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环糊精交联树脂分离富集环境水样中的三苯基锡并结合氢化物发生原子荧光光谱法!

对其消解物进行定量分析的新方法!通过实验优化其化学和仪器条件!方法灵敏度高*精密度好!检出限为
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低浓度的三苯基锡能够阻止细胞生长!因而被广泛地用

于农药*防污油漆中%然而!进入人体的三苯基锡化合物将

导致白血球减少!免疫机能下降和神经系统的损伤!还能引

起多种海洋生物变性+

;

,

%因此三苯基锡的检测方法的研究受

到人们的关注%目前已建立的有关有机锡的分析方法+

!,+

,

!

有的需要昂贵的仪器设备!难以普及使用&有的只能求得有

机锡和无机锡的总量+

*

,

!而无法直接得到三苯基锡分量%

本文根据
#

,

环糊精交联树脂所具有的内腔疏水的特点!

首次提出使用
#

,

环糊精交联树脂分离富集环境水样中的三苯

基锡!洗脱消解后利用氢化物发生
,

原子荧光光谱"

G,[9S/

#

法进行测定!方法具有干扰少*检出限低以及精密度高等优

点%用于实际水样的测定!加标回收率达到
J.f

以上%

G,
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方法是一种有实际应用的方法!可参阅文献+
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实验部分

#"#

!

主要仪器

9S,*;.9

型原子荧光光谱仪"北京瑞利分析仪器公司#&

恒温振荡器"江苏金坛市金城国胜实验仪器厂#%
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主要试剂
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环糊精交联树脂的合成+
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,

)称取
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,

环糊精!用水

润湿后!加入
;.LE+.f

的
(6<G

溶液!立即放入
+.g

的

水浴中振荡"

:h!#.3
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#!待
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环糊精溶解后!慢慢滴

加
;+LE

的环氧氯丙烷!约
;R

后!成为凝胶状硬块%取出

将其捣成小块!先用水冲洗至中性!再用丙酮冲洗两三次!

抽气过滤!

J.g

烘干!即成为
#

,

环糊精交联树脂!研磨至
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目待用%

溴化剂)称取
.';#

X
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B

和
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X
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于
;..LE

烧

杯中!用蒸馏水溶解!转入
;..LE

容量瓶中!稀释至刻度%
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溶液)称取
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!
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于溶于

;..LE

烧杯中!用蒸馏水溶解!转入
;..LE

容量瓶中!稀

释至刻度%

三苯基锡标准溶液"含
/7;L
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-
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#)称取
.'B#

X

的

纯度为
J+f

的三苯基锡溶于甲醇中!定容至
;..LE

容量瓶

中#&用时逐级稀释%
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#

溶液"
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#)称取
;
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(6<G

溶于
+.LE

蒸馏水

中!加入
;

X

硼氢化钠!溶解后转入塑料瓶中!定容至
;..

LE

%

醋酸&硫酸等%

以上试剂硫酸为优级纯!其余皆为分析纯%

#"@
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实验方法

将采集的水样用
.'#+

%

L

滤膜过滤后!加入
#

,

环糊精交

联树脂
!

X

!在
!+g

水浴中振荡
!.L:7

后!弃去上层清液!

树脂用
+.f

的醋酸
;.LE

在
B.g

的水浴中振荡
#.L:7

洗

脱!取洗脱液
+LE

加入
;LE

的溴化剂在
#.g

水浴中溴化

B.L:7

!然后用
(G

!

<G

-

GQ&

溶液滴加至黄色褪去!用水

稀释至
;.LE

刻度线!在选定的仪器条件下!用原子荧光光



谱法进行测定%
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结果与讨论
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测定条件的选择

在实验基础上对仪器的测定条件进行了优化!确定原子

荧光光度计最佳工作条件见表
;

%

!"!

消解条件的选择

因为三苯基锡很难与硼氢化钠反应生成氢化物!所以应

先消解成无机锡!经实验发现溴化剂的消解效果较好+

J

,

!本

文对溴化剂消解三苯基锡的温度和时间进行了优化%
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原子化器温度 载流 硼氢化钠溶液 读数方式
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峰面积
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溴化时间的选择

在常温下对用溴化剂对三苯基锡进行消解!改变时间!

用盐酸羟胺滴至黄色褪去后!用原子荧光光度计测定!与同

一浓度的无机锡的信号做比较得消解率!结果如图
;

所示!

当溴化时间为
B.L:7

后!消解率已达到
J.f

以上!再延长时

间对消解率的影响并不大!所以选择溴化时间为
B.L:7

%
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溴化温度的影响

固定溴化时间为
B.L:7

!改变溴化反应温度!测定结果

如图
!

所示!

#.g

时三苯基锡基本上已经完全消解%
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吸附率的影响因素

!'B';

!

溶液酸度

考察了三苯基锡在水*硫酸以及盐酸介质中被树脂吸附

的情况!发现在盐酸介质中吸附率较高%改变盐酸浓度!吸

附率的变化如图
B

所示!当盐酸浓度大于
;'+L%&

-

E

V;时!

吸附率变化不大!本文选用吸附酸度为
;'+L%&

-

E

V;

%

!'B'!

!

振荡时间

从图
#

可以看出!振荡时间达到
!.L:7

!树脂对苯基锡

的吸附达到平衡%随着振荡时间的增加!吸附率略有下降!

本文选用振荡
!.L:7

%

!'B'B

!

树脂粒度

树脂粒度越小!树脂对苯基锡的吸附率越高!但总体差

别不大!为了便于操作!本文选择粒度在
*.

#

-.

目之间的树

脂%

!'B'#

!

吸附温度

从图
+

可以看出!常压下温度的变化对树脂吸附率的影

响不大!所以吸附反应在室温下进行即可满足要求%

A-

0

"@

!

O::(25.:%2-/-5

C

.1%&8.,&-1

0

(::-2-(12

C

A-

0

")

!

O::(25.:89%;-1

0

5-6(.1%&8.,&-1

0

(::-2-(12

C

A-

0

"J

!

R('(25-.1.:%&8.,&-1

0

5(6

+

(,%54,(

#.-

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



!")

!

吸附等温线

为考察
#

,

环糊精交联树脂对三苯基锡的吸附方式!以

V&%

X

3

为横坐标对
&%

X

X

作图!结果如图
*

所示!为一直线

方程!说明树脂对三苯基锡的吸附符合
S30N78&:1R

吸附方

程!即
Xh.3
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!属于
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洗脱剂的选择及洗脱条件的优化

!'+';

!

洗脱剂的选择

对几种洗脱剂如甲醇*乙醇*乙酸对苯基锡的洗脱效果

进行了比较!发现苯基锡在甲醇和乙醇介质中几乎没有荧光

信号!所以本文选择乙酸作为洗脱剂!乙酸的浓度对洗脱效

果也有一定的影响!浓度太大太小都会影响荧光信号!经试

验确定乙酸的浓度为
+.f

!并且对洗脱条件进行了优化%

!'+'!
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洗脱时间

对富集了苯基锡的树脂用
+.f

的醋酸进行洗脱!实验了

振荡时间分别为
;.

!

!.

!

B.

!
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*.L:7

时醋酸的洗脱

率%以时间为横坐标!洗脱率为纵坐标作图!如图
"

%当洗脱

时间达到
#.L:7

时!可以洗脱完全%
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洗脱温度

洗脱温度对洗脱效果也有一定的影响!本文考察了
!.

#

*.g

之间温度变化对洗脱效果的影响!结果如图
-

!洗脱率

随着温度的升高而升高!当升到一定程度后!洗脱率又开始

下降!这是因为醋酸在高温度下更易挥发!所以洗脱效果变

差%实验选用洗脱温度为
B.g

%
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共存离子的干扰

将有可能形成氢化物的离子加入到
.'.#

%

X

-

LE

V;的三

苯基锡溶液中测定!测定误差在
n+f

以内!下列共存离子

的允许倍数分别为
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精密度和检出限

对浓度为
.'.#

%

X

-

LE

V;的
/7

标准溶液测定
;;

次!得

到
I/?h!'*#f

!对样品空白平行测定
;;

次!得到检出限

为
.';7

X

-

LE
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!

样品分析

@"#

!

标准曲线的绘制

配制
;..LE.

!
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!
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!
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X
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LE

V;

的三苯基锡标准溶液!加入
#

,

环糊精交联树脂振荡吸附!余

下同实验方法中样品的富集及测定%以标准溶液的浓度为横

坐标!荧光强度为纵坐标!绘制标准曲线如图
J

!相关系数
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样品分析结果

按照实验方法分别对合成水样!东湖水以及武汉关码头

水中的三苯基锡进行富集与测定!每个样品平行测定
+

次!

得平均值即为分析结果%结果如表
!
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