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气相色谱!质谱法同时测定聚氯乙烯塑料
制品中的 !" 种有机锡化合物
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摘要：采用气相色谱 /质谱法（67/89）同时快速有效地测定了聚氯乙烯（:’7）塑料制品中的二丁基氯化锡、单丁基
氯化锡、三乙基氯化锡、三苯基氯化锡、三丁基氯化锡、三丙基氯化锡、二苯基氯化锡、四丁基锡、二辛基氯化锡和单

苯基氯化锡等 $" 种有机锡化合物。使用四氢呋喃溶解 :’7 样品，甲醇沉淀样品中的聚合物，超声萃取其中的有机
锡化合物，将提取液衍生化后用正己烷萃取，采用 67/89 总离子流和选择离子进行定性定量测定。对衍生化时
间、衍生化 ;< 值、衍生化试剂用量、沉淀试剂用量等样品前处理条件进行了优化，并进行了线性关系、回收率、精密
度等考察。结果表明，方法的线性范围为 ". * ’ *" 0= > ?，线性相关系数为 ". ##% + ’ ". ### %。$" 种有机锡化合物
的回收率及相对标准偏差（ ! / #）分别为 +-. !(@ ’ $"#. $@ 和 -. !-@ ’ $". %*@。所建立的方法能很好地应用于
:’7 塑料制品中有机锡化合物的检测。
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# # 有机锡化合物在 !$ 世纪 %$ 年代被用作船底防
污剂，"$ 年代作为涂料成分之一涂刷在船体上，随
后在工业、农业等领域得到广泛应用。自 !$ 世纪
&$ 年代以来，人们逐渐意识到有机锡化合物对环境
的危害和对生物的毒性，有机锡化合物的分析也逐

渐成为科学家们研究的热点。目前国内外常用的有

机锡化合物形态分析方法主要为联用技术，如气相

色谱（!"）或高效液相色谱（#$%"）结合原子吸收
（&&’）、原子发射（&(’）、质谱（)’）、火焰离子化
检测器（*+,）和火焰光度检测器（*$,）等［’ ( )］。

# # 国内外关于有机锡化合物的分析检测主要集中
在纺织品、食品及环境样品［* ( ’)］上，对塑料制品中

有机锡化合物的检测还较少。聚氯乙烯（ $-"）是
一种热稳定性差的聚合物，通常在 ’%$ .以上就会
有氯化氢气体逸出［’*］，发生降解。为避免和减少聚

氯乙烯在加工成型过程中发生的热降解和变色现

象，需加入一定的热稳定剂。有机锡化合物由于具

有高度的透明性、良好的热稳定性和突出的耐热性

而被广泛用作聚氯乙烯热稳定剂。本文采用四氢呋

喃溶解 $-" 样品，甲醇沉淀样品中的聚合物，超声
提取其中的有机锡化合物，将提取液衍生化后萃取

到有机相，取有机相进行 !"/)’ 分析，用外标法对
$-" 样品中的二丁基氯化锡、单丁基氯化锡、三乙
基氯化锡、三苯基氯化锡、三丁基氯化锡、三丙基氯

化锡、二苯基氯化锡、四丁基锡、二辛基氯化锡和单

苯基氯化锡等 ’$ 种有机锡化合物进行定性定量
分析。

!" 实验部分

! ! !" 仪器与试剂
# # 美国 &012345 "&+$&/*+"*" 气相色谱/质谱联用
仪，配自动进样器；瑞士梅特勒公司的 ,(%6&,!$&
型酸度计；德国 #(66+"# 公司的 786+9&,* 离心
机；":/!*$ 超声波清洗器。
# # 二丁基氯化锡（;1<=5>2514/;1?@2AB1;3，,C6，纯
度 ++- $D）、单丁基氯化锡（ !/<=5>2514/5B1?@2AB1;3，
)C6，纯度 +%- $D）、三乙基氯化锡（ 5B135@>2514/?@2A/
B1;3，6(6，纯度 ++- $D）、三苯基氯化锡（ E34514/
?@2AB1;3，6$@6，纯度 +%- $D）、三丁基氯化锡（?@2A/
BA 5B1<=5>2F5G44G43，6C6，纯度 +%- *D）、三丙基氯
化 锡（ 5B1/!/HBAH>2514 ?@2AB1;3， 6$B6，纯 度
++- $D）、二苯 基 氯 化 锡（ ;1H@34>2514/;1?@2AB1;3，
,$@6，纯 度 +"- $D）、四 丁 基 锡（ 535BG<=5>2514，
63C6，纯度 ++- $D）、二辛基氯化锡（ ;1/!/A?5>2514/
;1?@2AB1;3，,86，纯度 ++- $D）、单 苯 基 氯 化 锡

（H@34>2514 5B1?@2AB1;3，)$@6，纯度 +!- *D）均由德
国 ,BI (@B34F5ABE3B 公司提供；四乙基硼化钠（纯度

&+&D）购自美国 ’5B3J "@3J1?G2F 公司；甲醇、四
氢呋喃均为色谱纯；乙酸、乙酸钠均为分析纯。

! ! #" 分析条件
# # !" 条件：,C/*)’ 色谱柱（,$ J . $- !* JJ .
$- !* !J）；柱温采用程序升温，升温程序：初温 *$
.，保持 ’ J14 后以 ’$ . K J14 速率升至 !$$ .，再
以 !$ . K J14 速率升至 !*$ .，保持 * J14，最后以
!$ . K J14 速率升至 ,$$ .，保持 ) J14；进样口温
度 !&$ .；载气为高纯氦（纯度 / ++- +++D），流速
’- $ J% K J14；脉冲不分流进样，,- $ J14 后开阀；载
气总流量 *) J% K J14。
# # )’ 条件：电离方式为电子轰击（(+）；电子能量
"$ 3-，离子源温度 !,$ .，连接管温度 ,$$ .，溶剂
延迟 % J14，扫描范围 *$ 0 %*$ =，根据有机锡化合
物各自的保留时间及特征离子峰进行定性分析，采

用分段选择离子检测方式（’+)）进行定量分析，具
体条件见表 ’。

表 !" 有机锡化合物的选择离子检测条件
"#$%& !" ’()*+,+() (- .&%&/,&* +() 0()+,(1+)2

-(1 (12#)(,+) /(03(4)*.

!BA=H ’5GB5 51J3 K J14 "AJHA=4;F ’323?53; 1A4F（" # $）
’ $ I $$ ( FA2L345 ;32G>
! % I $$ 6(6 !$"，!$*，’""，’"+
, & I *$ )C6，6$B6 !,*，!,,，’"+，

’""，!)+，!)"
) ’! I $$ ,C6 !%,，!%’，!$"，!$*
* ’, I $$ )$@6，6C6 !**，!*,，’+"，

’+*，!+’，!&+
% ’* I $$ 63C6 !+’，!&+，’"+，’""
" ’" I $$ ,$@6，,86 ,$,，,$’，’+"，’+*，

,"*，,",，!%,，!%’
& !’ I $$ 6$@6 ,*’，,)+，,)"，’+"

! ! $" 标准溶液及衍生化溶液的配制
! ! $ ! !" 标准溶液的配制
# # 分别准确称取一定量的 ’$ 种有机锡化合物标
准品，用甲醇溶液定容，配制成质量浓度约为 * 0 K %
的标准储备液。准确移取上述储备液各 ! J% 至
’$$ J% 的容量瓶中，用甲醇定容至刻度，配制成质
量浓度约为 $- ’ 0 K % 的混合标准液。标准储备液及
混合标准液均需装在棕色硅烷化反应瓶中存放。

! ! $ ! #" 衍生化溶液的配制
# # 称取 !$$ J0 的四乙基硼化钠，置于 ’$ J% 容
量瓶中，加水定容至刻度，得 !D 四乙基硼化钠溶
液。衍生化溶液需现用现配。

# # 试验中使用的玻璃仪器在使用前均用 ’$D 硝
酸浸泡 ’! @，洗净后用蒸馏水冲洗干净，烘干。
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! ! "# 实验方法
! ! " ! !# 标准溶液的衍生化
! ! 取 " "# 混合标准液于 $% "# 试管中，加入 %
"# $%&’!(&’ 缓冲溶液（)( %& #）和 $ "# $* 四乙
基硼化钠溶液，超声 "% "+,；准确加入 $ "# 正己
烷，超声 "# "+,，静置分层；取上层有机相，上机
待测。

! ! " ! $# 实际样品的前处理及衍生化
! ! 用剪刀将待测 -./ 塑料样品剪成 #& % ’" ’
#& % ’" 大小，混合均匀。准确称取 #& % 0 样品（准
确至 #& ##" 0）于 %# "# 离心管中，加入 % "# 四氢
呋喃，超声 $# "+,，待样品全部溶解后，缓慢加入 "#
"# 甲醇，沉淀聚氯乙烯高聚物，离心，将上清液转
移至 $% "# 容量瓶中。再分别用 $ "# 甲醇洗涤沉
淀物 ( 次。合并上清液，用甲醇定容并混合均匀。
取 "# "# 上清液于 $% "# 的试管中，然后同
“"& )& "”节方法进行衍生化。

$# 结果与讨论

$ ! !# 有机锡化合物的定性与定量
! ! 由于有机锡化合物难于气化，且氯化物易损坏
色谱柱，用 1/!23 测定有机锡化合物时需对其进
行衍生化。将质量浓度约为 #& #" 0 4 # 的混合标准
液按“"& )& "”节进行衍生化后，取有机相在“"& $”节
条件下进行 1/!23 全扫描分析，根据所得到的色
谱图，确定其保留时间，选择其主要碎片离子或基峰

离子作为监测离子，以有机锡化合物的保留时间及

特征离子峰作为定性依据。"# 种有机锡化合物的
选择离子流色谱图见图 "，保留时间及特征离子见
表 $。根据选择离子窗口越小灵敏度越高的原则，
并结合其保留时间，将整个质谱分析分成 * 段进行
扫描。选择离子见表 "。

图 !# !% 种有机锡化合物混合标准液的选择离子流色谱图
"#$! !# %&’&()&* #+, -+,#)+.#,$ (/.+-0)+$.0- +1

0 -#2)3.& +1 !% +.$0,+)#, (+-4+3,*5
567 )8%9 +:8,;+<+’%;+6,=，=88 >%?@8 $ A

表 $# !% 种有机锡化合物的分子式、保留时间及特征离子
607’& $# "+.-3’05，.&)&,)#+, )#-&5 0,* (/0.0()&.#5)#(

#+,5 +1 !% +.$0,+)#, (+-4+3,*5

-8%9 $6A
+, 5+0A "

/6")6B,: 567"B@% ! 4 "+,
/C%7%’;87+=;+’
+6,=（" # $）

" >D> /(("%/@3, * A "+, $#-，$#%，"-,，"--
$ 2E> /)(,/@( 3, "# A +#, $(%，$((，"-,，"--
( >-7> /,($"/@3, "" A %## $),，$)-，$(%，$((
) FE> /*("*/@$ 3, "$ A -%$ $+(，$+"，$#-，$#%
% 2-C> /+(%/@( 3, ") A #$+ $%%，$%(，",-，",%
+ >E> /"$($-/@3, ") A %,* $,"，$*,，$#-，$#%
- >8E> /"+((+ 3, "+ A "-) $,"，$*,，"-,，"--
* F-C> /"$("#/@$ 3, "* A (%+ (#(，(#"，",-，",%
, FG> /"+(()/@$ 3, ", A ,(* (-%，(-(，$+(，$+"

"# >-C> /"*("%/@3, $$ A #*( (%"，(),，()-，",-

$ ! $# 样品前处理条件的选择
$ ! $ ! !# 衍生化时间的选择
! ! 准确移取同一浓度的有机锡化合物混合标准液
" "#，衍生化时间分别选择 %，"#，"%，$# "+,，其余
按“"& )& "”节进行。衍生化后上机测定，从图 $ 中
可以发现，衍生化时间为 "% "+, 时，除了 FG> 和
>-C> 外，其余 * 种有机锡乙基衍生化产物的峰面
积最大，衍生化效果最好。考虑到大多数化合物的

灵敏度，本文选择衍生化时间为 "% "+,。

图 $# 有机锡化合物衍生化时间对衍生化效率的影响
"#$! $# 8,1’3&,(& +1 *&.#90)#:0)#+, )#-& +, *&.#90)#:0)#+,

&11#(#&,(; 1+. +.$0,+)#, (+-4+3,*5

$ ! $ ! $# 衍生化 )( 的选择
! ! 衍生化反应的 )( 值对有机锡化合物的衍生化
过程影响比较明显。衍生化反应的 )( 值太高会促
进有机锡化合物的分解；)( 值低于 $ 时，四乙基硼
化钠易和 ( .反应，生成硼氢化钠，故在 )( 值为 (& +
/ +& # 的范围内进行 )( 值的优化试验。
! ! 准确移取同一质量浓度的 "# 种有机锡化合物混
合标准液 " "#，分别加入不同的 )( 值（(& +，)& #，
)& %，%& #，%& %，+& #）的缓冲溶液 % "# 进行衍生化。衍
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生化后上机测定的结果（见表 #）表明：缓冲溶液的
!" 值对有机锡乙基衍生化产物的影响不大，但是
#$%&，#’& 和 &$%& 在 !" $% & 时灵敏度出现下降
趋势。考虑到缓冲液的 !" ’% ’ 为这 # 种有机锡化合
物的拐点值，操作不易控制，实验结果易出现较大的

偏差，故本文选择缓冲溶液的 !" 为 ’% &。

表 !" 缓冲液的 !" 值对有机锡化合物衍生化反应的影响
#$%&’ !" ())’*+ ,) %-))’. !" ,/ +0’ 1’.23$+24$+2,/

,) ,.5$/,+2/ *,6!,-/17

()*!)+,-
$./0 /1./2

!" # 3 $ !" ( 3 & !" ( 3 ’ !" ’ 3 & !" ’ 3 ’ !" $ 3 &

&4& ) ’*&+&* ’!(’&$ ’+$!’$ $#"&(’ "&#($" ",$!!#

56& ((,(#" (,,’’# ’$*"$+ $#",$& "&$+,* "#,+&#

&$1& *!’(*,(*((""*’ *’$$’"* *"$&*!( *+**!#" !*&+’&$

#6& *!#,*"&*((&*## *’#!(!! *"!!((# *,!+’++ !&&(&$&

5$%& *(#"$"$*("+$** *’+##!’ *",*’#’ *,"+"&# *+""*!+

&6& **+("((*(&,"&& *("$’&* *$"!+"$ *"+&"(, *,’!++*

&.6& *##+"!&*’"(*$# *$(#+&" *,(*#"! *+,(""+ !&#&+#!

#$%& !’"(!$$!"$’((( !,!&&(# #*,+!,’ #($’$", ###!+$*

#’& *&+&($#*#$"&!" *#’*&*" *$#&,’+ *$!#"’# *$!&$(#

&$%& !!!#&"#!$&,,!# !’+$&,+ #**&#($ #’!#(&# #&$#!*’

&(7& *&#’!!’*!,,*,$ *!,+&!, *’++&#! *""+’($ *’’’(*!

# 8 # 8 !" 沉淀剂用量的选择
) ) 准确称取 $ 份 &% ’ 8 实际样品，置于 ’& *9 离心
管中，加入 ’ *9 四氢呋喃，超声 !& *:,，待样品全部
溶解后，分别缓慢加入 ’，*&，*’，!& *9 甲醇沉淀聚氯
乙烯高聚物，挥干沉淀物中的溶剂，在 *&’ ;下烘干
#& *:,，冷却后称重。结果表明，沉淀剂用量大于 *&
*9 以后，沉淀物的质量变化趋于缓和，即沉淀基本完
全，故选择沉淀剂甲醇的用量为 *& *9。
# 8 !" 线性和最低检出浓度
) ) 分别配制质量浓度为 &% *，&% !’，&% ’，*% &，!% ’，
’，*&，!’，’& *8 < 9 的有机锡化合物混合标准液，按
“*% (% *”节进行衍生化后进行 =(>5? 测定，以有机
锡化合物的质量浓度 !（*8 < 9）对其衍生物的峰面
积 " 进行线性回归，得到的工作曲线见表 (。结果
表明，*& 种有机锡化合物的质量浓度为 &% ’ - ’&
*8 < 9 时，质量浓度与衍生物的峰面积呈良好的线
性关系。按 # 倍信噪比计，有机锡化合物的检出限
为 &% &&* - &% * *8 < 9（见表 (）。
# 8 $" 精密度与回收率
) ) 准确称取 &% ’ 8 $@( 塑料样品 !" 份（平行
样），分别加入质量浓度为 * *8 < 9 的混合标准溶液
&% ’，*，’ *9，按“*% (% !”节所述实验方法进行样品
预处理后用 =(>5? 分析，*& 种有机锡化合物的平
均回收率在 ,(% !#A - *&+% *A 之间，相对标准偏差
在 (% !(A - *&% "’A 之间。

表 $" %& 种有机锡化合物的线性方程及检出限
#$%&’ $" 9’5.’772,/ ’:-$+2,/7 $/1 1’+’*+2,/ &262+7

,) ,.5$/,+2/ *,6!,-/17

()*!)+,- B.81.22:), .C+/D:),
E:,./1
1/,8.

#
9’# <
（*8 < 08）

&4& " .*(’!(&,! /$($+($ &3 ’ /’& &3 ++", &3 *
56& " .",*+"+! /**,(’& &3 !’ /’& &3 +++$ &3 *
&$1& " .(#$$!!! 0!!+,$ &3 * /’& &3 +++" &3 *
#6& " .+&*&"#! /*&*"*’ &3 !’ /’& &3 +++( &3 *
5$%& " .,#’&"*! /*$*(+* &3 !’ /’& &3 +++& &3 &*
&6& " .*+&#((! /,+,,3 ( &3 * /’& &3 +++" &3 *
&.6& " .**$"!,&! /*&$&*$ &3 * /’& &3 +++( &3 *
#$%& " .*+"&#’(! /,!#!+* &3 ’ /’& &3 ++,$ &3 &&*
#’& " .,(’&&,! /#&,,"& &3 ’ /’& &3 ++,$ &3 *
&$%& " .*((’’’$! /##,’(+ &3 !’ /’& &3 +++# &3 *

# 8 ’" 实际样品的测定
) ) 对处理好的同一样品溶液，在进样量相同时，采
用选择离子监测得到的质谱图无杂质干扰，有效地

避免了假阳性的现象。将质谱图的特征指纹和气相

色谱的保留时间相结合进行定性，采用外标法，通过

峰面积计算各组分的含量。由于在工作中没有检测

到阳性样品，故进行了实际样品中添加标准溶液样

品的测定。图 # >/ 为加标实际样品的总离子流图，
图 # >F 为该加标样品的 ?G5 图。从图 # >F 中可以看
出，本文所建方法能很好地应用于 $@( 塑料制品中
有机锡化合物的检测，结果令人满意。

图 !" 加标实际样品的（$）总离子流和（%）选择离子流色谱图
;258 !" （$）#,+$& 2,/ *-..’/+ *0.,6$+,5.$6 $/1（%）

7’&’*+’1 2,/ 6,/2+,.2/5 *0.,6$+,5.$6 ,) $
.’$& 7$6!&’ 7!2<’1 =2+0 7+$/1$.1 7,&-+2,/

) ) ?!:0:,8 E.H.E：* *9 )I *& *8 < 9 *:J.- 2D/,-/1- 2)E+D:),3
K)1 !./0 :-.,D:I:L/D:),2，2.. &/FE. ! 3
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!" 结论

! ! 本文的样品前处理简单易行，分析快速，能够有
效地提取 "#$ 塑料制品中 "# 种有机锡化合物并可
用 %$!&’ 进行很好的分离和鉴定，适用于 "#$ 塑
料制品中多种有机锡化合物的定性定量分析。
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!

《色谱》在 !"#$中的最新引证计量指标

! ! 据中国学术期刊（光盘版）电子杂志社、中国科学文献计量评价研究中心 $##) 年 "# 月 $# 日发布的“中
国学术期刊综合引证年度报告（$##)）”公布的数据，$##& 年度《色谱》引证计量指标（括号内为本刊在 +" 种
化学类期刊的排名）如下：

总被引

频次

影响

因子

% 年
影响因子

即年

指标

他引

总引比

被引

期刊数

被引

半衰期

$##&
载文量

基金

论文比

B/O 即年
下载率

! 指数
（$?）

"*&)（)） " 8 $%+（$） " 8 "*’（$） # 8 "%$（+） # 8 )) %(’ % 8 $ $$+ # 8 &# %* 8 %（&） ")（%）

! ! 表中所列《色谱》的各项计量指标是根据《中国学术期刊综合评价数据库（$46$GH）》$##& 年 ’ %## 余种统计刊源析出的
(%# 余万条中国期刊引文数据及 $?R7“中国期刊网”中心网站 $##& 年 " , "$ 月全文下载记录（(- " 亿余篇次）的大样本数据
统计分析得到的年度报告数据。

名词解释：

! ! （"）B/O 即年下载率：指来源期刊在统计当年出版上网并被全文下载的篇次总和与《色谱》当年出版并
上网的文献总数之比。计算公式为：B/O 即年下载率 .《色谱》当年出版并上网的文献在当年被下载的篇次
总和 T《色谱》当年出版并上网的文献总数。B/O 即年下载率可测度上网期刊的即年扩散速率，是研究期刊
在网络环境下传播效率的一个新指标。

! ! （$）! 指数（$?）：是美国科学家赫希（K,+5;C 6 G）于 $##% 年 ) 月提出来的一项新的文献计量指标，它
可用于科学工作者个人成就的评价，也可扩展用于一个群体（科研机构、期刊、学科等）的评价。某一期刊的

! 指数是指该期刊在一定的时间窗口内发表的论文至少有 ! 篇的被引频次不低于 ! 次，其余论文的被引频
次不大于 ! 次。本报告中的 ! 指数以中国引文数据库为依据，取 % 年时间窗口（$##( , $##&），按上述定义
计算得到，定名为 !$?，以与从美国科学引文索引（’$7）中计算的 ! 指数相区别。
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