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基于分子印迹富集及 HPLC-ICP-MS 检测海产品中 

三丁基锡的研究 
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摘要：本文以甲基丙烯酸为功能单体，三丁基锡为模板分子，二甲基丙烯酸乙二醇酯为交联剂，乙腈为致孔剂，采用分子印迹

技术并联合高效液相色谱电感耦合等离子质谱(HPLC-ICP-MS)成功地制备了能特异性识别 TBT 的 MIPs。所合成的 MIPS 经过选择识

别、吸附动力学及再生性能等检测，对三丁基锡具有良好的吸附能力和高选择识别能力。并以分子印迹聚合物作为固相萃取吸附剂分

离富集 TBT，联合高效液相色谱-电感耦合等离子质谱(HPLC-ICP-MS)检测海水及海产品中的三丁基锡。结果表明，用传统分子印迹

聚合物作为吸附剂富集分离，在海水、贻贝和大黄鱼样品中检测限（LOD）分别为 0.06 μg/L、4.0 ng/g 和 5.0 ng/g，加标回收率分别

是 61.5%~84.5%、76.2%~93.9%和 74.2%~93.3%，线性范围分别是 0.1 μg/L~30 μg/L、5 ng/g~50 ng/g 和 5 ng/g~500 ng/g。为海产品中

有机锡等有机金属的检测提供方法。 
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Abstract: With methacrylate as functional monomer, tributyltin (TBT) as template molecule, ethylene glycol dimethyl ester as 

crosslinking agent, and acetonitrile as porogen, a molecularly imprinted polymer (MIP) with specific recognition towards TBT was successfully 

prepared using molecular imprinting technology combined with high performance liquid chromatography-inductively coupled plasma-mass 

spectrometry (HPLC-ICP-MS). Experiments on selective recognition, adsorption kinetics, and regeneration performance showed that the 

synthesized MIPS had a good adsorption capacity and high selective recognition ability for TBT. Additionally, MIPs were used as solid phase 

extraction sorbents to separate and enrich TBT, and the TBT in seawater and seafood was detected using HPLC-ICP-MS. The results indicated 

that, compared with traditional MIPs as an adsorbent for enrichment and separation, the limits of detection (LODs) for seawater, mussels, and 

large yellow croaker samples were 0.06 μg/L, 4.0 ng/g, and 5.0 ng/g, respectively, the recoveries were 61.5%~84.5%, 76.2%~93.9%, and 

74.2%~93.3%, respectively, and the linear ranges were 0.1 μg/L~30 μg/L, 5 ng/g~50 ng/g, and 5 ng/g~500 ng/g, respectively. This study 

provides a method for the detection of organic tin and other organometallic compounds in seafood. 
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分子印迹技术(molecularly imprinting technology，
MIT)是 20 世纪末出现的一种高选择性分离技术，在

众多领域显示出良好的应用前景 [1~5]。固相萃取

(solid-phase extraction，SPE)技术是二十世纪 70 年代

中期出现的技术[6~8]，但固相萃取缺乏专一性。分子印

迹聚合物有很高的亲和性与选择性，具有从复杂样品

中选择性吸附目标分子或与其结构相近的某一族类化

合物的能力，非常适合用作固相萃取剂来分离富集复

杂样品中的痕量被分析物，克服环境样品体系复杂、

预处理繁琐等不利因素，达到样品分离纯化的目的。

以分子印迹聚合物作为固相萃取吸附剂，则将这两种

技术的各自优点结合在一起。 
三丁基锡(TBT)是有机锡中的主要种类之一，被

认为是毒性最大及应用最广的有机锡污染物，是迄今

为止由人为因素导致进入海水环境的最毒的化学品之

一[9]。由三丁基锡(TBT)引起的污染，不仅能够通过生

物富积对海洋生物造成危害，而且会危害人来健康。

比如，低浓度的 TBT 就可以对人体生殖系统产生毒

性，导致流产、胎儿畸形或前列腺癌细胞增生[10,11]。

因此，建立高灵敏度和高选择性的检测方法，快速有

效的检出微量有机锡迫在眉睫。HPLC 与 ICP-MS 联

用作为微量元素分析有效的途径，融合 HPLC 高效分

离特点及 ICP-MS 低检出限、宽动态线形范围及能跟

踪多元素同位素信号变化等优点。HPLC-ICP-MS 
(High Performance Liquid Chromatography-Inductively 
Coupled Plasma Mass Spectrometry)是目前有机锡常用

的分析技术，具有灵敏度高、检测限低等优点[12]。自

1994年Sellergren首次报道在SPE中使用MIP材料以

来[13]，分子印迹固相萃取技术(molecularly imprinted 
Solid phase extraction，MISPE)在国内、外己被广泛研

究和应用。 
本研究主要制备了传统分子印迹聚合物、研究了

其性能并以分子印迹聚合物为吸附剂富集三丁基锡，

用 HPLC-ICP-MS 对海产品中的微量三丁基锡进行检

测分析，以期为水产品的安全生产和消费者的安全健

康提供快速检测方法。 

1  材料和方法 

1.1  主要试剂与仪器 

本研究所采用的主要试剂：96%的三丁基锡

(TBT)、95%的一丁基锡(MBT)、97%的二丁基锡

(DBT)、96%的三苯基锡(TPhT)、甲基丙烯酸(MAA)、
二甲基丙烯酸乙二醇酯(EGDMA)、98%的偶氮二乙丁

腈(AIBN)、HPLC 级甲醇、HPLC 级乙醇、三乙胺和

乙腈等。水为二次蒸馏水，并用 Milli-Q 超纯水器进

行处理，电阻率为 18.2 MΩ cm。 
本研究所采用的主要仪器和设备：1100 型高效液

相色谱仪(美国，Agilent 公司)；7500ce 型等离子体质

谱仪(美国，Agilent 公司)；色谱柱：Discovery C18，
150 mm×4.6 mm，5 μm(美国，SUPELCO 公司)；ZM200
型研磨仪(德国 Retsch 公司)；MS-PB 型磁力搅拌器(美
国 SCILOGEX 公司)；BiofμgePrimo R 7500 型台式冷

冻离心机(德国 Heraeus 公司)；MG-2200 型氮吹仪(日
本 TOKYO RIKAKIKAI CO.LTD.)；JEM-1011 型透射

电镜(日本电子株式会社)。 
海水采自于鄞州咸祥大礁面丹艳水产养殖基地；

贻贝和大黄鱼均购置于宁波路林市场。将大黄鱼剔除

鱼骨后剪碎，其他干制品和鱼肉在液氮冷冻后用研磨

机打成粉末状，再经干燥箱干燥后，用封口袋包装，

保存备用。 

1.2  方法 

1.2.1  分子印迹聚合物的制备 

MIPs 的制备[14]：取 1 mmol 的 TBT 与 4 mmol 的
甲基丙烯酸（MAA）混合在 50 mL 的烧瓶中，室温

下预聚合 5 min。然后分别加入 20 mmol 的 EGDMA、

15 mg 的 AIBN 和 5 mL 的乙腈。在 65 ℃水浴中聚合

20 h。聚合物研磨筛选后，用 0.3 M 盐酸甲醇溶液作

洗脱剂，采用索氏提取法反复洗脱模板分子，直至洗

脱液中不含 TBT，最后将聚合物颗粒采用真空干燥保

存。 
1.2.2  MIPs 合成条件的选择 

洗脱剂的选择：朱珊珊[17]用相同体积的甲醇、乙

醇和乙腈等溶剂洗脱吸附在 NIPs 中的 TBT，参照上

述本文取 20 mg 的 MIPs 加到 20 μg/L 浓度的 TBT 溶 
液中，搅拌吸附 10 h，用盐酸、甲酸、乙酸、氢氧化

钠和氨水调配不同浓度的甲醇二氯甲烷溶液洗脱吸附

在 MIPs 里的 TBT，测定洗脱量。选择洗脱效果较好

的洗脱剂。洗脱时间的选择：取 7 份 20 mg 的 MIPs
分别加到 20 μg/L 浓度的 TBT 溶液中，搅拌吸附 10 h，
用上述洗脱效果较好的洗脱剂，测定不同洗脱时间下

MIPs 中 TBT 的洗脱量。选择洗脱效果较好的洗脱时

间。 
1.2.3  TEM 表征 

分别取真空干燥好的 MIPs 和 NIPs，放在微栅上，

用 JEM-1011 透射电子显微镜进行表征[17]。 
1.2.4  MIPs 性能的研究 

选择识别性实验：取 20 mg 的 MIPs 和 NIPs 各 4
份，分别加入到各 50 μg/L 浓度的四种有机锡(MBT、
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DBT、TBT 和 TPhT)溶液中，溶剂为乙醇。搅拌吸附

10 h，用 HPLC-ICP-MS 测试溶液中的剩余的各有机锡

的浓度，计算吸附量。 
吸附动力学实验：取 5 份 20 mg 的 MIPs 分别放

入20 μg/L的TBT溶液10 mL于烧杯中，搅拌吸附10、
20、30、60 和 120 min，用 HPLC-ICP-MS 测试溶液

中的剩余 TBT 浓度，计算吸附率。 
吸附等温线实验：取 20 mg 的 MIPs 和 NIPs 各 7

份，分别加入到含有 10、20、40、50、70、90 和 100 
μg/L 浓度的 TBT 溶液中，搅拌吸附 10 h，用 HPLC- 
ICP-MS 测试溶液中的剩余 TBT 浓度，求吸附量。 

MIPs 的再生性能：取 20 mg 的 MIPs 放入 20 μg/L
的TBT溶液中，搅拌吸附10 h，洗脱。用HPLC-ICP-MS
测试溶液中的剩余 TBT 浓度，求吸附率。将洗脱后的

MIPs 真空干燥回收，重复上述步骤 5 次。 
1.2.5  吸附量(Q)的测定 

准确称取 20 mg MIPs 或 NIPs，加入到 TBT 溶液

中，室温振荡 10 h，上清液用 HPLC-ICP-MS 测定 TBT
的浓度，根据吸附前后溶液中 TBT 浓度的改变，按照

下面的计算公式计算吸附量 Q[15]： 
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WVCCQ /)( 0 −=                              (1) 

式中 Q 为吸附量(μg/g)；C0和 C 分别为吸附前、后 TBT

浓度(μg/L)；W 为聚合物干重(mg)；V 为溶液体积(L)。 

1.2.6  HPLC-ICP-MS 检测 TBT 
用 10 μg/L 的调谐液对仪器手动调谐，使仪器灵

敏度、质量数、氧化物和双电荷等各项指标达到要求。

采用 SUPELCODiscoveryC18(15 cm×4.6 mm，5 μm)
进行色谱分析。流动相为：甲醇-水=70:30(V/V)，流速：

1.2 mL/min，进样量：20 μL。 
色谱条件，色谱柱：SUPELCO 5 μm-C18(4.6 

mm×15 cm，5 μm)；流动相：甲醇:水=70:30(V/V)，水

相中含 3%的乙酸和 0.05%三乙胺。流速：1.2 mL/min，
进样量：20 μL。 

ICP-MS 的工作参数：用 10 μg/L 的标准溶液作为

样品进样，利用 ICP-MS 工作软件对 ICP-MS 的工作

参数进行自动优化，使各项指标达到要求。 
ICP-MS 主要用于无机元素分析，当 HPLC- 

ICP-MS 联用时，流动相中的有机溶剂进入到等离子

体中，高有机负载会降低分析信号的灵敏度、降低等

离子体的稳定性，甚至有可能会猝灭等离子体炬；有

机溶剂在等离子体中分解产生的碳粉会沉积在样品锥

上，将会降低信号和增大仪器的噪声，甚至堵塞锥孔。

因此必须采用在线加氧装置加入适量的氧气，将有机

物氧化，以消除矩管和锥口的碳的沉积，提高分析信

号的灵敏度和稳定性[16]。本实验通过增加 20%的 4:1

的氩氧混合气体、增大射频功率以及调节雾化室温度

来提高仪器的稳定性和检测的灵敏度，降低仪器的噪

声。具体工作条件如表 1： 
表1 HPLC-ICP-MS 工作参数 

Table 1 HPLC-ICP-MS operating parameters 

指标 数值 

RF 功率 1500 w 

反射功率 <5 w 

雾室温度 -5 ℃ 

等离子气流量 Ar，15 L/min 

辅助气流量 Ar，0.2 L/min 

载气流量 Ar，0.65 L/min 

氩氧混合气（Ar/O2）=4:1 0.2 L/min 

采样深度 10 mm 

检测离子 Sn，m/z=118 

信号采集模式 时间分辨模式 
积分时间 0.1 s 

1.2.7  样品制备 
海水样品：取 4 份 50 mL 海水，其中 3 份添加浓

度为 50、100、500 μg/L 的标准 TBT 溶液 100 μL，即

为5、10、50 ng的TBT(加标量分别为0.1 μg/L、0.2 μg/L
和 1.0 μg/L)。加标后的海水低温存放过夜，分别加入

20 mg 合成的 MIPS，磁力搅拌 10 h 后离心，取 6 mL
的洗脱液洗脱吸附在聚合物中的 TBT，将洗脱液用氮

气吹干，溶于 1 mL 甲醇水溶液(V/V，7:3)，过 0.45 μm
的有机滤膜过滤，待 HPLC-ICP-MS 进样分析。 

贻贝样品：精确称取 4 份 0.1 g 贻贝冰冻组织于

10 mL 离心管中，其中 3 份添加浓度分别为 5、10、
50 μg/L 的标准 TBT 溶液 100 μL，即为 0.5、1、5 ng
的 TBT(加标量分别为 5 ng/g、10 ng/g 和 50 ng/g)。加

标后的组织振动 1 h，静置过夜。用 5 mL 乙酸甲醇溶

液(V/V，1:1)作为萃取液超声萃取海产品组织中的TBT 
30 s(频率约为 35 kHz)，4000 r/min 离心 3 min。保留

上清液，重复一次[18]。合并上清液(10 mL)，用 50 mL
的超纯水稀释。然后分别加入 20 mg 的分子印迹聚合

物，磁力搅拌吸附，离心洗脱液洗脱后，洗脱液用氮

气吹干，并用 1 mL 甲醇水溶液(V/V，7:3)定容，有机

滤膜过滤后待 HPLC-ICP-MS 进样分析。 
鱼类样品：精确称取 4 份 0.1 g 大黄鱼冰冻组织于

10 mL 离心管中，其中 3 份添加浓度分别为 50、100、
500 μg/L 的标准 TBT 溶液 100 μL，即为 5、10、50 ng
的 TBT(加标量分别为 50 ng/g、100 ng/g 和 500 ng/g)。
加标后的组织振动 1 h，并过夜。用 5 mL 乙酸甲醇溶

液(V/V，1:1)作为萃取液超声萃取海产品组织中的TBT 
30 s(频率约为 35 kHz)，4000 r/min 离心 3 min。保留
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上清液，重复一次[18]。合并上清液(10 mL)，用 50 mL
的超纯水稀释。分别加入 20 mg 的分子印迹聚合物，

磁力搅拌吸附，离心，取 6 mL 的 0.1 M 的甲酸甲醇

溶液洗脱吸附在聚合物中的 TBT，将洗脱液用氮气吹

干，用 1 mL 甲醇水溶液(V/V，7:3)定容，过 0.45 μm
的有机滤膜过滤，备用，待 HPLC-ICP-MS 进样分析。 

2.1  MIPs合成条件的选择 

2.1.1  洗脱剂的选择 

用盐酸、甲酸、乙酸、氢氧化钠和氨水调配不同

浓度的甲醇二氯甲烷溶液洗脱吸附在MIPs里的TBT，
测定洗脱量。结果如表 2。 

2  结果与分析 

表2 不同浓度的酸碱洗脱液对MIPs洗脱TBT的洗脱率 

Table 2 Elution rates of TBT from MIPs with different concentrations of acidic and alkaline eluents 

洗脱液 盐酸甲醇溶液 甲酸甲醇溶液 乙酸甲醇溶液 

浓度/M 0.05 0.1 0.5 0.05 0.1 0.5 0.05 0.1 0.5 
洗脱率/% 43±0.02 51.8±0.04 48±0.13 55±0.02 76.3±0.04 64±0.02 65±0.04 66±0.04 69±0.02

洗脱液 氢氧化钠甲醇 氨水甲醇溶液    

浓度/M 0.05 0.1 0.5 0.05 0.1 0.5    
洗脱率/% 32±0.04 52.8±0.02 56.4±0.02 43±0.22 55±0.02 46±0.13    

由表 2 可知：适当的酸碱性条件可以使 TBT 更容

易洗脱下来，但是酸碱性浓度过高也会导致洗脱率降

低。且酸性溶液洗脱效果比碱性溶液洗脱效果好，弱

酸性溶液比强酸性溶液的洗脱效果好，因此选择浓度

为 0.1 M (mol/L)的甲酸甲醇溶液作为洗脱剂。 
2.1.2  洗脱时间的选择 

MIPs吸附20 μg/L的TBT 10 h后，用浓度为0.1 M 
(mol/L)的甲酸甲醇溶液洗脱，结果如表 3。 

表3 不同洗脱时间对聚合物洗脱TBT的洗脱率 

Table 3 TBT elution rate with the polymer at different elution times 

聚合物洗脱时间/h 0.5 1 2 3 4 5 6 
洗脱率/% 25.9±0.06 45.3±0.25 59.9±0.02 70.1±0.16 80.1±0.06 81.3±0 82.6±0.15 

由表3可知：不同的洗脱时间会影响MIPs中TBT
的洗脱量，洗脱时间短，则洗脱量小，原因可能为洗

脱液与 TBT 没有充分接触；洗脱时间增长，洗脱液与

TBT 充分接触，洗脱量增大。4 h 后，洗脱量不再有

明显变化，说明 MIPs 中的 TBT 基本洗脱下来，因此

选择 4 h 为洗脱时间。 

2.2  MIPs选择性能研究 

2.2.1  MIPs 的选择识别能力 
分子印迹聚合物具有较高的亲和性与选择性，可

以从复杂样品中选择性吸附目标分子。20 mg 的聚合

物，吸附 50 μg/L 四种有机锡(MBT、DBT、TBT 和

TPhT)，结果如图。 2.1.3  TEM 表征 

  
图1 MIP和 NIP的透射电镜表征图 

Fig.1 TEM images of MIP and NIP 

注：a 表示 MIP(左图)透射电镜表征图；b 表示 NIP(右图)

透射电镜表征图。 
 

图2 MIP和 NIP对四种有机锡化合物的吸附能力 

由图 1 可知：经过聚合后的 MIPs 粒径在 300 nm
左右，粒径较小，按照基本的特性将更有利于吸附洗

脱。且表面较为光滑，原因可能是用酸性溶液洗脱模

板分子时，去除了表面多余的聚合残留物。 

Fig.2 MIP and NIP adsorption capacities of the four organic tin 

compounds 

由图 2 可知：MIPs 对 TBT 的吸附量最高，是 NIPs
对 TBT 吸附量的 1.5 倍。对 MBT、DBT 和 TPhT 的
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吸附量接近于 NIPs 对 MBT、DBT 和 TPhT 吸附量。

由此可见，MIPs 含有与 TBT 在空间结构和功能基团

排布上高度吻合的三维空穴，从而对 TBT 具有良好的

记忆效应。原因在于它是对 TBT“量身定制”的，所以，

三维空穴的空间形状、大小与 TBT 完全匹配，孔穴体

内腔表面基团与 TBT 所含基团电子特征高度互补，这

样的空穴对 TBT 具有相当高的专一选择性[19]，即“记
忆”功能。 
2.2.2  MIPs 的吸附动力学 
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图3 MIP的吸附动力学曲线 

Fig.3 MIP adsorption kinetics 

图 3 为 MIP 的吸附动力学曲线，由图可知，MIP
对 TBT 的吸附量在 20 min 内增加速度很快，随着吸

附时间的增加，其吸附量的增加速度逐渐降低，在 35 
min 后基本上趋于饱和。这是因为 MIP 表面较浅的孔

穴有利于对 TBT 的快速吸附，所以在开始阶段 MIP
的吸附速率较快，但表面孔穴达到饱和吸附后，TBT
向 MIP 内部孔穴的传质受到一定的阻力，其吸附速度

下降，在 35 min 后才能达到吸附平衡。 
2.2.3  MIPs 的吸附等温线 

 
图4 MIP和 NIP对 TBT的吸附等温线 

Fig.4 TBT adsorption isotherms of MIP and NIP 

图 4 为 MIP 和 NIP 对 TBT 为的吸附等温线，由

图可知，MIP 及对应的 NIP 的吸附等温线形状均类似

于 Freundlich 模型，随着 TBT 浓度的增加，MIP 和

NIP 的吸附量逐渐增大。对于相同浓度的 TBT 溶液，

无论是在低浓度区域还是高浓度区域，MIP 的吸附量

均明显大于 NIP 的吸附量，且二者的吸附量之差随溶

液浓度的增加而增大。这是因为两种聚合物的空间结

构存在明显的差异。NIP 吸附能力相对较弱且没有选

择性，原因可能在于其表面的极性基团对 TBT 产生非

特异性吸附；而 MIP 因含有与 TBT 空间结构匹配、

互补的官能团孔穴，这种空穴对 TBT 分子具有“记忆”
功能，因而选择性吸附能力强，两种聚合物的吸附量

的差值主要源于印迹空穴的特异性吸附。 
2.2.4  MIPs 的再生性能 

表4 MIPs的吸附率与重复使用次数的关系 

Table 4 Relationship between the adsorption rate and numbers 

of repeated uses of MIPs 

重复使用次数 1 2 3 4 5 
吸附率/% 81 78.3 76.5 74.9 72 

由表 4 可知：MIPs 在重复使用过程中，吸附率有

所下降，原因可能在于聚合物的轻微溶胀影响了分子

印迹聚合物对 TBT 的吸附，同时洗涤的过程中有些成

分的流失造成表面光滑度变化使得吸附率下降。但实

验数据仍可表明，MIPs 任然具有较高的强度和刚性，

在再生过程中，从电镜等指标看基本没有软化及溶解

流失的现象，重复使用性较好。 

2.3  样品测定 

2.3.1  线性范围和检出限 

在优化的工作条件下进行测定，用 HPLC-ICP-MS
测定 TBT 的浓度，以吸收峰面积 Y 对 TBT 的浓度

X(μg/L)作线性回归分析方程。以 S/N=3 为信噪比，计

算此测定方法下各海产品、海水的最低检出限[108]。结

果显示：对海水、贻贝组织液和大黄鱼组织液中样品，

TBT 分别在 0.1 μg/L 到 30 μg/L、5 ng/g 到 50 ng/g 和 5 
ng/g 到 500 ng/g 浓度范围内（见表 5），具有良好的线

性关系，相关系数(R2)不小于 0.999，相对标准偏差不

超过 6%；在海水、贻贝组织液和大黄鱼组织液中检

出限分别为 0.06 μg/L、4.0 ng/g 和 5.0 ng/g。取同一浓

度的 TBT 溶液进样，重复 6 次，测得结果的相对标准

偏差为 2.82%，表明该仪器分析方法具有良好的重复

性。 
表5 线性范围及方法检出限(R2≧0.999，RSD<6%) 

Table 5 Linear range and method detection limit (R2≧0.999, 

RSD<6%) 

样品 线性范围 检出限 

海水 0.1 μg/L 到30 μg/L 0.06 μg/L 

贻贝组织 5 ng/g 到50 ng/g 4.0 ng/g 
大黄鱼组织 5 ng/g 到500 ng/g 5.0 ng/g 

2.3.2  样品分析 
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取一定量的海水、贻贝和大黄鱼等样品，按照实

验方法进行样品前处理，等待进样。用 MIPs 和 NIPs
作为吸附剂进行比较。结果如图所示： 

 

  
图5 加标海水用MIPs和NIPs作为吸附剂洗脱后对TBT的检测

图谱 

Fig.5 TBT chromatograms after elution from seawater spiked 

with MIPs and NIPs as adsorbents 

注：加标 TBT 浓度为 1.0 μg/L。 

 

  

图6 加标贻贝用MIPs和NIPs作为吸附剂洗脱后对TBT的检测

图谱 
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Fig.6 TBT chromatograms after elution from mussels spiked 

with MIPs and NIPs as adsorbents 

注：加标 TBT 浓度为 10 μg/L。 

a、a1 和 a2 表示样品加标后萃取溶液的图谱；b、
b1和 b2表示加标样品溶液用NIPs萃取洗脱后溶液的

图谱；c、c1 和 c2 表示加标样品溶液用 MIPs 萃取洗

脱后溶液的图谱；d、d1 和 d2 表示 TBT 加标浓度的

标准溶液的图谱。TBT 进样量为 20 μL。 
由图可知：a、a1 和 a2 的噪音强，信号弱，这是

因为没有加入任何吸附剂的原因。图 b、b1 和 b2 中，

加入 NIPs 进行吸附洗脱后，得到的图谱噪音小，信号

强，而加入 MIPs 的图谱 c、c1 和 c2，其信号强度比

NIPs 吸附后洗脱的信号更强，噪音更小，这是因为

MIP 对于 TBT 有更强的吸附作用。值得注意的是，图

c、c1 和 c2 和图 d、d1 和 d2 的信号强度接近，说明

MIPs 比 NIPs 具有更高的吸附效果。 

 

  

图7 加标大黄鱼用MIPs和NIPs作为吸附剂洗脱后对TBT的检

测图谱 

Fig.7 TBT chromatograms after elution from large yellow 

croaker spiked with MIPs and NIPs as adsorbents 

注：加标 TBT 浓度为 100 μg/L。 

2.3.3  加标回收率及相对标准偏差 
表6 加标回收率及相对标准偏差(n=4) 

Table 6 Recoveries and relative standard deviations (n=4) 

样品 本底值 加标浓度 回收率/% RSD/%

海水 ----- 

0.1 μg/L 61.5 6.01 

0.2 μg/L 80.0 1.97 

1.0 μg/L 84.5 2.82 

贻贝组织 ----- 

5 ng/g 93.9 2.01 

10 ng/g 81.5 3.49 

50 ng/g 76.2 1.09 

大黄鱼组织 ----- 
50 ng/g 74.2 1.16 

100 ng/g 88.5 3.70 
500 ng/g 93.3 2.83 

在上述优化条件下，用 HPLC-ICP-MS 测定浓缩

后的样品中的 TBT 的浓度，每个添加水平平行测定 4
次，扣除样品本底后，计算回收率和相对标准偏差，

结果如表 3~4。从表中数据可以看出海水的加标回收

率在 61.5%~84.5%，RSD 在 1.97%~6.01%之间；贻贝

的加标回收率在 76.2%~93.9%，RSD在 1.09%~3.49%；

大黄鱼的加标回收率在 74.2%~93.3%，RSD 在

1.16%~3.70%。表明该方法测定结果准确可靠，可用

于海水及海产品中 TBT 的测定。 

3  结论 

本论文以 TBT 为模板分子，MAA 为功能单体，

EGDMA 为交联剂，AIBN 为引发剂，乙腈为致孔剂，

成功地制备了能特异性识别 TBT 的 MIPs。具有较高

的吸附能力和明显的特异性吸附。以分子印迹的方法

富集提取海水及海产品中的 TBT，经过相关性能测定
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后，用 HPLC-ICP-MS 对 TBT 进行检测。海水的加标

回收率在 61.5%~84.5%，RSD 在 1.97%~6.01%之间；

贻贝的加标回收率在 76.2%~93.9% ， RSD 在

1.09%~3.49%；大黄鱼的加标回收率在 74.2%~93.3%，

RSD 在 1.16%~3.70%。通过上述方法的建立为海产品

中有机锡等有机金属的检测提供了方法。 
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