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�监测与分析

气相色谱法测定沉积物中丁基锡化合物
关

徐福正 咎 军 江桂斌 韩恒斌
�中国科学院 生态环境研究中心

,

北京 � � � �� ��

摘要 比较了几种用于沉积物中丁基锡化合物的 �� � 一

气相色谱测定方法
。

其中适于沉积物的方法是在冰醋酸中
,

以苯

一

己 皖 ��
� � �混合溶液提取沉积物 中丁基锡化物

,

然后 用 � �� � ,

将其转变为挥发性的氢化丁基锡
,

用带有火焰光度检 测

器的气相色潜仪进行检测
,

本法测定丁基锡化物的最低检出限为 �一 � � �� � � 土
。

关键词 火焰光度
,

气相色谱
�

沉积物
,

丁基锡化合物
。

为了研究有机锡化合物对生态环境产生的

影响
,

急需可靠
、

迅速
、

方便的分离和测定各种有

机锡化合物的方法
。

对于沉积物中丁基锡化合物

的分析
,

由于样品体系复杂
,

不仅要考虑测定形

态锡的方法
,

而且要考虑被测成分从复杂基质中

的提取
,

因此存在一定难度
。

近年来一些研究者

如
� ��

,

� � �� � � �� � �
,

� � ��� �〔’一 �〕等曾对此进行研究
,

所用萃 取体系 有
� � � �

一

�� � �
� ,

� �� � � � �
一
�� � �� �� �  ,

� � �一� � � � 回流
,

� � � 提取 � �
,

己烷超声 � � � 等
,

并且大多再经繁杂的格氏试剂衍生后测定
,

结果

不尽令人满意
。

本文用较简便的 � � � 体系
,

苯
�

己烷提取
,

经 �� � � �

氢化还原后
,

气相色谱法进

行沉积物中丁基锡的分析
。

,

�� ��� �
� �� � �

,

� � � � � � ��� �
�

�� �与 � � � � � �� �
�

� � ��美国� � � � � �� � � ��� �� �� � �
。

各种标准物溶

于 甲醇中
,

需要时可加热加速溶解
,

均配成 �� � �

�� 锡溶液
,

工作溶液使用时用 甲醇或水稀释
。

�
�

� 沉积物中丁基锡化合物的测定

�� 沉积物样 品置于离心管中
,

加适量 ��一
�伽� �丁基锡标准化合物

,

自然挥发至干
,

加入

���
�二冈

� 实验部分

� � 仪器与试剂

� �� 仪器 � �
一

�� � 型气相色谱仪 � 日本
,

岛

津制作所 �
,

带硫滤光片的火焰光度检测器
。

�� �色谱条件 色谱 柱为 �� 又 �� � 玻璃

柱
,

装填 �
�

� � � �
一

� � � � 。� � � � � ��  � � � � �一 �� �

目�
。

柱温 �� �一 �� � ℃
,

程 序升温速率 为 �� ℃ �

� ��
,

汽化室温度 �� � ℃
,

检测器 温度 � �� �
,

空

气
、

氢气
、

高纯氮气流速分别为 � � � �� ��
� 、

� � � ��

� � �
、

� �� �� � � �
。

� � �标准丁基锡化合物 � �
� �� � � � � � � � � �

� �  
�

� � � 《”只�

� � �� 四丁基锡 �

标准工作曲线

� � 二丁基锡 �
�

� � � 三丁基锡
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����� 冰醋酸
,

在超声波振荡器中超声振荡 �
�

��
,

然后加入 � ��� 蒸馏水和 �� �� 苯
一

己烷 ��
,

�� 混

合溶剂
,

在机械振荡器上振荡萃取 ��
,

经离心分

离
,

用移液管取上层有机溶液 ���� 入分液漏斗

中
,

加 � �� � 水并分批加入 �
�

�� �� � � � � � �的

� �职
�

溶液
,

振荡 �� � ��
,

取 �林�有机溶液注 入

气相色谱仪
,

用 ��� 测得各种丁基锡化合物的

峰高
,

由峰高与对应的丁基锡量作工作曲线如图

�
。

所得谱图如图 � 所示
。

�� ��

时间 �� �� �

�� � � 醋酸浓度的影响

用不同浓度的醋酸作丁基锡化合物萃取测

定
,

进行回收率比较
。

结果表明
,

改变醋酸浓度不

影响二
、

三丁基锡化合物测定
,

但醋酸浓度对四

丁基锡测定影响颇大
。

使用纯冰醋酸
,

�� �醋酸

和 ��  醋酸
,

其回收率分别为 ��
�

� �
、

��
�

� �和

� �
�

�写
。

显然纯冰醋酸体系有利于各种丁基锡的

分析
。

�
�

� 氢化反应中 �
�� � �

用量

使用醋酸作预处理剂进行有机溶剂萃取时
,

有机相会溶入部分醋酸
。

笔者曾试图用水洗和用

� � � � 溶液中和的方法使体系呈中性
,

然后加入

� ���
�

进行氢化
,

其效果很差
。

进一步研究表明
,

� � � � �

用量很重要
,

在试验条件下 ��
� � �

量小

于 �
�

���
,

丁基锡化合物 回收低
,

因溶入有机相

的醋酸消耗加入的 � ���
� ,

使氢化反应不完全
,

若 �� ��
�

太多
,

在有机相与水相界面处出现白

色絮状物
,

影响三丁基锡的回收
,

界面生成物的

成分和产生机理有待进一步研究
。

因此本文采用

�一 ��  �� � ���
。

为适宜用量
。

为防止反应过分

激烈造成丁基锡化合物的损失
,

分批多次加入

� � � � �

溶液也很必要
。

�� � 萃取溶剂的选择

使用甲苯作萃取溶剂的缺点是氢化反应条

件难以掌握
, � ���

�

最佳用量的范围很小
,

沸点

高不便浓缩富集
。

笔者采用作苯和 己烷作溶剂
。

作不同比例苯
一

己烷对丁基锡化合物分析测定的

影响试验
,

结果看出单独使用苯或己烷都不太满

意
,

采用 � � � 苯
一

己烷作溶剂对各种丁基锡化合

物的萃取的综合效果较好
。

�
�

� 超声和萃取时间影响

不同沉积物样品其土质
、

组分
、

颗粒大小各

不相同
,

对丁基锡的吸附
、

解吸各有差异
,

这些直

接影响超声和萃取时间
。

从本试验结果看出
,

超

声 �
�

��
,

萃取 �� 能取得满意的测定结果
。

对个

别沉积物更短的处理时间
,

甚至 �
�

�� 也可得到

理想结果
。

�� � 标准工作曲线

按 �
�

� 步骤操作
,

当 �以样液注入色谱柱时

含有 �一 �� � 二丁 基锡
,

�一 �
�

��� 三 丁基锡和

肠卜

阶色
�声

�
,�图

� 结果与讨论

�� � 沉积物中丁基锡化合物的提取

�
�

�
�

� 沉积物样品的预处理

用盐酸作预处理剂
,

试验结果不理想
,

笔者

用不同比例的盐酸和 甲醇 �包括 � � �
,

� � �
,

� �

� 及 � �

�� 预处理
,

发现 比例为 � � � 时
,

� 种丁

基锡都得到好的回收
,

但由于大量甲醇产生类似

乳化的现象 �该现象的严重程度与所用沉积物性

质有密切关系�
,

导致有机相与水相分层 比较困

难
。

笔者发现
,

使用冰醋酸作预处理剂
,

不但可克

服难以分层的缺点
,

并可得到 良好的测定结果
。
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�一 �
�

��� 四丁基
,

工作曲线的线性很好
,

由于沉

积物对极微量丁基锡有部分吸附
,

曲线不过原

点
。

�� � 样品测定及回收率

世界上已有一些国家发现沉积物中 �� � 量

的丁基锡污染
,

加拿大研制了标准参考物供进一

步研究分析
。

笔者分析了几十个沉积物样品均未

测得丁基锡
,

说明我国目前尚无丁基锡严重污

表 � 样品加人已知� 丁墓锡化合物的回收率

回收率 �� �

沉积物样品
’�

—
� � � � � � � ��

率
,

结果列于表 �
。

可以看到
,

本法用于大多沉积

物都有较好的回收率
,

方法是可靠的
。

�
�

� 最低检出量

以 � 倍仪器噪声计算本法绝对检出限为

�
�

�� 一 �
�

� � �
。

若加大样品量至 � ��
,

将有机萃取

液在 �� 一 �� ℃水浴中减压 回旋蒸发浓缩到 ���
,

进样 �日
,

各种沉积物中丁基锡化合物的检测限

可达 �一 � � ! ∀# 土
,

可满足测定要求
。

1 0 7 土

D ;土

9 1
.
8

106
.
5

金山口土

小庙洪土

辽东湾土

大连湾土

1 14
.
9

74

98
.
6

113
.
0

100
.
5

103
.1

94
.
8

106
.
0

103
.
5

111.8

101
.
2

92 3

107
.8

1 11
.
4

l) 除大连湾未加 TBT 外
,

其它各样每克加 1
.
5昭D BT

,

1

.

5
, g T

BT

,

1
“s 的 T BT

染
。

为了验证方法可行性
,

采用标准加入法测定

不 同沉积物加入已知含量丁基锡化合物的回收

3 结论

使用纯醋酸对沉积物样预处理
,

以 2
: 1 苯

-

己烷作萃取剂
,

可满意地提出沉积物中丁基锡化

合物
,

再用 N
aBH ;对萃取出的丁基锡化合物进

行氢化反应
,

配以 F P D
一

气相色谱仪检测
,

建立分

析沉积物中丁基锡的方法
。

与现有报道的方法 比

较
,

本法操作简单
,

测定周期短
,

适用范围广
,

重

复性好
,

结果比较稳定
。
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( 上接第 81 页)表 4 数据说明就重金属元素的淋

溶释放浓度来看
,

固体废弃物的透水率 K
,

对浓

度影响较小
,

而填埋层透水率 K
Z
对浓度影响较

大
,

K

Z

主要与填埋层性质
、

厚度有关
,

一般情况

下 K
Z
< 0
.
4 ,

这里所研究煤研石填埋沟覆盖表土

1m
,

其 K
Z
< 0
.
3

,

cd 的淋溶释放浓度符合地面水

环境质量标准 I类
,

也与实地监测情况相符
。

对重金属元素淋溶时间
,

淋溶期内释放总量

模型预测结果
:
cd 的淋溶时间 84

.
23
a (K l-

1
.
0

,

尤
2
= 0

.
3

,

淋溶强度
e= 0

.
000 7)

,

e d 在淋溶

期内释放总量 30 3kg
。

3 结语

本文所建模型适用于大多数工业固体废弃

物 (煤研石
,

炉渣
,

粉煤灰
,

尾矿
,

冶炼渣)重金属

元素淋溶释放的预测
,

模型的预测结果更加接近

于实际
,

准确度较高
。

利用本模型还可得到释放

浓度
、

释放总量随时间的变化规律
。

从模型还可得到一些一般性的结论
,

比如分

析表明细粒比粗粒 入大
,

释放浓度大
,

危害强
;
填

埋 比露天堆存 K
:
小

,

较为安全
,

因而在填埋能

力不足时
,

可采取粗粒堆存
,

细粒填埋的不同处

理手段以解决可能引起的环境问题
。
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亲结婚
、

孕期服药和孕期饮酒方面是有可比性的
,

但年
龄

、

孕次和吸烟的分布有显著性差异农药品种数与其效
应关系的规律非常明显

,

因而可以估计
,

这种误差对结果
的影响是有限的

。

(
5) 在暴露

不良结局的相

2 种或 3 种农药的队列中
,

有的
小于 1

,

特别是死产和晚期新生

方法未能加以发现和区别
。

这也可能提示死产和晚期新
生儿死亡这两类结局易于受到医疗技术进步等因素的保
护性影响

,

从而抵消了农药的不良作用
。
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儿死亡更明显
、

提示存在某种负混杂的影响而用本文的

(上接第 78 页)象不会产生明显影响[z,
3〕。 本次调查

,

发现
中性白细胞增高和红细胞偏低

,

并且两组间有显著性差
异

。

这种变化还有待今后进一步验证
。

4 小结
本次调查结果表明

,

居民在 50d B( A )以上的环境下
生活

、

工作和学习
,

神经系统和听力均会受到不良影响
,

其损伤情况与居住年限有密切关系
。

而煤矿的环境噪声
污染是严重的

,

为确保居民的身心健康
,

每个职防工作
者

,

特别是领导干部应重视环境噪声的治理工作
。
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