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巯基葡聚糖分离富集—电感耦合等离子体质谱法
测定水中的痕量锡

徐冰旭，邢夏，徐进力，陈海杰，张勤，刘亚轩
（中国地质科学院 地球物理地球化学勘查研究所，河北 廊坊　 ０６５０００）

摘 要： 地球化学水样品中锡的含量普遍较低，目前还没有标准检测方法。 笔者采用巯基葡聚糖凝胶（ＳＤＧ）对水样

品进行分离富集，利用电感耦合等离子体质谱法（ＩＣＰ⁃ＭＳ）测定了样品中的痕量锡。 通过对 ＳＤＧ 柱分离条件优化，
得到在过柱溶液酸度为 １％（ｖ ／ ｖ）的盐酸、离子强度（以 ＮａＡｃ 浓度计）为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１、洗脱液酸度为 ６ ｍｏｌ·Ｌ－１盐

酸、洗脱液体积为 ３０ ｍＬ 的条件下，锡的分离效果最佳。 将该方法应用于实际水样品分析中，方法检出限为 ０．３７ μｇ
·Ｌ－１，方法精密度（ＲＳＤ％）在 １０％以内，加标回收率为 ９０％～１１０％，可以满足地球化学水样品中痕量锡的测定。
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０　 引言

锡广泛存在于土壤、植物和动物体内，是人体必

需的微量元素，在人体内能促进蛋白质与核酸反应，
加速生长［１］，但锡的摄入量过多可促使肝肾病变，
并引起中毒［２］。 《生活饮用水卫生标准》中规定，与
饮用水接触的防护材料浸泡检验项目中锡的增加量

应小于（等于） ０．００２ ｍｇ·Ｌ－１ ［３］。 锡与有机物结合

生成的三丁基锡（ＴＢＴ）和三苯基锡（ＴＰｈＴ）均是美

国 ＥＰＡ 公布的 ６７ 种内分泌干扰物质之一［４］。 因

此，建立灵敏准确测定水样品中痕量锡的方法非常

必要。
目前测定溶液中锡的方法有石墨炉原子吸收

法［５ ６］、火焰原子吸收法［７］、分光光度法［８］、原子荧

光光谱法［９］ 等。 石墨炉原子吸收法在灰化过程中

易形成双原子分子 ＳｎＯ、ＳｎＣｌ 的逸散气体而降低原

子化效率［１０］；火焰原子吸收法对火焰要求较高，通
常采用氧化亚氮—乙炔火焰和空气—乙炔火焰，前
者火焰温度较高，会产生强电离，需加入易电离的元

素，该火焰操作麻烦，需要来回转换［１１］，而后者灵敏

度较低，难以满足测定需求［１２］；分光光度法主要用

于常量分析，需多种有机试剂，操作繁琐，很难达到

痕量测定的要求［１３］；原子荧光光谱法中锡形成氢化

物的酸度范围狭窄，难以精确控制［１４］。 常用于测定

锡的发射光谱法存在谱线干扰和基体干扰，一般仅

应用于固体样品分析［１５］。
电感耦合等离子体质谱法（ ＩＣＰ⁃ＭＳ）在锡的测

定中也有应用，但存在严重的质谱干扰，且 ＩＣＰ⁃ＭＳ
对溶液中溶解性固体总量（ＴＤＳ）要求较高。 巯基葡

聚糖凝胶（ＳＤＧ）作为一种良好的吸附剂［１６ １８］，通过

控制原溶液和洗脱液酸度来吸附和洗脱不同的金属

离子，从而达到分离富集待测目标物的目的。 笔者

通过 ＳＤＧ 柱对锡吸附、洗脱特性的研究，得到最佳
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分离条件，可将大部分盐分和干扰离子去除，与
ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用可准确测定实际水样品中的痕量锡。

１　 实验部分

１．１　 主要仪器和设备

Ｘ⁃ＳＥＲＩＥＳⅡ等离子体质谱仪（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ），
工作参数见表 １；ＸＧＹ⁃２０２０Ａ 型原子荧光光谱仪（物
化探研究所开元公司）；抽滤装置。
１．２　 试剂

盐酸（１＋１）；盐酸（１＋３）；ＨＮＯ３（１＋３）；氢氧化

钠溶液（２５ ｇ·Ｌ－１）；醋酸钠溶液（１ ｍｏｌ·Ｌ－１）；四氢

呋喃；巯基乙酸；葡聚糖凝胶：Ｓｅｐｈａｄｅｘ⁃Ｇ２５（北京索

莱宝科技有限公司）；酚酞指示剂：将 ０．１ ｇ 酚酞溶于

１００ ｍＬ 的乙醇中；锡标准储备液（钢铁研究院，浓
度：５００ μｇ·ｍＬ－１）；锡标准溶液：５ μｇ·ｍＬ－１（由标

准储备液逐级稀释）。
１．３　 ＳＤＧ 及分离柱的制备

ＳＤＧ 的制备：在具塞锥形瓶中，加入巯基乙酸

１０ ｍＬ、四氢呋喃 １０ ｍＬ 和浓硫酸 １ 滴，混匀后再加

入葡聚糖凝胶 １０ ｇ 于 ４０ ℃恒温反应二昼夜（化学

反应方程式如下），取出冷却至室温后抽滤，用去离

子水洗涤至中性，再用少量乙醇洗涤脱水，放入烘箱

中 ３５ ℃下干燥，备用。

表 １　 ＩＣＰ⁃ＭＳ 工作参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＩＣＰ⁃ＭＳ

参数
射频功率

／ Ｗ
雾化气流量

／ （Ｌ·ｍｉｎ－１）
辅助气流量

／ （Ｌ·ｍｉｎ－１）
冷却气流量

／ （Ｌ·ｍｉｎ－１）
扫描方式

扫描次数
／ 次

停留时间
／ ｍｓ

采样深度
／ ｓｔｅｐ

设定值 １４００ ０．８６ ０．７ １４ 跳峰扫描 ６０ １０ ２００

Ｓｅｐｈａｄｅｘ⁃ＯＨ ＋ ＨＯ Ｃ
Ｏ

􀪅􀪅ＣＨ２ ＳＨ
Ｈ＋

→ Ｓｅｐｈａｄｅｘ Ｏ Ｃ

Ｏ
􀪅􀪅

ＣＨ２ ＳＨ ＋ Ｈ２Ｏ

　 　 分离柱的制备：取长 １５０ ｍｍ、内径 ８ ｍｍ 的玻璃

管，前端拉成内径为 ２ ｍｍ 的尖头，并加上一活塞，
控制流速，塞一小块脱脂棉，将 ＳＤＧ 以湿法（用去离

子水浸泡 ２４ ｈ 以上，使葡聚糖凝胶充分溶胀）装入，
柱高约为 ３０ ｍｍ。
１．４　 实验方法

向 ５０ ｍＬ 的容量瓶中加入 ５ μｇ·ｍＬ－１的锡标准

溶液 ２ ｍＬ（含锡 １０ ０００ ｎｇ），用 ＨＣｌ（１＋１）调节酸度，
１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＡｃ 溶液调节离子强度，最后定容至

５０ ｍＬ，摇匀。 过 ＳＤＧ 柱，接收滴下的溶液 （过滤

液），再用一定浓度的盐酸溶液进行洗脱，收集滴出

的酸溶液（洗脱液）。 把过滤液和洗脱液加热浓缩，
重新调节酸度，定容后用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定锡的含量。

２　 结果与讨论

２．１　 过柱溶液的酸度

在溶液通过 ＳＤＧ 柱的过程中，Ｓｎ４＋可与巯基结

合，在不同酸度下巯基与 Ｓｎ４＋的结合能力不同［１７］。
用盐酸调节溶液酸度，使溶液中的盐酸体积分数分

别为 ０％、０． ５％、１％、２％、４％，过 ＳＤＧ 柱，然后用

４ ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸 ３０ｍＬ 进行洗脱，测定结果见图 １。
锡在 ＳＤＧ 柱中的吸附质量随着盐酸浓度的改变而

发生显著变化，在 １％（ ｖ ／ ｖ）的盐酸中吸附锡的质量

最大，说明在弱酸环境中巯基与 Ｓｎ４＋的结合能力较

强，从而使 Ｓｎ４＋吸附于 ＳＤＧ 柱，随着酸度的增大，巯
基和 Ｓｎ４＋ 结合力逐渐减小，大量 Ｓｎ４＋ 被溶液带出

ＳＤＧ 柱。 故选择 １％（ ｖ ／ ｖ）的盐酸作为 ＳＤＧ 柱吸附

锡的最佳酸度。

图 １　 锡的吸附质量与酸度的关系

Ｆｉｇ．１　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｉｎ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ

２．２　 过柱溶液的离子强度

ＮａＡｃ 溶液通常用来调节溶液的离子强度，同时

可以起到一定的缓冲作用来控制酸碱平衡。 固定盐

酸的体积分数为 １％，分别调节 ＮａＡｃ 浓度为 ０、
０．０２、０．０４、０．１、０．２ ｍｏｌ·Ｌ－１，过柱并用 ４ ｍｏｌ·Ｌ－１的

·３２８·
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盐酸 ３０ ｍＬ 洗脱，测定结果见图 ２。 随着 ＮａＡｃ 浓度

的增加，锡的吸附质量逐渐增加，当 ＮａＡｃ 浓度达到

０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１时吸附质量达到最高。 因此，选择 ０．１
ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＡｃ 溶液作为 ＳＤＧ 柱吸附锡的最佳离

子强度。

图 ２　 锡的吸附质量与离子强度的关系

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ ｔｉｎ ａｎｄ ｉｏｎｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

２．３　 洗脱液的酸度

在盐酸体积分数为 １％，ＮａＡｃ 浓度为 ０．１ ｍｏｌ·
Ｌ－１的条件下，将溶液过 ＳＤＧ 柱分别用 １、２、３、４、６、
８、１０ ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸 ３０ ｍＬ 进行洗脱，测定结果见

图 ３。 随着 ＨＣｌ 浓度的增加锡的洗脱质量逐渐增

加，当 ＨＣｌ 浓度达到 ６ ｍｏｌ·Ｌ－１后洗脱质量趋于平

衡，原因同样是巯基和 Ｓｎ４＋的结合力受酸度的影响，
在超过一定浓度的盐酸中 Ｓｎ４＋会脱离和巯基形成的

硫醇盐而被洗脱液带出。 若酸度持续增大会对

ＳＤＧ 柱的结构造成破坏，影响凝胶的回收，所以选

择 ６ ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸作为洗脱液最为合适。

图 ３　 洗脱质量与洗脱液酸度的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｌｕｔｉｏｎ
ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ

２．４　 洗脱液的体积

在 ＳＤＧ 柱吸附性能最好的条件下分别用 ６ ｍｏｌ
·Ｌ－１的盐酸 ５、１０、２０、３０、４０ ｍＬ 进行洗脱，测定结

果见图 ４。 随着洗脱液体积的增大，洗出锡的质量

也逐渐增大，当体积达到 ３０ ｍＬ 后洗脱质量趋于平

衡，说明用 ３０ ｍＬ 的洗脱液可以把与巯基结合的

Ｓｎ４＋完全解脱。 故选择 ３０ ｍＬ 的洗脱液作为最佳洗

脱体积，该过程中，原溶液由 ５０ ｍＬ 变为 ３０ ｍＬ，起到

了一定的浓缩作用。

图 ４　 洗脱质量与洗脱液体积的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｌｕｔｉｏｎ
ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｅｌｕｅｎｔ

２．５　 实际水样品分析及方法参数

２．５．１　 方法回收率

取 ２０ ｍＬ 实际水样品于 ５０ ｍＬ 容量瓶中，加入

适量 ＮａＯＨ 溶液调至碱性，以酚酞为指示剂，用 ＨＣｌ
（１＋３）进行中和，再加入 ＨＣｌ（１＋１）１ ｍＬ 调至最佳

酸度，ＮａＡｃ 溶液 ５ ｍＬ 使其浓度为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１，定
容，摇匀。 以约 ２ ｍＬ·ｍｉｎ－１的流速通过 ＳＤＧ 分离

柱，并用 ６ ｍｏｌ·Ｌ－１的盐酸溶液 ３０ ｍＬ 洗脱，收集洗

脱液，并在电热板上加热浓缩至 ５ ｍＬ 左右，冷却，加
入 １．２ ｍＬ ＨＮＯ３（１＋３）再次调节酸度，转移至 １０ ｍＬ
试管中，定容，摇匀，用 ＩＣＰ⁃ＭＳ 进行测定，并与原子

荧光光谱法（ＡＦＳ）的测定结果对比，结果见表 ２，两
种方法测定结果相吻合。
２．５．２　 方法精密度

另外选取 ３ 个不同浓度的水样，每个样品量取

６ 份并按 ２．５．１ 小节所述方法进行测定，计算各样品

测定结果的相对标准偏差（ＲＳＤ％），其相对标准偏

差均在 １０％以内，结果见表 ３，与 ＡＦＳ 法相比 ＩＣＰ⁃
ＭＳ 法的精密度更好。
２．５．３　 方法检出限

按照样品处理步骤，制取 １２ 份过程空白溶液分

别进行测定，以 ３ 倍标准偏差作为方法检出限，结果

见表 ４。 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的方法检出限为为 ０．３７ ｕｇ·Ｌ－１，
ＡＦＳ 的方法检出限为 ０．９８ μｇ·Ｌ－１，ＩＣＰ⁃ＭＳ 的方法

检出限明显低于 ＡＦＳ，因此选择 ＩＣＰ⁃ＭＳ 测定水样品

中的锡比较合适。

·４２８·
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表 ２　 水样中锡的测定结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｉｎ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
测定值

／ （μｇ·Ｌ－１）
加标量

／ （μｇ·Ｌ－１）
加标后测定值

／ （μｇ·Ｌ－１）
回收量

／ （μｇ·Ｌ－１）
回收率

／ ％
ＡＦＳ 测定值

／ （μｇ·Ｌ－１）

水样 １ １．０６ ２．０ ２．８９ １．８４ ９１．７８ １．１１
水样 ２ １．０８ ２．０ ２．９３ １．８５ ９２．４９ １．１３
水样 ３ ０．９５ ２．０ ３．０５ ２．１０ １０５．１２ ０．９３
水样 ４ ０．９０ ２．０ ３．０５ ２．１５ １０７．６７ ０．７９
水样 ５ １．３６ ２．０ ３．４７ ２．１１ １０５．６９ １．２５
水样 ６ １．５６ ２．０ ３．４３ １．８７ ９３．７２ １．５５
水样 ７ ０．６８ ２．０ ２．５６ １．８８ ９４．１９ ０．７３

表 ３　 方法精密度

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

样品

ＩＣＰ⁃ＭＳ

测定值

／ （μｇ·Ｌ－１）
平均值

／ （μｇ·Ｌ－１）
ＲＳＤ ／ ％

水样 ８

２．６５
２．６５
２．２８
２．２８
２．１２
２．１２

２．２８ １０．００

水样 ９

５．２３
５．２３
４．９３
４．９３
４．１２
４．１２

４．７０ ８．２４

水样 １０

６．９３
６．９３
７．２５
７．２５
６．７８
６．７８

７．１０ ７．５３

样品

ＡＦＳ

测定值

／ （μｇ·Ｌ－１）
平均值

／ （μｇ·Ｌ－１）
ＲＳＤ ／ ％

水样 ８

２．０５
２．２９
１．８８
２．６９
２．５８
１．９８

２．２４ １４．８３

水样 ９

４．３９
４．９７
５．９０
４．４２
４．８６
４．８４

４．９０ １１．２１

水样 １０

６．９５
６．９５
６．１２
７．２２
７．３８
８．５２

７．１９ １０．９１

表 ４　 方法检出限

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ

仪器 ＩＣＰ⁃ＭＳ

测定值 ／ （μｇ·Ｌ－１）

０．５３
０．７１
０．８６
０．６２
０．５８
０．６７
０．７４
０．８７
０．８９
０．７３
０．７６
０．８９

检出限 ／ （μｇ·Ｌ－１） ０．３７

仪器 ＡＦＳ

测定值 ／ （μｇ·Ｌ－１）

０．５１１０
０．５５８０
１．２７８０
１．２５７５
１．３５３０
０．９７００
０．８９１０
０．７３３０
０．５２５０
０．５８１５
０．５９００
０．５３２０

检出限 ／ （μｇ·Ｌ－１） ０．９８

３　 结论

通过对 ＳＤＧ 柱最佳过柱酸度、离子强度和洗脱

液酸度及体积的研究，建立了巯基葡聚糖分离富

集—电感耦合等离子体质谱测定锡的方法，方法检

出限为 ０．３７ ｕｇ·Ｌ－１，方法精密度（ＲＳＤ ％）在 １０％
以内，对实际水样品进行加标回收，回收率在 ９０％ ～
１１０％之间。 所建立的 ＳＤＧ 柱分离富集的方法能够

将样品中的锡与大部分盐分和干扰离子进行有效分

离，并且可以对溶液进行一定程度的浓缩，所得溶液

·５２８·
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有效减少了 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的质谱干扰和基体效应，可准

确测定实际水样品中的痕量锡。
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