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　　三丁基锡 ( TBT)是一种具有多种工业用途的

有毒化学品 ,可用于造纸厂煤泥控制、工业循环冷

却水消毒、防污剂、木材防腐剂等。此外 , TBT还被

大量用作船舶防污涂料 ,而防污涂料与全球性沿海

地区海洋软体动物衰退有密切关系 ,因而 TBT引

起了研究者的广泛兴趣。上世纪 70年代初 ,在英

国出现的狗岩螺性畸变现象就与 TBT有直接关

系 [ 1 ] ,此性畸变为正常雌性狗岩螺出现雄性特征。

Sm ith[ 2 ]对潮间带蜗牛的研究发现 ,性畸变状况与

码头污染物 (主要为 TBT)有联系。由于这些腹足

纲生物蓄积的 TBT具有内分泌干扰性 ,从而导致

睾丸激素水平升高而引起性畸变 [ 3 ]。

在意识到 TBT的不良影响后 ,人们开始制定

全球性的法律规定解决这一问题 ,保护水环境。上

世纪 80年代中期以来 ,许多国家禁止 TBT在小船

上使用。1982年 ,法国第一个禁止在长度 < 25 m

的船上使用含有机锡的防污涂料。1988年后 ,相

似条例在北美、英国、澳大利亚、新西兰、我国香港

和大多数欧洲国家生效。国际海事组织呼吁建立

一个全球性条约 ,从 2003年 1月 1日起限制使用

含 TBT的涂料 ,并于 2008年 1月 1日全面禁止。

欧洲的水框架指令是危险物质控制和排放的主要

评估指标 ,规定了 11种优先有害物质 ,其中就包括

TBT,限制其排放入水体 ,并禁止在船舶上使用有

机锡化合物。西班牙皇家法令规定 ,排放到地表水

中的有机锡总量必须低于 20 ng/L ,但没有对海水

排放立法。美国于 1988年颁布了有机锡防污涂料

防治法 ,规定其限制浸出率为 4μg / ( cm
2 ·d)。美

国联邦职业安全和健康管理局与全国职业安全及

健康协会规定工作场所 TBT 的接触限值为
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0. 1 mg/m
3。

然而现行法规不能立即消除海洋环境中的

TBT及其降解产物 ,这些化合物会持久地留在沉积

物中。此外 ,虽然含有 TBT的防污涂料已被禁止

在加入国际海事组织的国家使用 ,但有机锡化合物

很可能作为有效的杀虫剂被继续生产和使用 ,特别

是在发展中国家和未加入国际海事组织的国家 ,仍

继续使用 TBT作为原材料和木材防腐剂。

TBT一旦从防污涂料中释放出来 ,就会吸附在

水中悬浮颗粒上 ,或被细菌和藻类迅速吸收 [ 4 ] ,随

后 ,很容易被滤食性浮游动物及食植性无脊椎动物

纳入组织 ,最终在高等生物如鱼类、水禽和哺乳动

物体内积累 [ 5 ]。在适宜的条件下 , TBT会通过连

续的脱羟基作用而依次生成二丁基锡 (DBT)、一丁

基锡 (MBT) ,最终变成无机锡 ,在此过程中其毒性

逐渐降低 [ 6 ]。这种降解途径可以通过紫外辐射、

升高温度、加入生物活性而加快 ,其中后者最重

要 [ 7 ]。然而 ,土壤、淡水、海洋和河口环境中微生

物介导的 TBT降解机制 ,微生物的耐受机制 ,以及

阴离子自由基在 TBT降解进程中的作用 ,此类信

息还非常有限 [ 6 ]。在淡水中 , TBT的半衰期约为 6

周到 5个月 ,在沉积物中降解得慢一些 ,特别在厌

氧条件下 ,估计将持续数十年 [ 8 ]。有机锡化合物

分布广泛 ,疏水性高及具有持久性加大了其生物蓄

积性 ,通过食物网的生物放大作用 ,严重威胁着人

类健康和环境。

1　性质

有机锡 ( Sn
4 +

,其特征是 3个碳原子和 1个锡

原子间以共价键连接 )化合物的通式为 Rn SnX4 - n ,

R代表烷基或芳香基 ,影响化合物的毒性 ; X代表

阴离子或共价基团 ,影响理化性质 ,特别是在水和

非极性溶剂中的相对溶解性与蒸气压。一般来说 ,

R基团对有机锡毒性的影响比 X基团更大。 n = 3

时有机锡化合物毒性最强 ,有人认为其毒性在于破

坏线粒体的功能 ,具有和某些蛋白质键合的生物活

性 ; n = 1和 n = 2时毒性次之 ;四有机锡化合物毒

性很低或无毒。不同种类的有机锡化合物对昆虫、

真菌、鱼类、软体动物及哺乳动物的作用各不相同 ,

其中 TBT对真菌、鱼类、细菌和植物有较大的

毒性 [ 9 ]。

TBT具有较高的密度 ( 1. 2 kg/L , 20 ℃) [ 10 ]和

较低的溶解度 ( < 10 mg/L , 20 ℃, pH 值 =

7. 0) [ 11 ]
,因而在水环境中能迅速脱离水层 ,粘附在

底层沉积物上。pH 值和盐度的改变会强烈影响

TBT在自然沉积物中的吸附与解吸 ,可通过在某一

pH值和盐度条件下吸附程度的对比来说明 [ 12 ]。

另外 ,有机锡与沉积物的亲和力与有机取代基的数

量呈正相关 ,如 MBT <DBT < TBT
[ 10 ]。

锡产量的 10% ～20%用于合成有机锡化合

物。1985年 ,全球有机锡化合物产量约 4万 t/ a,

1996年增至 5万 t / a。TBT是广谱杀虫剂的主要

活性成分 ,其用途还包括木材防腐、船舶防污涂料、

纺织品和工业用水系统 (如冷却塔和冷冻水系统 )

的抗真菌剂。MBT和 DBT主要用作 PVC材料的

热和光稳定剂 , DBT越来越多地被用作水基油漆

粘合剂。TBT及其衍生物的各种用途可能导致其

直接或间接进入环境 ,而由于 TBT被吸附到沉积

物的过程是可逆的 ,受污染的沉积物就成为一个上

覆有水层的长久污染源 [ 13 ]。

2　化学分析

测定 TBT及其衍生物的准确环境水平需要进

行样品预处理和分析检测。一般来说 ,采取的步骤

取决于要测定的化合物与基质 (水、沉积物和生物

体 )的理化性质 ,以及所选择的分析技术 ,每个分

析步骤 (如衍生化、提取、分离和检测 )都需要确定

其可能会对最终结果准确度与精确度造成的影响。

2. 1　样品预处理

TBT在海水中是 ng/L的水平 ,因而其定量分

析需要高度灵敏的技术 ,或大样本量浓缩的方法 ,

海水的高含盐量还可能给测定带来困难。一般来

说 ,适用于海水中有机锡分析的提取方法有 : ①用

有机硼酸盐或氢化物在酸性介质中将有机锡化合

物直接衍生化 ,然后利用液液萃取 (LLE)、固相萃

取 ( SPE)或固相微萃取 ( SPME)得到衍生化产物 ;

②用非极性溶剂 (如甲苯、二氯甲烷 )在非酸性条

件下液液萃取 ,然后衍生化。此外 ,还可以使用络

合剂 ,如环庚三烯酚酮或氨基甲酸酯 ,来促进有机

锡的萃取 [ 14 ]。

液液萃取耗时长 ,浓缩因数很低 ,但比较稳定 ,

适用于未过滤的样品 ,而且可以为后续分析作溶剂

替换 (如正己烷、甲苯 )。固相萃取是将液体样品

通过固相吸附剂 ,待测组分被保留 ,包括吸附、螯

合、离子交换或离子对作用 ,随后用适当的溶剂洗

脱。其优点是稳定、快速、灵敏 ,可以整合萃取与在

—61—

第 21卷 　第 6期 王家林等. 海洋环境中的三丁基锡污染 2009年 12月



线流体注射系统 ,溶剂消耗少 ,易于使用 ,并可作为

实地取样的存储设备。固相微萃取是利用目标组

分在高聚固定相吸附纤维与样品基质之间的分离

平衡 ,将分析物的提取和浓缩结合在一个步骤中 ,

然后将待分析物质在高温下从纤维上解吸到一个

适当的分离检测系统中。目前 ,大多数固相微萃取

系统包括待测物乙基化和顶空萃取 ,以及气相色谱

分离。由此可见 ,固相萃取和固相微萃取符合现代

要求的列点取样分析。

有机锡化合物在沉积物和生物群中的形态可

能使提取遇到困难 ,如目标化合物从细胞结构和复

杂的生物分子中分离的过程。一般来说 ,适用于固

体样品的有机提取方法包括索式提取、机械震荡、

超声探头或超声波浴、微波和加压液体萃取

( PLE) [ 15 ] ,最常采用的沉积物有机提取方法是用

酸 (醋酸或盐酸溶液 )或酸与极性溶剂 (甲醇 )混合

物萃取 [ 16 ]。

索氏提取非常耗时 ,需要大量的溶剂 ;机械震

荡无法提供足够的提取效率 ;超声波萃取容易实现

快速高效 ,声波在液体中形成的泡沫不断压缩和解

压 ,可以形成极端的温度和压力 ,促进溶质萃取 ;微

波萃取可以在常压下加速有机金属的萃取 ,而不影

响碳 -金属键 ,为避免物质损失或转化 ,提取介质、

微波功率和曝光时间等参数必须优化 ;加压液体萃

取提升了适用气温与压力 ,加速了萃取动力学过

程 ,使溶剂在沸点下实现安全和迅速提取 ,比其他

传统技术更清洁。

过去几年提取与浓缩技术的发展 ,包括使用有

利于提高时效的替代能源 (微波、PLE和超声波 ) ,

以及采用固相微萃取改进浓缩步骤。此外 ,利用同

位素稀释技术 ,追踪在样品处理过程中有机锡化合

物的可能降解和相互转换已成为现实 [ 16 ]。

2. 2　分析检测

提取之后的测定也应提供足够的灵敏度和选

择性。迄今为止 ,大多数报道的方法都是将分离技

术如气相色谱 ( GC) ,与元素成分检测系统联用 ,包

括原子吸收光谱 ( AAS ) [ 17 ]、火焰 光 度 检 测

( FPD ) [ 18 ]、脉冲火焰光度检测 ( PFPD ) [ 19 ]和电感

耦合等离子体质谱 ( ICP - MS) [ 20 ]。在气相色谱

中 ,由于目标化合物的低波动性 ,衍生化成为分离

前的必要步骤。可供气相色谱分析的烷基锡离子

的转化方式可分为两种 ,一种是原位杂交 (用硼氢

化钠 NaBH4 ) ,另一种是烷基化 (用四乙基硼酸钠

NaBEt4 )。

3　环境水平

相当多的研究调查了 TBT在水层、沉积物和

生物群中的分布。鉴于悬浮粒子和沉积物强大的

亲和力 ,海底沉积物被视为环境中主要的 TBT聚

集处 [ 21 ]。

在限制使用 TBT防污涂料之前的测量显示 ,

北美和欧洲船坞中的三丁基锡水平高于 500 ng/L。

在英国颁布禁令前一年 , 三丁基锡在 W roxham

B road和 R iver Bure船坞附近的质量浓度分别为

898 ng/L和 1 540 ng/L
[ 22 ]。

最近的调查显示 , TBT在水、沉积物和生物中

的质量浓度普遍下降 [ 23 - 24 ]
,在海水中的最高质量

浓度也很少超过 100 ng/L [ 25 ] ,这说明过去的措施

在防止有机锡化合物造成污染方面至少部分成功。

不过 ,这个结论仍有争议。英国的一项研究涵盖了

该国从 20世纪 90年代初到 2003年期间的所有海

岸线数据 ,由于不同地区的抽样是在不同的年份 ,

其结果不能用来评估整个趋势。挪威的一项更系

统的研究涵盖了 1997年 —2003年的 9个站点 ,却

没有显示出具有统计学意义的趋势。丹麦的一项

涉及 1998年 —2003年间 25个站点的研究结果显

示 ,仅有 3个站点呈明显减少趋势。

TBT在海底、航道、港口、码头沉积物中减少的

例外情况一直被列为热点。例如 , Harino等 [ 26 ]在

日本 发 现 沉 积 物 中 TBT 的 质 量 浓 度 高 达

14 000 ng/L,相对于其他沿海地区的报道更有价

值。一些新兴工业化国家也发现了 TBT污染总体

下降的例外情况。此外 ,例外情况也可能出现在那

些没有通过禁令的国家。

有机锡沿食物链的积累和生态毒理问题需要

完整的有机锡环境水平。最明显的有机锡接触途

径是通过食物链摄食和从环境中积累 [ 27 ]
,较高营

养级的鸟类和哺乳动物通过摄食 ,无脊椎动物和鱼

类是从有机锡污染环境 (如水和沉积物 )中直接吸

收 ,而腹足类动物大约一半的积累来自摄食 ,另一

半从环境中积累 [ 28 ]。

来自于日本和欧洲的报告显示 ,在禁止使用

TBT作为防污剂之后 ,鱼类中的 TBT质量浓度显

著下降 [ 29 - 30 ]。海产品中监测的有机锡化合物

(MBT、DBT、TBT) 平均质量浓度为 100 ng/L ～

1 500 ng/L ,最高质量浓度出现在养殖的鱼类和贝
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类中 ,如斑马贻贝中湿重高达 1 440 ng/L
[ 31 ]

,而海

藻和植食性鸟类中最低 [ 32 ]。

相比于生物组织 (790 ng/L ) ,沿海水域和港口

航道沉积物中的有机锡水平更高 (达 16 800 ng/L )。

据报道 ,高营养级生物体内的有机锡水平要高于低

营养级生物 ,这也说明通过食物摄取是一个重要的

积累路线 [ 33 ]。

4　毒性

1970以来的研究表明 , TBT对大多数水生生

物有毒。TBT能破坏线粒体的功能 ,具有最高的毒

性 ; DBT只阻断线粒体对氧气的吸收 ,毒性较低 ;

MBT对哺乳动物无明显毒性作用 [ 34 ]。因此 ,大多

数有机锡毒性的研究侧重于 TBT, TBT已被证明造

成了许多海洋物种生长、发育和繁殖的损害 [ 35 ]。

由于海洋无脊椎动物的胚胎和幼虫比成体对

毒性物质的耐受性低 ,因而被用于评估海洋水和沉

积物的生物学质量。鱼的幼体对 TBT非常敏感 ,

0. 05 ng/L就会产生影响 [ 11 ]。TBT对水生生物在

生命早期阶段的极端毒性已有报道 ,但目前尚不清

楚敏感性的增加是否由于 TBT诱导的吸收和消除

动力学的改变 ,以及组织中浓度的差异。此外 ,

TBT也被证明对水生生物成年阶段极其有毒 [ 35 ]
,

如罗非鱼 96 h LC50值 (半数致死率 )为 3 800 ng/L ,

但罗非鱼可以将 TBT降解成毒性较低的 DBT和少

量的 MBT
[ 34 ]。

虽然在 TBT的急性毒性方面有很多信息 ,但

其慢性毒性资料仍相对缺乏。Vogt等 [ 36 ]利用摇蚊

作为海底无脊椎动物模型 ,研究了 TBT的半数致

死量及环境浓度对发育和繁殖的影响 ,考察了几个

生命周期的高变异参数。成年雄性个体干重是表

明个体受 TBT影响随时间变化的唯一因子 ,结果

显示每一代 TBT处理组的成年雄性个体干重均大

于控制组。Ohji等 [ 37 ]研究发现 ,随着 TBT质量浓

度增加 ,雌性比例由 10 ng/L下的 55. 6%上升至

100 ng/L 下的 85. 7% ,说明雄性比雌性个体对

TBT更敏感。因此 ,物种对 TBT的敏感性可能与

性别有关。

此外 ,还需要评估 TBT质量浓度与环境因素

的综合效应。 Kwok等 [ 38 ] 研究了温度和盐度对

TBT急性毒性的影响 ,结果表明 ,在 25 ℃和 3. 45%

盐度下 , 96 h 半数致死的 TBT 质量浓度为

149 ng/L;温度上升 10 ℃, TBT毒性显著增加 ,可

能是随着温度升高 ,代谢加快 ,更多地消耗了能源

储备 ,导致 TBT易感性增加 ;由于盐析效应 ,温度

的影响似乎大于盐度 ;综合考虑 TBT质量浓度、温

度和盐度 ,死亡率随温度升高而升高 ,随盐度升高

而降低 ,而盐度对 TBT毒性的复杂影响仍需进一

步了解。

5　人体接触

人体接触 TBT的一个主要途径是食用被污染

的饮用水和食品 ,特别是海洋产品 [ 39 - 40 ]。海产品

中可能含有高浓度的 TBT,不同的饮食习惯造成人

体组织和血液中有机锡积累的不同。因此 ,人体的

风险评估主要通过实验动物的免疫学实验和海产

品的摄入量。

根据免疫功能学的研究 ,生物体 TBT的日允

许摄入量 ( TD I)为 0. 25μg/kg
[ 41 ]。TD I值通过喂

食 TBTO的成年大鼠胸腺质量的减少来确定 ,但由

于不确定人、鼠个体在毒性和动力学上的差异 ,将

安全系数 100用于计算最后的 TD I值 ,该值已被世

界卫生组织采用。

采集自亚洲、欧洲和北美的海产品样本中的

TBT平均质量浓度为 185 ng/L (干重 )。根据每个

国家的人均海鲜消费量 , TBT的摄入量未超过慢性

影响阈值 [ 42 - 43 ]
,但若大量摄入或本身体重不足

(如儿童 ) ,仍有可能每日摄入的 TBT超过 TD I值。

Chien等 [ 40 ]研究了台湾地区的情况 ,发现贝类中

TBT质量浓度为 320 ng/L～1 510 ng/L (干重 ) ,最

高值 ( TBT为总丁基锡化合物的主要成分 ,占 86%

～91% )位于 H siangshan海区 ,而渔民的最大贝类

食用量为 250 g/d,几乎是一般人群 (139 g/d)的 2

倍。因此 ,接触受污染贝类的人群有潜在健康风

险 ,可用指标危险系数 ( THQ =每天摄入量 /参考

剂量 )来衡量。

6　展望

目前 ,有机锡在人体积累的数据仍有限 ,而且

由于定性和定量数据的差距 ,基于免疫学的风险评

估与人体摄入 TBT污染的食物来源引起了人们的

关注 ,更多的研究仍在于阐明人理想的有机锡生物

负担、关键靶分子 ,以及有机锡化合物对人体的毒

性机制。

而污染沉积物处理最迫切需要的是现场评估、

污染物监测 ,以及开发其归宿和迁移模式工具 ,在
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找到适当的补救措施之前先稳定沉积物 ,尽量减少

风险 ,特别是在 THQ值超过 1的地方。目前修复

污染沉积物的主要方法是疏浚、填埋、监测自然衰

减 ,污染物仍存在于环境中 ,随食物链的富集并没

有消除。因此 ,有必要寻找新的补救办法 ,从本质

上解决问题。

必须强调的是 ,污染沉积物仍然是国际科学界

最具挑战性的问题 ,对实验毒性、饮食摄入、人类健

康潜在影响开展调查 ,以及发展新的消除 TBT的

技术很有必要。
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表 2　样品测定与加标回收试验结果

样品 消解方法
测定值 w /

(mg·kg - 1 )

加标量 w /

(mg·kg - 1 )

加标后测定值

w / (mg·kg - 1 )

回收率

/ %

菠菜 微波消解 0. 015 0. 020 0. 034 95. 0

电热板消解 0. 013 0. 020 0. 031 90. 0

豆角 微波消解 0. 012 0. 020 0. 029 85. 0

电热板消解 0. 011 0. 020 0. 030 95. 0

茶叶 微波消解 0. 011 0. 020 0. 029 90. 0

电热板消解 0. 010 0. 020 0. 027 85. 0

大米 微波消解 — 0. 020 0. 018 90. 0

电热板消解 0. 002 0. 020 0. 018 80. 0

玉米 微波消解 — 0. 050 0. 047 94. 0

电热板消解 — 0. 050 0. 046 92. 0

3　结语

采用石墨炉原子吸收光谱法测定农作物中痕量

铍 ,方法灵敏度高 ,精密度与准确度均符合要求。分

别用微波消解和电热板消解两种方法前处理样品 ,

前者耗时短 ,试剂用量少 ,避免了样品污染和挥发损

失 ,后者可通过较大的称样质量获取更低的检出限。
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