

锡 )
。

结合一定 的预处理条件
,

对于野外环境 中沉积

物的分析检出限可以达到 4 1ng / g (T pT es
锡

,

干重)
。

方法具有较高的重现性
,

对标准溶液

多次分析的相对标准偏差为 0
.

0 14
。

2
.

1
.

7 回收率实验结果 两次 回收率实验结果平均为 10 6%
,

表明预处理过程对三取代

有机锡有较高的提取效率
。

2. 2 样品分析结果

2. 2. 1 野外和模拟实验中样品分析结果 (图 4) 通过室内模拟实验和薛家岛滩涂的野

外实验样品的分析结果可以 看出
,

轻污染近棒区和重污染近棒区 的三苯基锡及总锡的浓

度明显高于对应的边缘区和对照区
。

15d 后
,

在对照和轻污染边缘 区均未检出三苯基锡
,

而在重污染的边缘区开始出现三苯基锡污染
,

两者的近棒 区都有三苯基锡污染
,

浓度较高

(分别为 2
.

33 和 2
.

7 9 协9/ 9泥
,

干重 )
。

1 2 0 d 后
,

在锡污染边缘区也出现了三苯基锡的污染
,

少加
·

助魏�\七

对照 轻污染边缘区 轻污染近棒区 重污染 边缘区 重污染近棒区

取样点

口 三苯基锡 ( 1 5 d ) . 三苯基锡 ( 1 2 0 d ) . 总锡 ( 1 2 0d )

图4 模拟实验和野外实验有机锡及总锡的分析结果

R g
,

4 A n a lyti e 司 re s己ts o f T PT a n d to tal ti n i n s im ul a ti o n e x pe ri m e n t an d fi e ld e x pe ri m e n ts
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但浓度不高
; 靠近污染源的近棒区有机锡浓度仍然保持较高 (分别为 1

.

20 和 4
.

07 协g / g 泥
,

干重 )
,

边缘 区和近棒区总锡浓度均明显高于对照中总锡的浓度
,

而以重污染近棒区 为最

高 (10
.

9 2 卜g / g泥
,

干重)
。

2. 2. 2 黄 岛电厂出水 口底泥样品分析结果 在黄岛电厂出水 口采集底泥样品
,

用上述

方法分析其三取代有机锡的含量为 1
.

62 此 / g (以干重泥样 中 sn 含量计 )
,

总锡的含量为

2
.

76 件9/ 9
,

表明该区域沉积物已经受到一定程度的锡污染
。

3 结语与讨论

实验结果表明
,

石墨炉原子吸收法可以用作沉积物中有机锡和总锡的分析检测手

段
。

实验中尝试的两种基体改进剂均有一定的作用效果
,

分析三取代有机锡时可以加人

M I礴坟PO
4

作为基体改进剂
,

在较低的灰化温度下
,

它可以 有效提高分析灵敏度和检出限
;

尽管 凡C乓0
7

对于锡标准溶液的改善效果不太明显
,

但在总锡的测定过程中
,

选用 长C r ZO
7

作为基体改进剂能明显降低基体效应
,

改善分析结果
。

对一些地区的调查结果表 明
,

三丁基锡在水体中降解速率较快
,

半衰期只有几天到几

周
。

在英
、

法等国立法 限制有机锡使 用之后
,

水体 中有机锡浓度 同以 往相 比有 明显降低

(Ev an s 。t al
,

199 5 )
。

但值得注意的是
,

水体中的有机锡一旦进入沉积物
,

其降解速率将

大大 降低
,

因而可以 长期存在于沉积物 中
,

有可能对底栖生态系统造成毒性效应 (M ead or

。t al
,

1 99 7)
。

同时
,

由于沉积物 中有机锡的缓慢降解
,

对沉积物的纵向取样分析有助于

了解历史上各个时间点有机锡 的污染状况 (de M o ra et al
,

19 8 9)
。

因此
,

沉积物是有机

锡污染监测 的重要对象 (Que va uv ill e r 。 t al
,

19 9 4)
。

本文所改善的方法可以 为以后沉积

物中有机锡的分析和监测提供基础资料
。

通过对薛家岛滩涂实验沉积物样 品中三苯基锡和总锡分析的结果表明
,

轻污染近棒

区和重污染近棒区 的三取代有机锡和总锡含量明显高于对照区及其相应的边缘区
,

说明

三苯基锡在沉积物中存在缓慢的扩散过程
。

120 d 后边缘区和近棒区高浓度的总锡说明三

取代有机锡随着时间的推移也缓慢降解为一
、

二取代有机锡和无机锡
。

实验过程中的轻
、

重污染区 T p T 浓度范围在未检出到 4 0 00 ng / g之间
。

对野外实验的生物群落结构分析发

现
:

在两个污染区 内生物群落结构与对照相 比均有明显变化
,

对有机锡敏感 的贝类生物量

下降
,

而抗性较强的生物种类
,

如多毛类等生物量则上升
; 同时

,

污染 区与对照区相 比
,

幼

体数量明显减少
,

高污染区则没有幼体存在 (Yan
。t al

,

1 9 94)
。

说明在这一浓度范围内
,

三苯基锡对底栖生态系统存在有害效应
。

对黄岛电厂 出水口底泥样品中三取代有机锡和

总锡 的分析结果接近轻污染近棒区 的浓度
,

说明该处的沉积物已经受到有机锡化合物的

污染
。

对于可能导致的生物和生态效应
,

还需要进一步研究和评价
。
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