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电感耦合等离子体质谱法快速筛选纺织品及
皮革中的有机锡化合物
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摘要：为实现大批量样品中有机锡化合物的检测，提出用电感耦合等离子体质谱法(ICP-
MS)进行快速筛选。样品用模拟酸性汗液在(37±2)℃水浴中提取 1h，ICP-MS 进行测定，针

对不同纺织品或皮革制品，依据其类别进行产品质量符合性判断：婴幼儿用品的测定值在

0.5 mg/kg 之下，其他类别样品的测定值在 1.0 mg/kg 之下，可认为符合产品质量安全要

求。 实验结果表明，ICP-MS 测定锡元素的方法检出限为 0.01mg/kg，精密度高于 4.1%，加

标回收率在 90.22~101.80%之间。 方法灵敏度高，操作简单，所用试剂量少，可实现对大量

样品的快速筛选。
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引言

有机锡是包括烷基锡在内的所有烃基锡化合

物的通称(OTC) [1-2]。 有机锡用途广泛，纺织行业一

直利用三丁基锡(TBT)防止汗水导致的纺织品降

解， 同时去除鞋袜和运动服的汗臭； 二 丁 基 锡

(DBT)和单丁基锡(MBT)具有化学反应活性，主要

用 于 高 分 子 材 料，如 用 于 聚 氯 乙 烯 (PVC)稳 定 剂

等。 高浓度的有机锡化合物对人体和环境十分有

害，能够引起雌性软体动物变性，哺乳细胞生殖毒

性 [2]，对人体神经系统、胆管、肝脏、皮肤和内分泌

系统均有毒害和影响[3]。
国内外生态纺织品标准对纺织品中有机锡化

合 物 的 残 留 有 严 格 的 规 定，Oeko - Tex Standard
100 规定了三丁基锡(TBT)、二丁基锡(DBT) 、三苯

基锡 (TPhT)和二辛基锡 (DOT)在 不 同 级 别 纺 织 品

上的限量值， 在婴幼儿用品上的限量要求最为严

格。 欧共体的 Eco-label 评价标准中规定，纺织成

品和半成品在运输或贮藏过程中， 不得使用有机

锡化合物。 我国国家标准 GB/T 18885-2009《生态

纺织品技术要求》参照 Oeko-Tex Standard 100 标

准规定，对 TBT、DBT 和 TPhT 作出了限量要求。
近年来，有机锡化合物的检测技术发展很快，

常用的方法是将有机物分离技术如气相(GC)[5]、高

效液相(HPLC)[6]、毛细管电泳(CE)[7]等与痕量金属检

测技术，如原子吸收 (AAS)、原子 发 射 (AES)、质 谱

(MS)等联用。 目前，纺织品中有机锡的测定主要是

参照 GB/T 20385-2006 《纺织品 有机锡化合物的

测定》。 该方法在检测限、专一性和准确度方面都

显示出较好的性能，且能分析多种有机锡形态。 但

也存在一定的问题，如四乙基硼化钠需现用现配，
衍生化过程的操作比较繁琐难以实 现 大 批 量 检

测，定量结果重现性不好等。 本文提出用 ICP-MS
法测定纺织品及皮革样品中的锡总量以实现快速

筛选，实验结果表明方法灵敏度高，操作简单，所

用试剂量少，可实现对大量样品的快速筛选。

1 试验部分

1.1 仪器与试剂

Agilent 7500cx 四极杆电感耦合等离子体质

谱仪 (ICP-MS)；Milli-Q 纯水机；可调 温 振 荡 水 浴

锅；0.45 μm 水系滤膜。
按照 GB/T 3922-1995《纺织品 耐汗渍色牢度
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试验方法》配制模拟汗液。 模拟人体酸性汗液：取

L-组氨酸盐酸盐 0.5 g，氯化钠 5 g，水合磷酸二氢

钠 2.2 g，配成 1L 溶液，用 0.01 mol/L 的盐酸溶液

调节 pH 至 5.5，现配现用；锡标准溶液(国家标准

物 质 研 究 中 心 )：100 μg/mL；Agilent 内 标

Part#5183(Li6、Sc、Ge、Rh、In、Tb、Lu、Bi):100 mg/L；
Agilent 调 谐 液 Part#5185-5959 (Li、Mg、Y、Ce、Ti、
Co)：1 μg/L； 乙酸缓冲液：1 mol/L 乙酸钠溶液，用

冰乙酸调至 pH=4.0±0.1；四乙基硼化钠；有机锡标

准物质：氯化三丁基锡，二氯二丁基锡，三氯单丁

基锡；无水硫酸钠。 所有玻璃器皿在使用前用 5 %
(体积分数)的硝酸浸泡 24 h，并用水淋洗干净。
1.2 样品处理

取有代表性的样品， 剪碎至 5 mm×5 mm 以

下，混匀。准确称取 1.00 g 样品放入 50 mLU 型管，
加入 20 mL 酸性汗液，将纤维充分浸湿，放入恒温

振荡水浴锅中，(37±2) ℃下振荡 1 h (60 r / min)，静

置冷却至室温，用 0.45 μm 水系滤膜过滤至 10 mL
带盖塑料离心管中，待测。 同时做空白试验。
1.3 标准工作溶液配制

取锡标准溶液，用 1 %HNO3 配制成适当浓度

的标准工作溶液：1，5，10，20，50，100 μg/L， 在设

定的条件下测定，扣除空白后建立工作曲线。

2 结果与讨论

2.1 测定条件的优化

用 1 ug/L 的 Part#5185 -5959 (Li、Mg、Y、Ce、
Ti、Co)质谱调谐液调试仪器，使灵敏度最高，同时

氧化物和双电荷产率最低。设定的工作条件为：高

频发射功率 1 250 W，载气流量 1.0 L/min，等离子

气流量 15.0 L/min，辅助气流量 1.0 L/min，采样锥

为镍锥，采样深度 7 mm，采样锥孔径 1.2 mm，截

取锥孔径 1.0 mm，积分时间 100 ms，分析泵转速

15 r/min，扫描次数 3 次，雾化室温度 2 ℃。
2.2 干扰及消除

在分析酸性汗液提取的纺织品样品时， 基体

盐度较高往往会带来严重的非质谱干扰[8]。干扰行

为有： 雾化效率的改变；NaC1 在锥口上沉积产生

的锥口效应； 样品和纯标准溶液在粘度、 电离平

衡、传输效率等方面存在一定程度的差别。
实验过程中采用以下措施消除非质谱干扰：

采用镍锥，其口径较大(采样锥孔径 1.2 mm，截取

锥口径 1.0 mm)，易保持信号平衡；样品分析前先

吸喷一段时间的酸性汗液，锥口形成淡淡一层盐，
使盐分的挥发和堆积达到平衡； 采用混合内标中

的 115In 作为内标进行校正；选用相对丰度值较大，
干扰较小的 118Sn 作为测量同位素。
2.3 标准曲线的建立及方法的检测限

按照上述方法， 得 出 Sn 的 回 归 方 程 为：y=
400.67x-2.7241，相关系数为 0.99993。 通过测定 11
次平行空白的标准偏差(σ)，并计算 3 倍空白的标准

偏差(3σ)，得出锡元素的方法检出限为 0.01 mg/kg。
2.4 方法的准确度和精密度

取涤纶和棉样品各三份照 1.2 用酸性汗液萃

取，萃取液一份不加标，另 2 份加标后进行测定，
计算加标回收率； 同时进行 7 次加标平行样的独

立分析，计算方法的精密度，结果见表 1。

2.5 实际样品测定

选取代表性样品 43 个进行测定， 样品参照

Oeko-Tex Standard 100 标准可分为婴幼儿用品，
直接接触皮肤类，非直接接触皮肤类和装饰材料。
样品成分包含棉、麻、毛、丝等天然纤维，涤纶、粘

胶、醋酸纤维、腈纶等化学纤维，牛皮、猪皮等皮

革。 测定结果如下：
1、婴幼儿用品中锡元素含量相对较少，所测

样品中未见锡含量超过 0.4 mg/kg 的情况出现。
2、棉、麻、毛、丝等天然纤维及皮革中锡含量普

遍较低， 大部分在 0.2 mg/kg 以下。 几类化学纤维

中，以涤纶样品中锡含量相对较高，在 0.2~0.5 mg/
kg 之间。全部样品中只有 2 个超过 0.5 mg/kg，其中

一个含量为 0.64 mg/kg，另一个为 0.89 mg/kg。
3、 对锡元素含量超过 0.5 mg/kg 的样品参照

GB/T 20385-2006《纺织品 有机锡化合物的测定》
进行检测，未检测到禁用的有机锡化合物。

Oeko-Tex Standard 100 标准或我国国家标准

GB/T 18885-2009《生态纺织品技术要求》对不同级

别样品和不同的有机锡设置了 3 个限量值，分别是

0.5 mg/kg、1.0 mg/kg 和 2.0 mg/kg。 从所选样品的测

定结果来看，大部分样品中锡的含量在最低限量值

样品
加标前测定值

(μg/L)
加标量
(μg/L)

加标后测定值

测定值(μg/L) 精密度(%) 回收率(%)
棉布 8.846 5 13.578 2.6 94.64

20 28.625 1.3 98.90
涤纶布 21.12 5 25.634 4.1 90.22

20 41.480 3.2 101.80

表 1 加标回收率和精密度测试结果
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的影响已十分严重，控制 NOx 的排放成为国家经

济可持续发展和环境保护亟需解决的课题。 但我

国对 NOx 的控制研究起步较晚，对各种 NOx 排放

控制技术使用时间不长， 目前国内外常用的烟气

脱硝技术都各自有其优势、特点、适用条件、防治

效果，而且技术可靠性、一次性投入及运行成本也

不同。 因此，火电厂是否能够根据自身实际状况，
制定可行的氮氧化物控制方案十分必要。对此，笔

者提出以下建议：
（1）综合考虑电力企业的承 受 能 力，结 合 实

际，对不同锅炉所处位置区别对待，对新老机组区

别对待，突出重点，以有限投入得到最佳环保效益。
（2）低氮燃烧技术工艺成熟，投资与运行费用

较低， 其应作为燃煤电厂在役机组和新建机组氮

氧化物控制的首选技术。
（3）SCR 技术氮氧化物去除率高、应用成熟，

但投资费用与运行费用高，适合在煤质多变、机组

负荷变动频繁以及对空气质量要求较高的区域的

新建燃煤机组上使用。
（4）SNCR 技术投资与运行费用较低，但氮氧

化物去除率有限， 适用于对采用了低氮燃烧技术

的在役机组的改造。
（5）SCR-SNCR 技术弥补了 SCR 与 SNCR 两

项技术的不足， 但其综合效果有待论证， 尚不成

熟，可先做示范工程再进一步推广。
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之下，因此，针对不同纺织品或皮革制品，可依据其

类别通过 ICP-MS 测定来快速筛选： 婴幼儿用品的

测定值在 0.5 mg/kg 之下，其他类的测定值在 1.0 mg/
kg 之下，可认为符合产品质量安全要求。

3 结论

Oeko-Tex Standard 100 标准及我国国家标准

GB/T 18885-2009《生态纺织品技术要求》均对纺

织品中有机锡化合物的含量提出了严格的要求，
针对目前出台的国标方法中存在的问题， 本文提

出用模拟酸性汗液进行提取，ICP-MS 法测定锡元

素的含量以达到快速筛选的目的， 方法简便、快

速、灵敏度高，方法检出限为 0.01 mg/kg，精密度

高于 4.1 %，加标回收率在 90.22~101.80 %之间，
可满足测定要求。 根据 ICP-MS 测定结果，如果婴

幼儿用品的测定值在 0.5 mg/kg 之下，其他类别样

品的测定值在 1.0 mg/kg 之下，可直接判定符合产

品质量安全要求。
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