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摘　要　利用正己烷萃取-湿法消解-电感耦合等离子体-质谱( ICP-M S)测定印刷电路板中的有机锡。

对 ICP-M S 测定条件进行了最佳化的选择, 选取铟作为内标物,实验表明无机锡不溶于正己烷中。与气相

色谱质谱法( GC-M S )对比, 本方法可实现有机锡的快速测定。该方法的回收率、精密度和检出限分别为

85. 6%—96. 8%、2. 6%—6. 5%和 0. 5mg/ kg。
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1　引言
有机锡是至少含有 1个锡碳键( Sn—C)化合物的统称, 通式为 RnSnX4- n ,其中: R——烃基(如

甲基、乙基、丙基、丁基、苯基等) , X——阴离子( F
-

, Cl
-

, OH
-
等)。目前,许多国家制定相关法规限

制有机锡的使用。欧盟的“危险品指令”对含有机锡化合物的产品有明确规定, 浓度大于或等于

0. 25% (以锡的浓度计) ,标明“有害”, 大于或等于 1%时, 标明“有毒”[ 1, 2]。世界卫生组织规定在任

何最终产品上不允许有被检测出的有机锡化合物存在。Oeko-T ex 标准 100的 2009新版规定,三丁

基锡( TBT)、三苯基锡( T PhT)在纺织品上的限量值为 1. 0mg / kg ,二丁基锡( DBT)限量值为 2. 0

mg / kg。在婴幼儿用品上要求尤为严格,不得超过0. 5mg/ kg。日本的家用产品中有害物质控制法规

定,纺织品中三丁基锡化合物与三苯基锡化合物不准检出。

在印刷电路板的生产工艺中,常采用有机锡作催化剂固化氰酸酯
[ 3]

,对于印刷电路板中的有机

锡多采用 GB/ T 20385-2006《纺织品 有机锡化合物的测定》, 由于需要碱液提取-萃取液衍生化-

GC-M S测定,花费的时间长,使用大量的提取剂、衍生剂,造成环境污染。本方法针对印刷线路板中

的有机锡,采用正己烷萃取-湿法消解-ICP-MS 测定。方法检出限低、测定速度快,适用于有机锡的

快速筛选。

2　实验部分

2. 1　试剂

硝酸( = 1. 42g/ m L, 65% ) ;盐酸( = 1. 19g/ mL, 37%) ;锡标准溶液: 1000 g/ mL(国家标准物

质研究中心) ;正己烷(分析纯) ;内标: 铟 1 g / mL;液氮。实验用水为二次蒸馏水经离子交换后的去

离子水。



2. 2　仪器和设备

7500C型 ICP-MS(美国Ag ilent公司,配有 100 L/ min 同心流量雾化器、ShieldT orch屏蔽炬系

统) ; Milli-Q纯水器(法国密理博公司) ; Retsch ZM 200冷冻破碎仪(德国莱驰公司) ; PW2400 X 射

线荧光光谱仪(荷兰飞利浦公司)。

2. 3　试样制备

将印刷线路板拆分后的样品破碎成小于 1cm×1cm 的小块,经液氮冷冻后用破碎仪破碎成粒

径小于 1mm 的颗粒, 破碎后的样品放入袋中备用。称取样品 100m g,准确至 1mg, 置于试管中,加入

5mL 正己烷,放入超声波萃取仪中,萃取 30m in 后,取 1mL 萃取液放入 25mL 钢量瓶中, 在电热板

上加热挥发有机溶剂, 低温( 60℃)挥发至近干后,加入 5mL 硝酸,当消解近干时取下钢量瓶,冷却,

用水稀释至刻度, 混匀,同时做试剂空白试验。

2. 4　样品测定

2. 4. 1　同位素的选择

选择 In115作为锡所测元素的同位素的内标元素。

2. 4. 2　仪器工作参数的选择

按照仪器操作规程进行仪器条件的优化,使仪器灵敏度、氧化物、双电荷、分辨率等各项指标达

到测定要求, 测定条件见表 1。待仪器稳定后, 对标准系列液、试剂空白液和测试溶液进行测定。若

测定结果超出校准曲线范围,应将试液稀释。
表 1　ICP-MS仪器工作条件

仪器参数 参数值 仪器参数 参数值

射频功率( W) 1300 雾化器 同心圆

采样深度( mm) 8. 0 采样锥类型和直径( 0. 8mm) 镍锥
等离子气( L/ min) 15 截取锥类型和直径( 0. 4mm) 镍锥
辅助气( L/ min) 0. 2 采集模式 全定量
载气( L/ min) 1. 2 点数/质量 3
S/ C温度(℃) 2 重复次数 3
样品提升速度( r/ s) 0. 10 检测方式 自动

3　结果与讨论

3. 1　无机锡的影响

为评价无机锡对有机锡测定的影响,将焊锡样品(主要成分为无机锡)按照 2. 3制备和 2. 4测

定,得到 100mg 焊锡溶解在正己烷中锡的量, 同时使用 X 荧光检测仪测定焊锡中锡的含量为

78%,结果见表 2。由此可以看出无机锡在正己烷中的溶解很少,可以认为无机锡不溶解于正己烷。
表 2　无机锡在正己烷中溶解情况

100mg 焊锡溶解在正己烷中的无机锡量( g) X 荧光检测仪测定锡含量( % )

Sn测定值
0. 474

0. 555

78

78

3. 2　检出限

按照 2. 3制备和 2. 4测定, 进行 11次空白的实验,得出标准偏差,结果见表 3。

表 3　检出限试验结果 (mg/ kg)

测定次数 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 标准偏差( SD)

Sn测定值 0. 66 0. 28 0. 26 0. 68 0. 56 0. 27 0. 36 0. 56 0. 38 0. 36 0. 28 0. 16
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本方法检出限以 3SD计, 由表 3, 可以得出检出限为 0. 5mg/ kg。

3. 3　线性关系和浓度范围

在本方法所确定的实验条件下, 对 1. 13—1000 g/ L 锡的标准溶液进行测定,其浓度与响应值

有良好的线性关系,其浓度范围、线性关系及相关系数详见表 4。

表 4　Sn的线性回归方程和相关系数

线性浓度范围( g/L ) 线性回归方程 相关系数

1. 13—1000 y= 3. 052×10- 3x+ 1. 162×10- 2 0. 9998

3. 4　回收率试验

分别称取已知锡含量的线路板 A、线路板 B 样品各 3份,加入已知浓度的有机锡标准溶液, 计

算回收率,结果见表 5。方法回收率在85. 6%—96. 8%之间,在2. 3试样制备过程中,在电热板上加

热挥发有机溶剂和加硝酸酸化时,有少部分有机锡损失, 造成回收率较低。

表 5　样品中有机锡回收率试验 ( g)

样品名称
样品有机锡的

含量以锡计

加入有机锡的

量以锡计

加入标样后有机锡的

含量以锡计

减样品有机锡的

加标回收含量以锡计

回收率

( % )

0. 25 0. 508 0. 242 96. 8

线路板 A 0. 266 0. 25 0. 488 0. 222 88. 8

0. 25 0. 482 0. 216 86. 4

0. 50 0. 912 0. 497 89. 4

线路板 B 0. 415 0. 50 0. 877 0. 462 92. 4

0. 50 0. 843 0. 428 85. 6

3. 5　精密度试验

取 4个阳性样品——线路板 A、线路板 B、线路板 C 和线路板 D ,分别重复测定 7次。计算方法

精密度。结果见表 6。精密度试验的相对标准偏差在 2. 6%—6. 5%之间。

表 6　样品精密度试验 (mg/ kg)

序号 1 2 3 4 5 6 7 RSD( % )

线路板 A 2. 82 2. 98 2. 78 2. 66 2. 72 2. 87 2. 81 3. 8

线路板 B 2. 65 2. 48 2. 69 2. 78 2. 88 2. 42 2. 49 6. 5

线路板 C 4. 26 4. 25 4. 01 4. 16 4. 46 4. 48 4. 26 3. 8

线路板 D 4. 14 4. 10 4. 18 4. 02 4. 29 4. 33 4. 26 2. 6

3. 6　与 GC-MS法的比较

将本方法和参照 GB/ T 20385-2006《纺织品 有机锡化合物的测定》[ 4]碱液提取-萃取衍生化-

GC-M S法测定结果进行比较,见表 7。GC-MS 法检出的阳性样品,采用本方法均可筛选出来,可以

满足测试要求。样品预处理与碱液提取相比,不需要衍生化,检测时间大大缩短,可实现有机锡的快

速筛选。

表 7　本方法与 GC-MS方法比对 (mg/ kg)

方法 项目 线路板 E 线路板F 线路板G

正己烷萃取-ICP-MS法 有机锡(以锡计) 1. 25 1. 83 0. 62

一丁基锡 0. 19 0. 22 0. 15

GC-MS 法 二丁基锡 0. 13 0. 28 0. 15

三苯基锡 0. 51 0. 60 0. 19
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4　结论
本文建立了正己烷萃取-湿法消解-ICP-M S测定印刷电路板中有机锡的方法,通过实验证明无

机锡对测定没有干扰, 与气相色谱-质谱法( GC-M S)对比, 本方法可实现有机锡的快速测定, 方法

的回收率、精密度和检出限满足实验要求。
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Determination of Organotin in Printed Circuit Board by ICP-MS

with n-Hexane Extraction and Nitric Acid Digestion
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Abstract　A method for the determination of organot in in printed circuit board by ICP-M S with

n-hexane ext raction and nit ric acid digestion has been developed. The detection condition of ICP-MS

w as optimized and indium w as selected as internal standard. Inorg anotin can hardly be dissolved in

n-hexane. ICP-M S method for the determinat ion of organot in is more quickly and simple with

sat isfatory results than GC-M S method. T he recovery rates, the precision and the detection lim its of

the method are 85. 6%—96. 8%, 2. 6%—6. 5% and 0. 5mg/ kg, respectively.

Key words　n-Hexane Ex tract ion; Printed Circuit Board; Organot in; ICP-MS
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