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简便气相色谱法测定空气中的三甲基锡

A simple gas chromatography analysis for trimethyl tin in workshop air
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　　摘要:为寻找方便而有效的采气方法及气相色谱测定条

件 , 用空气采样器采集车间空气中三甲基锡 , 经活性炭管采

样管富集 、 正辛烷解吸 、 格林试剂衍生化后用气相色谱测定。

工作曲线 r =0.999 , 合并变异系数 3.0%, 平均回收率

98.77%, 最低检测限 2.0 ng 。本方法能分离并测定高毒的三

甲基锡与低毒的二甲基锡 , 满足卫生监测的要求 , 方便 、 准

确。
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塑料工业的发展使作为稳定剂的有机锡化合物的应用日

趋增多 , 随之产生的环境污染问题受到人们的极大重视。

目前 , 对挥发性有机金属化合物的测定有多种方法。主

要有色谱与原子吸收联用 (GC-AAS)[ 5 ～ 7] 、 色谱与常压微波等

离子体发射光谱 (GC-MIP-AES)[ 8 ～ 9]联用等方法 , 其中 , 色谱

与原子吸收联用以其高的选择性和灵敏度在过去的十几年中

得到了较大的发展 , 特别在有机铅 、 有机汞和有机锡的形态

分析中发挥了重要作用 , 逐渐成为实验室中常规的分析方法。

但是 , 由于环境中许多有机金属污染物含量较低 , GC-AAS 方

法在测定灵敏度方面受到很大的限制。近几年发展的 GC-MIP-

AES 技术 , 虽是有机金属化合物形态分析较为理想和很有发展

前途的技术 , 但价格过于昂贵。以上方法主要针对水样和土

样 , 本文以GC 和 FID连用 , 摸索分离条件 , 在此基础上实现

了三甲基锡 (TMT)的分离 , 并对某工厂空气中三甲基锡的含

量进行了测定。

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

气相色谱(GC-RIA , 日本 Shimadzu), 色谱柱为玻璃填充柱

(内径 3.2mm ,长度 2.1m), 固定相(GC-200 , 60 ～ 80 目)。

火焰离子化检测器 (FID , 日本 Shimadzu), 大气采样器

(广州产), 正辛烷 (色谱纯), 二甲基锡 [ (CH3)2SnCl2] 、 三

甲基锡 [ (CH3)3SnCl(TMT)] (美国Acros organics 公司), 乙基

格林试剂 (deMgBr)按有机化学实验[ 10]所写的方法自制 , 其他
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的试剂为分析纯。

1.2　实验条件

色谱条件:柱温 65 ℃, 气化室温度 180 ℃, 载气为高纯

氮 , 流量为 20 ml/min。检测器:温度 170 ℃;空气流量 450

ml/min;氢气流量 40 ml/min。

1.3　实验操作

1.3.1　标准曲线的绘制　取已配制的标准 TMT水溶液 1 ml放

入分液漏斗 , 加入 3.7 mol/ L的格林试剂 1 ml , 使反应完全后

加入过量的 0.52 mol/L硫酸溶液 , 消耗掉多余的格林试剂 , 再

加入少量的蒸馏水冲洗有机层 , 待两相分离 , 取出上层有机

相置小样品瓶中 , 并用正辛烷稀释成不同浓度的标准衍生物

溶液 , 各取 1 μl进样 , 测定峰面积 (表 1)后进行直线回归得

工作曲线 r=0.999。

1.3.2　空气中三甲基锡的采样及测定　串连 2 支活性炭管

(第 2 级用于测定是否穿透第 1 级), 联接大气采样器 , 以 0.3

L/min 的流量采样 10 分钟。 采集样品后 , 先将炭管用 5 ml 正

辛烷 、 1 ml (1 mol/ L)NaDDC (二乙基二硫代氨基甲酸钠)水

溶液振摇后分出有机相进行衍生化 (同 1.3.1 步骤), 并定

容 , 然后分别取 1 μl进样到GC-FID进行分析。

2　结果与讨论

2.1　三甲基锡的色谱分离

本实验使用填充柱 , 经优化分离条件 , 分离的效果较好 ,

出峰时间:三甲基锡为 2.4 min , 二甲基锡为 3.3 min。这就大

大缩短了检测时间 , 同时没有吸附 、 分解和拖尾的现象 , 见

图 1。

2.2　色谱温度的控制

2.2.1　柱温　柱温是进行色谱分离的重要条件之一 , 当我们

采用比正辛烷沸点大得多的温度 180 ℃和 130 ℃时 , TMT均未

能出峰 , 而当采用和其沸点相接近的 65 ℃时 , 则可将 TMT 分

离出来。且和溶剂的峰间距离加大 , 同时保留时间缩短。 这

样就极大地减少了溶剂对 TMT的干扰。

2.2.2　气化室温度　在上述的温度固定以后 , 改变气化室温

度 , 则 TMT随气化室温度的不同而响应度不同。经多次测定 ,

我们选定气化室温度为 180 ℃, 在这样的温度下 , TMT 完全气

化 , 且响应度相对较好。

2.3.1　气体流量的选择　经过多次的试验 , 选定载气的流速

为 20 ml/min。这样流出物有相对较长的保留时间以提高灵敏

度。

2.3.2　火焰气体的影响　我们使用氢气和空气为 40和450
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图 1　三甲基锡 、 二甲基锡色谱图

ml/min , 这时灵敏度虽有所下降 , 但可将 TMT 旁边的杂峰滤

去。

2.4　精密度 、 准确度试验

取不同浓度的 4种标准溶液进样 1 μl , 每种浓度进平行样

测定6 次 , 求相对标准偏差 (RSD), 同时在采样液中加标进

行回收实验 , 其结果经统计学处理如表 1、 表 2。

表 1　精密度试验结果

浓度
(ng/μl)

峰面积均值
(μv)

标准差
(s) 相对标准偏差

合并变异系数
(cv%)

7.0 25 161 936.45 3.2

14 50 528 1 734.91 3.1

28 100 756 3 031.32 3.0

49 178 523 5 335.69 2.9

70 243 639 6 334.61 2.6 3.0

表 2　准确度试验结果

例数
加标量
(μg)

回收量平均值
(μg)

回收率
(%)

低浓度 6 2.50 2.40 96.0

中浓度 6 25.0 24.6 98.2

高浓度 6 50.0 51.1 102.1

2.5　采样效率

用静态负压配气法配制浓度为 200 μg/ L的三甲基锡标准

气 , 相对湿度 75%, 同 1.3.2 方法实验 , 采样效率为 96%～

102%, 平均回收率 98.77%, 第 2 管 (水)测不到三甲基锡。

2.6　检出限

当仪器调至最佳条件 , 进样 1μl检出限为 2.0 ng。

2.7　空气中三甲基锡的测定结果

对广州黄埔经济技术开发区某塑料窗帘厂原料合成及压

片车间空气进行采样分析 , 测定结果如表 3。

表 3　车间空气采样分析结果

编号 1 2 3 4

采样地点 合成车间 1 合成车间 2 压片车间 1 压片车间 2

采样体积 (L) 3.0 9.0 3.0 9.0

浓度 (μg/ L) 5.27 15.87 6.29 18.79

3　小结

将 GC-FID测定系统用于有机锡的形态分析 , 在优化 、 改

进的分离条件下 , 成功地实现了对三甲基锡化合物的分离并

以外标法测定了某处空气中的三甲基锡化合物。 同时分别对

样品的吸收 、 衍生方法以及仪器测定条件的优化等进行了研

究 , 本方法的最低检测限 、 精密度 、 准确度均能满足卫生监

测的要求 , 方便 、 准确。
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