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有机锡的环境污染及监测方法研究进展

梁淑轩$孙汉文

摘要!有机锡的大量使用带来了严重的环境污染$这一问题近年来引起全世界的关注%该文结合近年来国内外有关研

究成果$从环境中有机锡的来源&有机锡对人体的危害和对环境的污染以及有机锡的形态分析技术 # 个方面进行了综述%
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有机锡是至少含有 = 个锡碳键"K(:O(的化合物的统称$包

括 # 种类型!四烃基锡化合物)?#K((&三烃基锡化合物"?>K(P(&
二烃基锡化合物"?!K(P!(和一烃基锡化合物"?K(P>(Q以上通式

中 ? 为烃基$可为烷基或芳基等’P 为无机或有机酸根&氧或卤

族元素等% 有机锡化合物当今已经成为人们广泛关注的一类环

境污染物$主要是由于有机锡化合物是用途最广&用量最大的有

机金属化合物$而且在环境中对生物具有特殊的毒性作用%由于

烃基及取代数目的不同$有机锡在自然界中以多种形态存在$不

同形态的锡化合物对环境及生物造成的影响不同$ 有机锡的毒

性比无机锡大大增加$ 不同有机锡化合物的毒性及其作用的靶

器官也大不相同% 因而$采用合适的方法区分锡的不同形态&测

定各种形态的含量对研究锡的分布&迁移&转化&代谢规律及评

价锡的环境效应及生理效应都具有重要意义%

A 环境中有机锡的来源

环境中的有机锡主要是不同用途的有机锡化合物直接释放

或迁移到环境中$成为潜在的环境污染物%有机锡化合物自从引

入市场以来产量不断增长$ 国外从 $<#; 年开始使用有机锡$当

时的年产量约为 ;99 1$!9 世纪 %9 年代后随着有机锡用途的扩

展$ 产量逐年增加% R9 年代年产量达到 !; 999S>9 999 1$=<<!
年达 ;9 999 1T=U% 这些化合物在工农业&医药化工等方面有广泛的

应用%

BCB 舰艇防污涂料添加剂 T!U

三丁基锡&三苯基锡对真菌&藻类和软体动物有特殊的毒性

作用$所以主要用于船只的防污漆中$以防止藤壶&贻贝等生物

在船只上的附着$减少因此而造成的燃料浪费&船速降低$并减

少大修次数%

BCD 塑料稳定剂 T>U

甲基锡和乙基锡用于聚氯乙烯"V7O(稳定剂$二丁基锡是

聚氨基甲酸酯塑料的催化剂及 V7O 的稳定剂% 月桂酸型有机锡

热稳定剂主要用于 V7O 软质透明制品’如!软膜&软片&塑料鞋&
软管及 V7O 输送带等$ 特别是可以用作聚胺酯发泡制品的催

化剂%

BCE 农药T#U

三环己基锡和苯基锡被用于生产农药和杀虫剂% 三苯基醋

酸锡是一种重要的有机锡农药$主要用于甜菜褐斑病&马铃薯晚

疫病&大豆炭疽病&水稻稻瘟病等的防治% 三苯基氯化锡是有机

锡农药不可缺少的原料$ 可用来合成杀菌农药毒菌锡和杀菌农

药薯瘟锡$还能用作昆虫不育剂$抑制家蝇的繁育%

BCF 其他途径

三丁基锡还用作鱼网&木材防腐剂及杀菌剂’有机锡经常作

为有机合成催化剂$条件温和&活性高 T;U% 另外$!" 世纪 R" 年代

后$有人开发有机锡类抗 癌 药$认 为 其 活 性 比 顺 铂 高 ="" 倍 以

上T%U% 通过这些途径$也有一些有机锡排入环境中%
有机锡的广泛应用使其成为用量最大的有机金属$ 它们在

生产&使用过程中会对土壤&水体&空气产生一定的污染$它们的

最终归宿也是土壤&水体等$而有机锡的毒性比无机锡毒性大得

多$有机锡已经成为一类重要的环境污染物%

D 有机锡的对人体的毒性

有机锡具有高度或中等毒性$ 其毒性及毒作用靶器官与其

形态有关% 烷基锡化合物中三烷基锡毒性较二烷基锡毒性约大

=" 倍% 其中以三乙基锡化物及三甲基锡化物毒性最大 TAU$其 WX;"

均约为 #S#8! 5C Y ZC$四烷基锡在体内发生去甲基化$转化为三

烷基锡$故其毒性作用与相应的三烷基锡化合物相似$但发病较

慢 3 各 种 形 态 的 锡 毒 性 大 小 顺 序 为 !?#K(!?>K(P[?!K(P![
?K(P>[[[K(P#% 对人体的毒害主要表现为 # 个方面%

DCB 神经毒害作用

三烃基锡的主要毒性表现为神经系统损伤% 三乙基锡主要

是髓鞘毒$引起髓鞘水肿$而致脑白质水肿$早期出现意识障碍$
而三甲基锡的靶器官是边缘系统和小脑$主要引起神经元坏死’
因而以精神症状及小脑损害较为突出$常出现情绪障碍&行为异
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常与幻听!幻视等"也可有听力及视力损害等#

!"! 对肝脏的毒作用

二烃基锡化合物主要引起胆管和肝脏损害$ 氯化三丁基锡

对鱼体肝脏%胰脏细胞产生影响 9:;"三苯基锡除神经毒性作用也

引起肝脏的损害&

!"# 对皮肤的毒害

有机锡的皮肤毒性是低碳烷基锡比高碳烷基锡强" 二丁基

锡%三丁基锡和三苯基锡对粘膜和皮肤有强刺激作用"六碳和八

碳烷基锡的刺激作用消失&

!"$ 对内分泌系统的影响

有些有机锡例如三丁基锡等属于环境内分泌干扰物质"它

们进入人体以后" 与人体正常分泌的激素竞争细胞中的激素受

体"干扰内分泌系统而产生一系列的不良作用"包括致癌%损伤

生理功能%导致神经系统和免疫系统异常等&内分泌系统的破坏

主要影响人体性激素的正常工作" 使得人体出现各种各样的机

能障碍$ 还可影响甲状腺% 肾上腺等重要内分泌腺体的正常分

泌"造成神经系统和免疫系统的障碍"从而导致精神性疾病和过

敏性疾病的增加"严重影响人类的健康 9<;&
动物实验表明影响锡化合物毒性的因素除锡的形态以外"

还与侵入途径%实验动物的种类和性别等因素有关&

# 有机锡的环境化学

由于有机锡的毒性大"能危及生物的生长甚至生存"因而容

易在生产和使用过程中造成环境污染&
作为船只防生物附着涂料成分使用的有机锡"具有效果好%

有效周期长’一般可保持 = /(的优点"因而得到了广泛使用"成

为迄今为止人为引入海洋环境中毒性最大的物质之一# 由于有

机锡化合物对海洋中的鱼%贝类毒性较强 9$;"而海洋生物对其又

具有很强的富集能力"因此3有机锡对海洋环境造成了极大的污

染"现在这一问题已引起众多国际组织%政府部门和科研人员的

重视# 其实"早在 $<%> 年 ?2,5/@ AB- 就首先注意到有机锡的

污染" 他发现加拿大海水养殖架上使用有机锡能导致牡蛎的贝

壳明显加厚"但遗憾的是他的发现未被人们重视# !" 世纪 >" 年

代以后随着有机锡化合物用量的不断增加"对海洋环境产生了日

益恶化的影响"这才逐渐引起人们的关注# C<># 年"联合国海洋污

染防治公约将有机锡列入必须控制的灰名单"C<>% 年的莱茵公

约又把 D 种毒性特别大的有机锡列入必须严格控制的黑名单#
对海洋环境中的有机锡研究最多的是三丁基锡’EF?(和三

苯基锡化合物# $<>: 年 陆 续 测 出 EF? 浓 度 在 G8G! !H I J 以 下

时"受影响的生物种类还有限"而浓度达到 "8C !H I J 以上时"大

多数的海洋生物受到影响" 特别是生物幼体及成体繁殖阶段受

到的影响更大 9C";# 由此可见"海水中的有机锡浓度必须严格控

制" 从 !" 世纪 :" 年代后首先从欧洲一些国家开始限制使用含

三丁基锡的涂料"法国于 C<:! 年制定了有关规定"禁止使用有

机锡含量高于 =K的涂料$美国于 $<:: 年也制定了有机锡污染

法规"对含有机锡涂料的使用进行了明确的限制$国际海事组织

也准备从 !GG= 年开始起在全球范围内禁止有机锡作为防污涂

料的使用# 但我国目前尚没有这方面的法规# 我国有关有机锡

对海洋环境影响的研究刚刚起步" 与国际水平相比还有一定差

距"急需进一步开展细致深入的工作#
有机锡作为 L7M 稳定剂%农药等也向土壤%水体%大气中释

放一定量的污染物"但至今未见相关的研究报导#随着人们对有

机锡的认识的加深以及有机锡分析测定技术的提高" 这方面的

研究将会逐渐引起人们的重视#

$ 环境中有机锡的监测方法

环境中的有机锡以多种形态存在" 不同的形态具有不同的

环境效应和生理效应"因此"区分和测定锡的各种形态及含量是

研究有机锡污染的关键技术# 样品基质复杂% 各种形态含量极

低"这是形态分析具有很强挑战性的主要原因#对锡进行形态分

析时"一般需要对样品首先采用合适的手段进行预处理"然后以

仪器方法进行测定#常用的分析仪器是用色谱仪分离"然后用原

子光谱或质谱等专一性检测器检测" 这种仪器联用方法在检测

限%专一性和准确度方面显示出优良的性能#非色谱方法如原子

吸收光谱法’NNO(%电感耦合等离子体’PML(%荧光光度法和 电

化学方法在有机锡分析中也有应用" 但它们只能定量检测单一

种类的有机锡"不适合混合有机锡样品的分析#

$"% 样品的预处理

对样品进行预处理目的是为了满足仪器分析对灵敏度%重

现性%消除干扰等方面的要求3样品预处理包括对样品中不同的

形态进行提取% 富集" 如果使用气相色谱及其联用系统进行分

析" 一般还需进行衍生# 在这些过程中既要达到仪器分析的要

求"又要保持各种分析形态不被破坏"因而样品制备过程是形态

分析的一个难点"也是结果是否可靠的关键#

$"%"% 样品的提取富集 环境样品中常见的有水样以及土壤%
沉积物%植物%动物体或组织等固体样品"对固体样品进行分析

之前必须采用合适的方法将各种形态从基质中提取出来"准确%
快速%同时抽提各种有机形态目前仍是难度很大的课题#样品有

机锡的提取常常与萃取富集同时进行#常见的提取富集方法有)

$"%"%"% 稀酸%稀碱抽提Q有机溶剂萃取法 固体样品中加入一

定量的稀酸 9CC;或稀碱 9C!"C=;浸提"然后用合适的有机溶剂萃取"这

是最早采用的方法#

$"%"%"! 螯合Q萃 取 法 离 子 型 烃 基 锡 常 常 加 入 二 乙 基 二 硫 代

氨基甲酸钠’4/EE?M(%芳庚酚酮等络合剂"利用络合剂与锡之

间的作用从样品中提取有机锡"然后再用有机溶剂萃取 9C#;#

$"%"%"# 酶催化水解 生物组织中含有大量的脂肪和蛋白质"
常常加入脂肪酶和蛋白酶混合物使样品水解"然后进行萃取 9CC;#

$"%"%"$ 超临界流体萃取’OR’( 超临界流体由于速度快%选择

性好%污染少"近 !" 年来发展迅猛" J*S T 等 9CD;向 MU! 加 入 DK
的 A.U-"萃取了土壤中的甲基锡%丁基锡和苯基锡# J* 等 9C%;则

采用 M-R!M0 作为溶剂"萃取了土壤%聚氯乙烯塑料中的有机锡#

$"%"%"& 微波辅助萃取 微波萃取设备简单"使用范围广"萃取

速度快# L.+.*+, 等 9C>;用微波萃取测定了组织中的丁基锡形态"方

法是)称取 "8CV"8! H 组织样品"加入 D 50 -NW"= 50 !K四乙基硼

化 钠’4/F’1#("放 入 微 波 炉 内"#" X 下 = 5*( 即 可 同 时 完 成 提

取%萃取%衍生#

$"%"%"’ 固相微萃取’OLA’(法 自从 C<<" 年有 L/Y0*@Z( 及他

的同事们提出固相微萃取后" 其发展速度非常快"C<<D 年固相

微萃取首次应用于有机金属的萃取 9C:;"测定了有机汞# 用于有机

锡的 OLA’ 方法近几年已有多篇报导9C<[!!;#
随着新型样品预处理技术的出现" 新的有机锡提取富集方

法也不断建立"使锡的形态分析得到了改进和完善#

$"%"! 有机锡的衍生方法 采用气相色谱’\M(及其联用技 术

测定有机锡时"四烃基锡具有足够的挥发性"可以直接分析$而

!"#* *
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离子型烃基锡则要求在进样前首先进行衍生! 以满足 9: 对分

析物的挥发性的要求" 常用的衍生方法有 ; 种#4/<-# 衍生法$

4/<’1# 衍生法 $格林试剂衍生法!通过向锡原子上引入氢或烃

基增加挥发性!这 ; 种方法各有优缺点"

!"# 有机锡形态的测定

!"$%& 气相色谱%9:&联用方法 利用 9: 特别是毛细管 9: 的

高分离率!将不同形态的锡分离开!然后在灵敏$专一的检测器内

进行检测!在有机锡的分析中与 9: 联用的检测器主要有#火焰

光度检测器%=>?&@!;3!#A$原子发射%B’C&D!E3!%A$原子吸收%BBC&D!F3!GA$
质谱%HC&D!GA" 这些分析技术广泛应用于有机锡化合物的测定!
方法的检测限主要与检测器有关! 但 9: 联用技术中样品预处

理过程较为复杂$费时!并会导致被测定物的损失!同时还可能

改变样品中不同形态有机锡的相对含量"

!%$%$ 高效液相色 谱%->I:&联 用 方 法 为 避 免 9: 的 上 述 不

足!可以利用 ->I: 进 行 分 离!与 9: 相 比!->I: 不 需 衍 生 3简
便快速3但 ->I: 缺少灵敏的柱后检测技术!所以用液相色谱技

术多作为标准方法!很少用于环境样品的实际检测!用于有机锡

测定的文献与 9: 法相比要少得多!而且大多测定的是丁基锡!
有时用于苯基锡的分析"传统的 ->I: 检测方法和荧光$紫外法

测定有机锡化合物时需将化合物与荧光显色剂如桑色素反应后

检测" 现在最常用的检测方法是 ->I: 与一些对元素特效的液

体检测器联用! 一般常用光学类检测器如 BBC$J:>KB’C$J:>K
HC 等联用!J:> 法适用面广且最为灵敏!但其仪器昂贵$操作烦

琐! 不利于普通实验室检测’BBC 法雾化效率的低下限制其灵

敏度的进一步提高!且一般离子态有机锡的原子化温度过高!对

在线联用有一定苛求"

!%$%’ 其他方法 ’L/ >,6,MN 等利用毛细管电泳结合固相萃取

方法测定了甲基锡$乙基锡$丁基锡!检测限大大降低"这种方法

可以克服许多 9: 和 ->I: 的不足之处! 用于有机锡化合物形

态分析才刚刚起步"
随着仪器分析各个分支的迅速发展及人类对环境毒理的进

一步认识!对于有机锡的形态 分 析 正 以 着 力 提 高 灵 敏 度!扩 大

样本适应范围为要旨而深入研究下去" 有机锡形态分析技术的

发展将会推动有机锡的毒理效应$ 环境质量评价等研究的深入

进行"
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