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摘要 ：

[背景] 锡及其化合物会对人体的呼吸系统、神经系统造成严重危害，但目前对于大气 PM2.5

中的锡尚缺乏相应的国家标准检测方法。

[目的] 建立浓盐酸超声浸提-原子荧光光谱法测定大气 PM2.5 中的锡及其化合物水平的方法。

[方法] 恒速抽取定量体积空气通过具有一定切割特性的采样器，使大气 PM2.5 被截留在石英
滤膜上。通过选择浸提溶剂，比较浸提温度和时间，调整样品待测液酸度，优化样品的前处理
过程，建立测定 PM2.5 中锡及其化合物的原子荧光方法，得到线性、检出限、定量下限等性能
指标。采用空白石英滤膜加标回收试验评价方法的准确度和精密度，采用城市颗粒物标准样
品加标回收进行干扰试验。将本实验建立的方法和《空气污染（雾霾）对人群健康影响监测
与防护手册（2020）》（简称《手册》）的方法应用于实际样品的检测并比较结果。

[结果] 采用浓盐酸作为浸提溶剂，浸提时反应温度越高，反应时间越长，则回收率越高，因此
选择 70 ℃ 水浴超声浸提 3 h。本法锡检测范围为 5.00~50.00 μg·L–1

，线性相关系数≥0.999，检
出限为 0.27 μg·L–1；定量检出下限为 0.90 μg·L–1（按采样体积 144 m3 计算，样品最低检出量为
1.25 ng·m–3）。本法空白滤膜加标回收率 94.1%~97.5%，相对标准偏差≤3.2%；城市颗粒物样
品加标回收率 93.5%~103.0%，相对标准偏差≤2.1%，即 PM2.5 共存成分均不影响锡的测定。选
取 PM2.5 监测的 10 份石英滤膜样品，本方法（浓盐酸浸提）的锡测定结果高于《手册》的方法
（硝酸浸提），其差值的均数加减标准差为（3.61±0.54）ng·m–3（t=21.303，P < 0.05）。

[结论] 采用浓盐酸超声浸提-原子荧光光谱法测定 PM2.5 石英滤膜中的锡及其化合物，方法
操作简单，精密度高，适用于实验室大批量 PM2.5 样品中锡及其化合物的测定。
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Determination of tin and its compounds in ambient PM2.5 by atomic fluorescence spectrometry
after  ultrasonic  extraction with  concentrated hydrochloric  acid   WANG Liya1,2,  YUAN Jinhua2,
KONG  Lu1 (1.  School  of  Public  Health,  Southeast  University,  Nanjing,  Jiangsu  210009,  China;
2. Nanjing Center for Disease Control and Prevention, Nanjing, Jiangsu 210009, China)
Abstract:

[Background] Tin and its compounds can cause serious harm to human respiratory system and
nervous system, but there is no corresponding national standard method for the determination
of tin in PM2.5.

[Objective] To  establish  a  method for  the  determination  of  tin  and  its  compounds  in  PM2.5 by
atomic fluorescence spectrometry (AFS) after ultrasonic extraction with concentrated hydrochloric
acid.

[Methods] We extracted a fixed volume of air at a constant speed through a sampler with preset
cutting characteristics to trap PM2.5 in the ambient air on quartz filter membranes. By selecting
extraction  solvent,  comparing  extraction  temperature  and  time,  and  adjusting  the  acidity  of
solution to be measured, the sample pretreatment process was optimized, and a method for the
determination  of  tin  and  its  compounds  in  PM2.5 by  AFS  was  proposed,  and  its  performance
indexes  such  as  linearity,  detection  limit,  and  lower  limit  of  quantification  were  obtained.  The
accuracy  and  precision  of  the  method  were  evaluated  by  the  standard  addition  recovery  test
with  blank  quartz  filter  membranes,  and  the  interference  test  was  carried  out  by  adding
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standard  urban  particulate  samples.  The  proposed  method  and  the  method  recommended  by  the  “Handbook  on  Monitoring  and
Protection of Air Pollution (Haze) Effects on Population Health (2020)” (the Handbook) were applied to actual samples, and the results
were compared.

[Results] This experiment used concentrated hydrochloric acid as the extraction solvent. The higher the reaction temperature and the
longer the reaction time, the higher the recovery rate. Therefore, 70 ℃ water bath ultrasonic extraction for 3 h was selected. In terms of
the  proposed  method,  the  linear  range  of  detection  was  from 5.00  μg·L−1 to  50.00  μg·L−1,  with  a  correlation  coefficient ≥0.999  and  a
detection limit of 0.27 μg·L−1. When the quantitative detection of the lower limit was 0.90 μg·L−1

，and the sampling volume was 144 m3,
the limit of quantification was 1.25 ng·m−3.  The recovery rate of standard addition of blank quartz filter membranes was 94.1%-97.5%,
with  a  relative  standard  deviation ≤3.2%;  the  recovery  rate  of  standard  addition  of  standard  urban  particulate  matter  samples  was
93.5%-103.0%, and the relative standard deviation was ≤2.1%, indicating that coexisting components in PM2.5 samples would not affect
the determination of tin.  For the 10 quartz filter membrane samples of PM2.5 monitoring, the results of tin by the established method
(extraction with concentrated hydrochloric acid) were higher than those of the Handbook recommended method (extraction with nitric
acid), and the difference is (3.61±0.54) ng·m−3(t=21.303, P < 0.05).

[Conclusion] The  established  method  for  the  determination  of  tin  and  its  compounds  in  PM2.5 by  AFS  after  ultrasonic  extraction  with
concentrated hydrochloric acid is simple, accurate, and suitable for laboratory determination of tin and its compounds in large quantities
of PM2.5 samples.

Keywords: fine  particulate;  quartz  filter  membrane;  tin  and  its  compounds;  concentrated  hydrochloric  acid  extraction;  atomic
fluorescence spectrometry

  

锡元素在地壳中分布较广，丰度约为 0.000 2%[1]。
锡及其化合物会对呼吸道产生机械性刺激，吸入的锡
主要存在于肺，慢性吸入含锡的烟尘可导致锡肺[2]

，还
会严重损害肝脏和神经系统。目前，空气中锡的测定
研究主要集中在职业卫生工作场所[3–5]；姚科伟等[6]虽
探讨了环境空气中锡的测定方法，但采集时间只有
15 min，载体为微孔滤膜，且并未涉及空气微尘粒子的
粒径选择。《空气污染（雾霾）对人群健康影响监测与
防护手册（2020）》[7]（简称《手册》）写道：采用具有一
定切割特性的采样器，通过石英滤膜采集 24 h 环境空
气中 PM2.5，但测定的 12 种重金属中并不包括锡。目
前尚没有相关国家标准方法。因此，建立检测环境空
气 PM2.5 中锡的方法尤为重要。

目前报道常见测定锡的方法主要有火焰原子吸
收光谱法[3–4]、原子荧光光谱法[5–6]、电感耦合等离子体
发射光谱法[8]、电感耦合等离子体质谱法[9]等。其中，

火焰原子吸收光谱法和电感耦合等离子体发射光谱
法在测定锡元素时检出限高，灵敏度低，不适用于
PM2.5 中痕量锡的测定；电感耦合等离子体质谱法虽
然具有较高的灵敏度和准确度，但其仪器昂贵，推广
难度大；而原子荧光光谱法灵敏度高，易于普及，适合
测定环境空气 PM2.5 中的痕量锡。

采用《手册》中的方法（取适量采样滤膜，加入体
积分数为 5%的硝酸溶液 10 mL，70 ℃ 水浴超声浸提
3 h，经离心过滤后待测）在监测空气有害因素的同时
进行锡的测定，得到结果一直较低，回收率偏低，分析
认为 5%硝酸对锡的提取效率偏低。本研究改用浓盐

酸（体积分数 37%）提取，再稀释成适宜的酸度进样，优
化提取条件，旨在建立浓盐酸超声提取-原子荧光光谱
法测定 PM2.5 石英滤膜中锡及其化合物的方法。 

1    材料与方法 

1.1    仪器设备
原子荧光光度计（BAF-4000 型，中国北京宝德仪

器有限公司），锡特种空心阴极灯（中国北京有色金属
研究总院），超声波清洗器（KQ-500VDE 型，中国昆山市
超声仪器有限公司），滤膜八分切割器（BLQF-90-8.5 型，

中国天津伯乐科技有限公司），十万分之一天平（XS-
105DU 型）、附除静电器（X-200�型）（瑞士梅特勒），陶
瓷剪刀、亲水 PTEF 针式滤器（孔径 0.45 μm，中国上海
安谱实验科技股份有限公司），移液枪（ACURA835 型，

0.5~5.0 mL，瑞士 SCCOREX），智能中流量悬浮微粒采
样器（TH-150C 型）、中流量校准器（THM-150 型）（中国
武汉天虹仪表有限责任公司），数字温湿度计
（Testo625 型，德国德图仪器），自制超纯水一体化系
统（Q-pod 型，美国密里博）。 

1.2    试剂与耗料
锡标准溶液（1 000 mg·L−1；中国有色金属与电子

材料分析测试中心，编号 GSB 04-1753-2004），城市颗
粒物标准参考物质（The National Institute of Standards
and Technology，NIST；编号 1648a），纯锡标准物质（纯
度 99.99%，中国济南众标科技有限公司，编号 ZBJ004），
盐酸（37%，德国默克，优级纯），预还原剂溶液 [ 硫脲
（50 g·L−1

，分析纯）+抗坏血酸（50 g·L−1
，分析纯）+L-半胱
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氨酸溶液（0.5 g·L−1
，分析纯）]、硼氢化钾（20 g·L−1

，分析
纯）溶液 [ 介质为氢氧化钠（5 g·L−1

，优级纯）]、注射器
（10 mL 一次性使用无菌注射器）、直径 90 mm 石英滤
膜（英国 Whatman），15 mL 塑料离心管（美国 Corning），
纯 氩 钢 瓶 气（氩 气 纯 度 ≥99.99%）。 （氩 气 纯 度 ≥

99.99%）。 

1.3    样品采集与保存
采样过程按照《手册》中颗粒物采样的要求执行。

采样器具有一定捕集效率和切割特性 [da50（捕 �集效率
为 50%时对应的空气动力学当量直径）=（2.5±�0.2） μm]。
采样器抽取定量体积空气，并使之恒速通过切割器，

空气中 PM2.5 被截留在 90 mm 石英滤膜上；得到的滤
膜样品对折后放置在滤膜盒中，室温保存。 

1.4    样品前处理
前期实验发现：在加热条件下，纯锡能够完全溶

解于浓盐酸，但在热浓硝酸中生成白色沉淀，沉淀蒸
干后得到的氧化物等在浓盐酸加热条件下能够完全
溶解，但与 5%硝酸共热 3 h 仍呈白色絮状沉淀。鉴于
浓盐酸对锡单质、锡氧化物和锡盐均有较好的溶解性，

因此本研究选择浓盐酸作为浸提溶剂。理论上浓盐酸
量越多，浸提应该越彻底；但原子荧光仪测锡时对样
品待测液酸度要求严格，浸提时加入的浓盐酸越多，

定容后需稀释的倍数越大，必然会影响方法的灵敏度
和准确性；而且 PM2.5 中锡浓度普遍较低，过度稀释无
法得到真实结果。

本研究使用滤膜切分器准确切取 1/8 石英滤膜
（直径 90 mm），用镊子将滤膜向内折叠并置于 15 mL
离心管底，准确加入 1 mL 浓盐酸（体积分数 37%）完全
浸没滤膜，拧紧离心管盖，于通风橱内 70 ℃ 水浴超声
浸提 3 h 后，取出放至室温，纯水定容至 10 mL。用
0.45 μm 针式滤器过滤后，取 4.00 mL 滤液至 15 mL 离
心管，加入 0.5 mL 预还原剂，纯水定容至 10 mL，放置
30 min 后待测。同时制备空白样品。 

1.5    浸提时间和温度优化实验
取 48 份 1/8 空白石英滤膜分为 12 组，每组 4 份

（其中 1 份为空白，另外 3 份加标放置过夜，加标浓度
为 20 μg·L−1）。本研究采用 3×4 析因试验设计优化浸
提时间和温度，将 12 组样品分别按照时间（0.5、1、2、
3 h）和温度（25、50、70 ℃）进行处理，每个条件重复 3
次独立实验。 

1.6    待测液酸度选择
取 48 份 1/8 空白石英滤膜分为 6 组，每组 8 份

（其中 2 份为样品空白，6 份为加标样品）。每组样品分

别按表 1 加标量进行加标，放置过夜并加入 1 mL 浓盐
酸按上述条件浸提后，组别 1 加入预还原剂用纯水直
接定容成 10%（体积分数）盐酸待测液；组别 2~6 先用
纯水定容至 10 mL，再分别从中取 5.00、4.00、3.00、
2.00 和 1.00 mL，加预还原剂后定容至 10 mL，得到盐
酸体积分数分别为 5%、4%、3%、2%和 1%的待测液。
处理后每组待测液中锡的质量浓度均为 30 μg·L−1。 

1.7    原子荧光仪器条件的选择
光电倍增管负高压：260 V；灯电流：20 mA；载气

流量：350 mL·min−1；屏蔽气流量：700 mL·min−1；原子
化器高度：8 mm；读数时间：20 s；延时时间：3 s。 

1.7.1   载流浓度的选择　实验比较了体积分数为 1%~
5%盐酸作载流时的荧光强度。结果表明，在盐酸体积
分数为 1%时，标准曲线不呈线性；从盐酸体积分数为
2%开始，标准曲线线性良好，且随着盐酸浓度的升高，

荧光强度不断升高，在盐酸体积分数为 3%时荧光强度
达到最高；但随着盐酸浓度的进一步升高，荧光强度反
而略有下降。因此，本实验选择 3%盐酸浓度作为载流。 

1.7.2   硼氢化钾浓度的选择　实验比较了 10、15、20、
25 和 30 g·L−1 的硼氢化钾对荧光强度的影响。结果表
明，硼氢化钾为 20 g·L−1 时荧光强度最高，比 15 g·L−1 时
增强约 1 倍；但随着浓度的继续增加，荧光强度反而
降低。因此，本实验选择 20 g·L−1 硼氢化钾。 

1.7.3   仪器参数的选择　测定时，原子荧光负高压和
灯电流越高，方法灵敏度越高，但也会产生较大的空
白噪声，同时减少仪器使用寿命。实验采用仪器推荐
条件：负高压 260 V，灯电流 20 mA，延迟时间 3 s，读
数时间 20 s。在此条件下，可得到完整的荧光光谱峰
形，满足实验要求。 

1.8    绘制标准曲线
以新制 3%（体积分数）盐酸溶液为稀释液。准确

吸取 1 000 mg·L−1 锡标准溶液 10.00 mL 稀释至 100 mL
容量瓶，再按此法逐级稀释，最终得 1.00 mg·L−1 锡标

 

表 1   样品待测液酸度选择的方法设计
Table 1    Design of method for selecting acidity of

sample solution
 

组别
加标质量

浓度/(μg·L−1)
稀释倍数

待测液锡质量
浓度/(μg·L−1)

待测液盐酸体积
分数/%

1 30 1 30 10

2 60 2 30 5

3 75 2.5 30 4

4 100 10/3 30 3

5 150 5 30 2

6 300 10 30 1
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准应用液�。准确吸取 5.00 mL 锡标准应用液于 100 mL
容量瓶，加入 5 mL 预还原剂溶液，稀释液定容至刻度，

混匀，得 50.0 μg·L−1 的标准溶液；同时配制标准空白。
标准曲线采用仪器自动稀释，标准系列质量浓度为
5.00、10.0、20.0、40.0、50.0 μg·L−1。参照仪器工作条件，

将原子荧光光度计调节至最佳工作状态，仪器自动扣
除空白后绘制标准曲线，并进行线性回归。 

1.9    加标回收与精密度试验
取 24 份 1/8 空白石英滤膜分为 4 组，每组 6 份样

品，其中 1 组作为空白，另外 3 组分别加入锡标准溶
液并放置过夜，制成高（40.0 μg·L−1）、中（20.0 μg·L−1）、
低（10.0 μg·L−1）3 种浓度加标样。按“1.4”同法处理并同
时测定空白滤膜和加标滤膜。 

1.10    干扰试验
为考察 PM2.5 共存成分对锡测定的影响，本研究

测试了美国 NIST 城市颗粒物标准样品对锡标准溶液
测定结果的干扰。称取该标准样品（1 648 a）24 份各
10.0 mg，其中 6 份做样品本底，其余 18 份制成低
（0.50 μg）、中（1.00 μg）、高（2.00 μg）3 个水平加标样
并放置过夜，每个水平取 6 个平行，按“1.4”进行前处
理后上机测定，同时测定样品本底。 

1.11    PM2.5 应用与比较试验
选取本实验室 2021 年最新大气 PM2.5 雾霾监测

的 10 份石英滤膜样品，分别按照按本实验方法及《手
册》方法进行测定和比较。 

1.12    样品测定结果计算

ρr =
（ρϣ − ρϢ）Vϣ

Vr
× Ϫ

ρϣ

ρϢ

同时测定标准溶液系列与待测样品溶液，仪器软
件自动分析计算并直接给出样品测定浓度。按公式计

算 PM2.5 滤膜中锡含量： 。式中：
ρr 为颗粒物中锡的质量浓度（ng·m−3）， 为样品溶液中
锡的质量浓度（μg·L−1）， 为现场空白溶液中锡的质量
浓度（μg·L−1），V1 为被测样品溶液的体积（mL），Vr 为标
准采样体积（m3）。 

1.13    统计学分析
x̄ ± s计量数据以 表示，组间比较采用配对 t 检验。

采用 SPSS 23.0 对数据进行分析，检验水准 α=0.05。 

2    结果 

2.1    浸提时间和温度
反应温度、反应时间对回收率的影响差异均有统

计学意义（P < 0.05），但二者无交互作用（P > 0.05）。从
表 2 结果可看出反应温度越高、反应时间越长，则回
收率越高。因此本实验选择 70 ℃、3 h 作为浸提条件。 

2.2    待测液酸度
结果如图 1 所示：待测液盐酸体积分数为 10%

时，回收率仅有 38.4%；待测液盐酸体积分数为 5%时，

回收率升高至 76.3%；当待测液盐酸体积分数为 4%~2%
时，回收率在 98.7%~103.7%之间；而待测液盐酸体积
分数降低为 1%时，回收率下降至 85.6%。因此，为获得
满意的结果并尽可能减少稀释倍数并提高方法灵敏
度，本实验将样品待测液中的盐酸体积分数控制在 4%
进行测定。 

2.3    检出限与标准曲线
取空白石英滤膜处理得 11 个样品空白溶液，按

仪器条件进行测定，仪器分析软件自动给出检出限为
0.27 μg·L−1（标准偏差的 3 倍），计算得该方法定量检出
下限为 0.90 μg·L−1（10 倍标准偏差）； �按照被测溶液体
积 25 mL，采样体积 144 m3（采样时间 24 h，采样流量
100 L·min−1）�时样品的最低检出量为 1.25 ng·m−3。在上
述仪器工作条件下，仪器自动绘制的标准曲线范围为
5.00~50.0 μg·L−1

，曲线方程 f=18.984C+0.638，其中 f 代表
荧光强度，C 代表浓度，相关系数 r 为 0.999 8（≥0.999 0），
满足检测要求。 

2.4    加标回收率与精密度
空白石英滤膜中锡本底质量浓度低于检出限

（ < 0.27 μg·L−1），三种加标质量浓度条件下的加标回收

 

x̄ ± s表 2   反应温度和反应时间对回收率的影响 （ ） 

x̄ ± s
Table 2    Effects of reaction temperature and reaction

time on recovery ( )
单位（Unit）：%

 

反应温度/℃
反应时间/h

0.5 1 2 3

25 88.5±0.87 86.7±1.15 86.8±1.61 91.3±1.04

50 92.2±1.61 92.8±1.76 93.3±2.89 93.5±1.80

70 92.7±3.25 95.0±1.73 96.2±3.55 99.0±2.78
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图 1   待测液酸度对回收率的影响

Figure 1   Effect of acidity of solution on recovery
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率为 94.1%~97.5%，且相对标准偏差（relative standard
deviation, RSD）≤3.2%。结果见表 3。 

2.5    干扰试验结果
原子荧光测得样品处理液中锡本底质量浓度均

值为 53.5 μg·L−1
，计算得锡在城市颗粒物样品中的本

底平均值为 133.7 μg·kg−1。加标样品测得值扣除本底
后得回收值，对应加标值及回收率结果见表 4。按本方
法，城市颗粒物标准样品加标回收率为 93.5%~103.0%，

RSD≤2.1%，即 PM2.5 共存成分均不影响锡的测定。 

2.6    PM2.5 测定及结果比较
使用两种方法测定 PM2.5 实际样品，结果见表 5。

将两组数据进行配对 t 检验，结果显示本实验方法的
测定结果均高于《手册》方法，其差值的均数加减标准
差为（3.61±0.54）ng·m−3（t=21.303，P < 0.05），说明浓盐
酸浸提效果确实优于 5%硝酸浸提。 

3    讨论
实验结果表明，采用 5%硝酸作为浸提溶剂测定锡

会导致检测结果偏低。分析及查阅文献发现：锡单质
与热的浓硝酸反应会生成 β-锡酸（xSnO2·yH2O）白色絮
状沉淀；与稀硝酸反应会生成硝酸亚锡 [Sn(NO3)2]

[10]
，

而硝酸亚锡、硫酸亚锡 [Sn(SO4)2]、氯化锡（SnCl4）、氯
化亚锡（SnCl2）、硝酸锡 [Sn(NO3)4] 等锡的无机化合物
虽能够溶于硝酸，但其在消解过程中容易水解或氧化
分解，形成 α-锡酸（SnO2·xH2O）、β-锡酸或 SnO2 沉淀，α-
锡酸陈化后会转化为 β-锡酸，这些沉淀无法被硝酸溶
解[8]

，从而造成检测结果的损失。
锡及其化合物主要包括锡单质、锡（氢）氧化物和

锡盐等。锡单质在加热情况下，与浓硫酸和浓盐酸作
用可生成可溶性的 Sn(SO4)2 和 SnCl2

[10]；锡的氧化物可
以溶于浓硫酸、苛性碱和热浓盐酸[8]；锡盐在消解过
程中容易形成的 β-锡酸在热的浓盐酸中也有较好的
溶解性[8]

，同时鉴于浓硫酸的使用风险及其易与多种
金属形成沉淀堵塞原子荧光仪管路，因此本实验选择
浓盐酸作为浸提溶剂测定 PM2.5 中的锡及其化合物。

另外，本研究发现进入原子荧光仪的待测液酸度
严重影响了锡检测结果。确保样品待测液中盐酸体积
分数为 2%~4%时，可以获得满意的实验结果，酸度过
高和过低时回收率都不够理想。用原子荧光测定锡元
素时，因为锡形成氢化物的酸度范围比较窄，需严格
控制消解定容后的样品酸度，当酸度过大或过小时，

锡不能完全转化为氢化物，造成测定结果回收率偏低。
本研究采用浓盐酸加热超声浸提的方式能够有

效避免锡及其无机化合物在前处理过程中因形成沉
淀造成的结果损失，提高了方法的准确度，适用于
PM2.5 石英滤膜中的锡及其化合物的测定。该方法操
作简便安全，精密度高，能满足实验室大批量处理样
品的需求。
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