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摘要:【目的】研究锦州湾沉积物和生物体中有机锡化合物(OTs)的含量及其分布特征,为有机锡输入控制和

对环境造成的生态风险评价提供基础数据。【方法】利用气相色谱配 FPD 检测器分析沉积物和生物体中 3 种

丁基锡和 3 种苯基锡的含量。【结果】沉积物中 OTs 的含量为 5.89~26.6 ng Sn/g,除三苯基锡(TPhT)外,

其它 5 种有机锡均有检出;生物样品中含量为 1 3.2~1 70 ng Sn/g,3 种丁基锡和 3 种苯基锡均有检出。【结
论】锦州湾沉积物中的 OTs 与国内其它海区水平相当,其组成比例显示有新的输入源;三丁基锡(TBT)降解

程度不高;6 种生物样富集 OTs 的含量与其脂肪含量之间无显著的相关性,且体内 OTs 的组成比例不同,表
明生物选择性富集 OTs;沉积物中三丁基锡化合物(TBT)含量处在低筛选浓度和高筛选浓度之间,TBT 对生

态环境产生中等程度的负面影响,应当引起足够的重视。
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Abstract:【Objective】In present paper,the levels and distribution of organotin (OTs)com-
pounds in Jinzhou Bay were reported in order to supply the data for discharge control and
risk assessment of organotin.【Methods】GC equipped with FPD was applied to analyze the
concentrations of three butyltins and three phenyltins in the sediments and organisms.【Re-
sults】The total concentrations of OTs in sediments ranged from 5.89 to 2 6.6 ng Sn/g.Ex-
cept for TPhT,the rest 5 compounds were detectable.The OTs concentrations in 6 organ-
isms were in the range of 1 3.2~1 70 ng Sn/g with detection of all 6 compounds.【Conclusion】

The concentrations of OTs in the sediment
collected from Jinzhou Bay were identical to the
other sea areas in our country.The percentages
of OTs compounds indicated that the OTs was
recently discharged into Jinzhou Bay.Further-
more,the TBT degraded mildly under the pres-
ent environmental conditions.The concentra-
tions of OTs in 6 organisms were not signifi-
cantly linearly related with their fat contents.
The composition patterns of OTs in 6 organisms
were different,suggesting the organisms pos-



sessed the selectivity in bioaccumulation of OTs.The results of TBT concentrations compar-
ison in sediment with lower and higher screening value indicated that the TBT showed medi-
an-level negative influence on local eco-environment,which was worth drawing adequate at-
tentions from scientist and government agencies.
Key words:Jinzhou Bay,sediment,organotin,ecological risk

0 引言

  【研究意义】有机锡化合物(Organotin com-
pounds,OTs)是有机金属化合物的一种,它的使用

开始于 20 世纪 40 年代,自 60 年代开始产量逐年增

加,80 年代全世界有机锡的年产量达到 2 5×10 6~
30×10 6 kg,约是 50 年代的 7 倍。它主要有几方面

用途,包括作为 PVC 稳定剂、防污涂料、杀虫剂、杀
菌剂、除草剂、纺织品防霉剂等。在有机锡化合物

中,二有机锡和三有机锡在工业和农业上的应用价

值最大,自 50 年代初有机锡化合物即被广泛应用于

工农渔业等领域。OTs 对水生生物具有毒性效应,
尤其是作为抗生物附着类防污涂料的三丁基锡化合

物(Tributyltin,TBT)和三苯基锡化合物(Triphe-
nyltin,TPhT)对腹足生物具有很强的内分泌干扰

作用[1]。海水中 TBT 浓度仅为 1~2 ng/L 时,就可

以导致腹足类海产发生性畸变(imposex),当其浓

度达 300 ng/L 时可对绝大多数水生生物产生明显

的内分泌毒性作用,严重时可导致种群衰退乃至物

种灭绝。这类物质对人类健康也有很大的危害:除
内分泌毒性外,还会影响人的胚胎发育、神经系统及

免疫系统等的正常功能,发达国家和地区因此制定

法律法规限制有机锡类防污涂料的使用[2~4]。【前
人研究进展】近年来的调查结果表明,我国部分近岸

海域不同程度受到有机锡的污染。例如,渤海湾和

胶州湾环境存在一定风险[5,6],深圳的蛇口湾、蛇口

港潮间带动物已经受到较严重的 OTs 污染,深圳湾

的海洋生物也受到一定程度的污染,大亚湾和厦门

港地区受到 OTs 污染程度较轻[7,8],台湾高雄港沉

积物中 OTs 水平不高[9]。然而,我国对海洋环境中

OTs 的报道相对较少,且所选取的研究区域多为面

积小的典型海湾,难以综合评价我国整个海域受到

OTs 影响的风险水平。【本研究切入点】锦州湾位

于渤海西北部,葫芦岛市东部,锦州市西南部,是三

面靠陆、一面临海的开口浅水海湾,有五里河等 7 条

季节性河流注入。沿岸城市葫芦岛和锦州是国家重

要的老工业基地,正在运行的锦州港包括 5000 t 级
成品油泊位及杂货泊位各一个[10,1 1],排入海里的污

染物总量大幅度增加,导致海洋水质急剧恶化,海洋

环境功能出现损害,锦州湾已经成为我国严重污染

的海湾之一[1 1]。以往的研究多集中于海洋生物和

非生物环境中的重金属、多环芳烃、有机氯农药等持

久性有机污染物,对氯化有机锡化合物的残留和来

源尚未报道。【拟解决的关键问题】给出锦州湾沉积

物和生物样品中 OTs 的含量水平,并就此作出风险

评价。这可作为锦州湾有机锡污染控制的参考,而
且可丰富我国海区有机锡含量数据,为我国海域的

生态安全评估提供依据。

1 材料与方法

1.1 样品采集

  201 1 年 8 月在锦州湾海域设置 4 个采样断面

(共 1 5 个站位,图 1),用抓斗式采泥器采集沉积物,
小心收集 0~5 cm 的表层沉积物样品。生物样品包

括:舌 鳎 (Cynolos sus j oyneri ,CJ )、花 蚬 子

(Ruditapes philip pinarum ,RP),螠蛏(Sinonova
culacon stricta , SC ), 白 蚬 子 (Mactra
quadrangularis ,MQ),海 虹 (Mytilus edulis ,
ME),梅章鱼(Collichthy s lucidus ,CL),虾虎鱼

(Amb lychaeturichthy s hexanem ,AH)。所 有 样

品采集后用铝箔袋包装,装入密封的 PTFE 塑料袋

后放入冰箱保存。样品经过冷冻干燥,干燥后的样

品研磨后过 80 目筛网,装入预先清洗后的广口玻璃

瓶内,-20℃冷冻保存。

图 1 研究区域的采样站位

  Fig.1 Sampling stations location in the study area of
Jinzhou Bay

1.2 试剂

  标准溶液:4 种丁基锡标准溶液(monobutyltin,
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MBT;dibutyltin,DBT;tributyltin,TBT;tetrabu-
tyltin,TeBT;10 μg/L),tripropyltin (TPrT)内标

标准溶液(10 μg/L)。

  试剂:正己烷、盐酸/甲醇混合溶液(1：1,V：
V)、硫酸溶液(0.5 mol/L)、铜粉、环庚三烯酚酮溶

液(0.5％,W/V)、溴代正戊烷(格氏试剂,2 mol/

L),无水硫酸钠,弗罗里硅土。

1.3 有机锡分析

1.3.1 前处理过程

  分别准确称取 2 g 沉积物干样和 1 g 生物干样,
准确加入 1 00 ng TPrT 作为内标,加入 20 mL 盐

酸/甲醇混合溶液提取,另外沉积物样品加入 1 g 铜

粉,浸泡过夜。提取液加入环庚三烯酚酮溶液 1 0
mL,振摇 1 min 后离心分层,转移上层萃取液,再用

1 0 mL 正己烷萃取 1 次,合并萃取液(萃取液Ⅰ);萃
取液Ⅰ旋转蒸发浓缩至约 2 mL,然后加入 1.5 mL
格氏试剂,振摇 3 min,室温下反应 40 min;将反应

好的溶液置于冰水浴中,用滴管缓慢滴加 1~2 mL
水,再加入 1 0 mL 硫酸溶液破坏过量的格氏试剂,
静置分层;转移上层有机相,水相继续用 5 mL 正己

烷萃取 2 次,合并萃取液(萃取液Ⅱ);萃取液Ⅱ用无

水硫酸钠干燥,旋转蒸发浓缩至约 2 mL;浓缩液经

弗罗里硅土/无水硫酸钠层析柱净化,净化液旋转蒸

发,氮吹定容至 1.0 mL,转入样品瓶中,待测。

1.3.2 色谱条件

  采用安捷伦气相色谱(GC-FPD 配 6 1 0 nm 滤光

片)检测。所用的毛细管色谱柱为 DB-5(0.25 μm
×0.25 mm×30 m);进样口温度和检测器的温度

均为 2 50℃;升温程序为 80℃保持 1 min,以 5℃/

min 升温至 1 90℃,再以 1 0℃/min 升温至 280℃,恒
温 5 min;进样量为 2.0 μL;进样方式为无分流进

样;载气为氦气,辅助气为氮气,点火用气为氢气和

空气,其流速分别为氮气:2.0 mL/min,氢气:120.0
mL/min 和空气:100.0 mL/min。

1.3.3 质量控制

  实验室分析全过程实施严格质量控制程序,包
括 2 个空白样品(野外空白 1 个、空白基质 1 个),沉
积物样品分析质控样还包括 1 个沉积物样标准参考

物质。所有容器在使用前均用甲醇和二氯甲烷进行

清洗并在 450℃下加热 4 h。每 1 2 个样品进行 1 个

空白试验,结果表明,所有空白试验有机锡单体的检

出浓度值均为未检出。对标准参考物质 BCR462
(近岸沉积物)的分析结果如表 1,所测得的值均在

标准参考物质的范围之内,数据真实可靠。采用三

倍的信噪比作为检出限,MBT 的检出限为 0.70 ng
Sn/g(沉积物)和 0.60 ng Sn/g(生物),DBT 的检出

限为 0.50 ng Sn/g(沉积物)和 0.40 ng Sn/g(生
物),TBT 的检出限为 0.20 ng Sn/g(沉积物)和

0.30 ng Sn/g(生物)。
表 1 标准参考物质 BCR462 中 OTs 含量实验室测定值与

标称值的对比

Table 1 Comparison of OTs conceutration from samples in

our Laboratory with the reference material

化合物
Compound

标称值
Nominal
value
(μg/kg)

实验室实测
Measured
value
(μg/kg)

TBT 54±1 5 5 5.6 1±2.54

DBT 68±12 72.18±4.40

1.4 沉积物中有机质含量分析

  沉 积 物 中 有 机 质(TOC,total organic com-
pounds)的 含 量 分 析 参 考《海 洋 监 测 规 范》(GB
1 73 78)。称取 0.5 g 沉积物干样于试管中,加 0.1 g
硫酸银,10.00 mL 重铬酸钾-硫酸标准溶液(在试管

口放置小漏斗,以防止加热时溶液溅出)。将一批试

管 (内有空白样 2 个:经 500℃左右焙烧 2 h 后磨细

至 80 目的沉积物样品),置于(175±5)℃油浴锅中

加热,待试管内溶物沸腾时开始计时,5 min 后将试

管内的溶液及残渣倒入 2 50 mL 烧杯中,将冲洗小

漏斗及试管的水洗液并入烧杯中 (控制总体积为 60
~70 mL)。加入 5 mL 磷酸溶液,用硫酸亚铁标准

溶液滴定至黄色大部分褪去,加入2~3 滴苯基代邻

氨基苯甲酸指示剂溶液,继续滴至溶液由紫色突变

到绿色即为终点。根据下列公式计算沉积物中有机

质含量:

  W oc=cFe
2+(V 1 -V 2)× 0.003
M(1-W H2 O

) ×100％,

式中,W oc:有机质含量(质量分数,％);cFe2+:硫酸

亚铁标准溶液的浓度(mol/L);V 1:滴定空白样品时

硫酸亚铁溶液用量(mL);V 2:滴定样品时硫酸亚铁

溶液用量(mL);M:样品称取质量(g);W H2 O
:样品

含水率(质量分数,％)。

1.5 生物样脂肪含量分析

  生物样的脂肪含量采用重量法分析。称取 1 0 g
冷冻干燥后的生物样品,置于体积为 500 mL 具塞

磨口圆底烧瓶中,用氯仿：甲醇(V：V=2：1)混
合溶液 1 00 mL 超声萃取 30 min,过滤后,转移萃取

液至 1 000 mL 分液漏斗中。生物样再重复萃取 2
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次,收集 3 次滤液。用 1/5 体积的 0.9％(W/V)氯
化钠溶液洗涤滤液,于漏斗中静置分层,用圆底烧瓶

收集氯仿层,收集前称取烧瓶质量;然后用 BüCHI
旋转蒸发仪(R-210)蒸干,称重烧瓶质量至恒重。
用如下公式计算总脂肪含量:

  FAT=MBS-MB

M ×100％,

式中,FAT:样品脂肪含量(质量分数,％);MBS:恒
重后烧瓶的质量(g);MB:收集前烧瓶的质量(g);

M:样品称取质量(g)。

2 结果和分析

2.1 沉积物中 OTs 化合物含量分布

2.1.1 OTs 含量

  在锦州湾的表层沉积物中,DBT 和 TBT 在所

有站位中均检出,二苯基锡(DPhT)在绝大多数站

位 检 出 (检 出 率 为 80.0％),MBT 和 单 苯 基 锡

(MPhT)检出率低于 30％,TPhT 均未检出。总有

机锡化合物(ΣOTs)含量为(12.8±5.48)ng Sn/g
(平均值±标准偏差)。其中各种化合物的水平如

下:MBT 含量为(0.81±2.12 )ng Sn/g;DBT 含量

为(3.17 ± 2.89)ng Sn/g;TBT 含量为(8.55 ±
4.78)ng Sn/g;MPhT 含量为(0.10±0.30)ng Sn/

g;DPhT 含量为(0.21±0.18)ng Sn/g(表 2)。

  根据 Dowson 等[12]对沉积物中 TBT 污染程度

评价等级,锦州湾受到 TBT 的污染程度中等(中
度:8.2~41 ng Sn/g),但是远低于国外某些河流和

港口,与国内港口海湾含量相近(表 3)。由于有机

锡的主要来源为早期船舶和建筑物的防污油漆,吞
吐量较 高 的 港 口 海 域 中 Σ OTs 的 含 量 相 对 较

高[2,1 3];雷瓒[14]指出二者存在明显的线性正相关关

系,因此锦州湾沉积物中ΣOTs 的含量低可能与锦

州港的吞吐量较低有关。

2.1.2 OTs 分布

  就 OTs 总量而言,其整体分布趋势为岸边稍高

于湾内。从靠近岸边到开放海域 4 个采样断面

ΣOTs的平均浓度逐渐下降,说明 OTs 含量随着采

样点离港口距离的增加而下降。S2、S5 和 S1 5 站位

沉积物中 OTs 含量较高,其中 S2 和 S5 站位分别位

于五里河与青浦河入海口附近,表明河流输入可能

是锦州湾沉积物中 OTs 的重要来源;而 S1 5 出现高

值,但其周围站位沉积物中 OTs 含量较低,不排除

该点为异常值的可能(图 2)。采用线性相关分析探

讨沉积物中有机质含量对 OTs 分布的影响,发现二

者无明显的线性相关性(TBT:R 2 = 0.3 9 9,P <
0.01;DBT:R 2 = 0.02 6,P > 0.05;DPhT:R 2 =
0.045,P >0.05)。

2.1.3 OTs 组成

  TBT 结构不稳定,容易分解。沉积物中 TBT
的降解速率要小于在海水中,Dowson 等[12]报道

TBT 在沉积物中的半衰期为 3 60~775 d,而 Selig-
man 等[1 5]报道 TBT 在水中的半衰期只有 6~1 9 d,
沉积物中则长达数月。DBT 是 TBT 分解的中间产

物,结构同样不稳定,与 TBT 相比更容易见光分

解。MBT 则属于分解终产物,结构相对稳定。丁基

表 2 沉积物中 OTs 的含量(ng Sn/g)

Table 2 Concentrations of organotin compounds in the sediment(ng Sn/g)

样品

Sample
MBT DBT TBT MPhT DPhT TPhT ΣOTs

S1 0.52 2.48 5.64 N.D. 0.55 N.D. 9.18
S2 N.D. 2.1 6 24.0 N.D. 0.38 N.D. 26.6
S3 0.26 1.40 1 0.0 N.D. 0.27 N.D. 12.0
S4 0.06 1.24 7.9 1 N.D. 0.22 N.D. 9.42
S5 N.D. 1 1.4 4.80 N.D. N.D. N.D. 1 6.2
S6 3.1 9 1.86 7.25 N.D. 0.05 N.D. 12.4
S7 7.89 2.07 7.90 N.D. N.D. N.D. 17.9
S8 N.D. 3.93 4.65 N.D. 0.10 N.D. 8.68
S9 N.D. 2.85 5.75 N.D. N.D. N.D. 8.59
S10 N.D. 3.37 9.64 1.08 0.09 N.D. 14.2
S1 1 N.D. 2.03 7.98 0.47 0.20 N.D. 10.7
S1 2 N.D. 1.67 6.77 N.D. 0.37 N.D. 8.81
S1 3 N.D. 0.80 4.94 N.D. 0.1 5 N.D. 5.89
S14 0.1 7 1.9 6 8.94 N.D. 0.52 N.D. 1 1.6
S1 5 N.D. 8.28 1 2.1 N.D. 0.31 N.D. 20.7

  注:“N.D.”表示未检出。Note:“N.D.”represents not detected.
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锡降解指数(BDI)通常用来表征环境中 TBT 的降

解程度,如果 BDI 小于 1,则说明降解程度较低[1 6]。
表 3 其他研究区域沉积物中 OTs 的浓度(ng Sn/g)
Table 3 Organotin compounds in sediments from different re-
gions of the world (ng Sn/g)

研究区域
Study area MBT DBT TBT

圣劳伦斯河[1 7]

The St.Lawrence Riv-
er

4~989 45~9 9 7 9 7~888

孟买港[18]

Mumbai harbors
/ N.D.~13 1 4.5~1 1 9 3

斯海尔德河[1 9]

The Scheldt estuary 1 6~36 1 6~1 23 45~1 5 6

土佐湾[20]

Tosa Bay 5.4~33 1.1~14.1 0.2~41

骏河湾[20]

Suruga Bay 3 6~54 2.1~3.0 1.5~2.9

Nankai 海峡[20]

Nankai Tough 3 6~77 1.3~2.6 0.9~5.0

高雄港[9]

Kaohsiung Harbor 0.7~5.4 0.5~26.1 2.3~27.6

惠阳港[21]

Huiyang Harbour 2.30 0.04 3 1.68

珠江三角洲[21]

Pearl River Delta 3 1.5 22.54 1 6.54

厦门同安湾[22]

Tong’an Bay 3.07 9.70 1 0.4

厦门港[22]

Xiamen Harbour 4.84~39.1 5 N.D. 6.94~1 74.67

汕头港[14]

Shantou Harbour 4.79~76.5 6 N.D.~0.53 0.32~14.65

海门港[14]

Haimen Harbour 2.52~78.87 N.D.~0.45 2.14~18.69

汕尾港[14]

Shanwei Harbour 6.39~39 3.92 N.D. 0.92~6.08

注:“N.D.”表示未检出。Note:“N.D.”represents not detected.

图 2 OTs 在各站位沉积物中的分布趋势

  Fig.2 Distribution tendency of OTs in the sediments
of study area

  在本次调查中发现,锦州湾沉积物中各站位

OTs 组成变化较大,规律性不明显(图 3)。整体看

来,丁基锡是主要成分,苯基锡所占比例低;TBT 和

DBT 是主要成分,所占比例为 5 5.8％~100％。其

中,站位 S5、S8 和 S9 的 DBT 比例显著升高,S6 和

S7 站位的 MBT 含量较高,S10 和 S1 1 站位苯基锡

的比例高于其他站位。TBT 和 DBT 检出占比高说

明锦州湾中的有机锡污染物有新鲜输入。只有站位

S5 和 S7 的 BDI 指数大于 1(分别为 2.38 和 1.26),
说明其降解比例比较小。

图 3 锦州湾沉积物中 OTs 所占的比例

  Fig.3 Percentages of organotin compounds in the sedi-
ments collected from Jinzhou Bay

2.2 生物样品中 OTs 含量与组成

  生物体中ΣOTs 含量为 1 3.2~1 70 ng Sn/g,
各化合物的含量范围如表 4 所示。其中,生物体中

有机锡污染物含量最高的是梅章鱼,其次为虾虎鱼

和白蚬子,而舌鳎、花蚬子、螠蛏和海虹体内ΣOTs
含量基本一致,比梅章鱼等含量低一个数量级(图

4)。采用线性相关分析生物体内脂肪含量对其富集

有机锡能力的影响,结果表明无论ΣOTs 还是单化

合物,其含量与脂肪含量之间均无显著的线性相

关性。
表 4 生物样品中 OTs 的浓度(ng Sn/g)

Table 4 Concentrations of organotin compounds in organisms
(ng Sn/g)

样品
Sample MBT DBT TBT MPhT DPhT TPhT ΣOTs

CJ N.D. 10.5 5.06 0.90 1 N.D. N.D. 1 6.5

RP 6.65 5.32 1.24 N.D. N.D. N.D. 13.2

SC 1 1.0 3.80 1.85 0.483 N.D. N.D. 17.2

MQ 49.5 9.25 3.33 0.882 3 9.5 1.06 1 04

ME N.D. 4.9 1 3.02 1.97 9.39 N.D. 1 9.3

CL N.D. 1 1.8 20.2 1.10 1 3 7 N.D. 170

AH 9.37 1 4.07 3.85 1.39 98.9 0 1 28

注:“N.D.”表示未检出。Note:“N.D.”represents not detected.
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图 4 锦州湾生物中 OTs 含量分布

  Fig.4 Concentrations of the organotin compounds in
the organisms collected from Jinzhou Bay

  不同物种体内富集的 OTs 组成差异较大,其组

成比例如图 5 所示。虾虎鱼、梅章鱼和海虹体内

DPhT 含量最高,白蚬子和花蚬子体内 MBT 含量

最高,舌鳎体内 TBT 含量最高。

图 5 生物体内 OTs 的组成

  Fig.5 Percentages of organotin compounds in the or-
ganisms collected from Jinzhou Bay
2.3 风险评价

  沉积物中生态毒性通过将残留水平与 TBT 毒

性指导值比较得到,这种方法尽管存在很多缺陷,但
不失为一个有效的生态风险筛选手段[23,24]。本文

采用美国环保署提出的低筛选值(Lower Screening
Value,LSV)和高筛选值(Higher Screening Value,

HSV),其 值 分 别 为 5.1 5 ng Sn/g 1％ TOC 和

72.04 ng Sn/g 1％ TOC[9,25]。
  将本研究沉积物中 TBT 含量用 1％TOC 校正

后,TBT 的 浓 度 为(47.1 ± 45.7)ng Sn/g 1％
TOC,所有站位测定值均高于 LSV 值,S09 和 S1 1
站位测定值高于 HSV,由此可见锦州湾沉积物中

TBT 产生中等程度的生态毒性。

3 结论

  (1)锦州湾沉积中监测到丁基锡和苯基锡化合

物,总体含量水平低于国外大型港口,与国内其他海

区水平接近。OTs 的组成显示锦州湾仍有新输入

源。TBT 的降解比例低。

  (2)采自锦州湾的 6 种生物样体内均监测到有

机锡化合物,而富集的成分各不相同。生物样中

OTs 的含量与分析对象体内的脂肪含量之间无显

著的线性关系。

  (3)基于 TBT 浓度进行评价,锦州湾沉积物内

TBT 的水平对生态环境产生中等程度的负面影响,
应当引起足够的重视。
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