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اثرات زیست محیطی
)TBT( ترکیبات تری بوتیل تین

• فرخ لقا امينی/ دانشگاه تهران – دانشكده محيط زیست
• خشایار بدیعی/ دانشگاه تهران – دانشكده محيط زیست

• پروین فرشچی/ دانشگاه آزاد اسلامی واحد علوم و تحقيقات – دانشكده محيط زیست و انرژی
• غلامرضا نبی بيدهندی/ دانشگاه تهران – دانشكده محيط زیست

• نوشين راستكاری/ پژوهشكده صنایع رنگ – گروه رنگزا و محيط زیست
• مهرنوش گرایش نژاد/ پژوهشكده صنایع رنگ – گروه رنگزا و محيط زیست

چکيده

ارگانوتينها تركيباتی با خاصيت باكتری كش��ی و قارچ كش��ی قوی هس��تند، به 

همين دليل بس��ياری از تری ارگانوتين ها به عنوان زیست كش در محيط زیست 

كاربرد دارند. از سال 1960 تركيبات تری بوتيل تين بطور گسترده ای در سراسر 

جهان در رنگهای ضد خزه برای جلوگيری از رشد ارگانيزمهای رسوبگذار بر روی 

تجهيزات ثابت و متحرك مورد اس��تفاده بوده ان��د. ورود این تركيبات به محيط 

دریا برای موجودات آبزی اكوسيس��تم دریا پيامدهای زیست محيطی مهمی را به 

دنب��ال دارد، این امر منجر به ممنوعيت توليد رنگهای ضد خزه دارای تری بوتيل 

تين تا سال 2003 و ممنوعيت استفاده از آنها تا سال 2008 در تمامی آبهای دنيا 

شده اس��ت. عليرغم ممنوعيت استفاده از این تركيبات در بسياری كشورها، تری 

بوتيل تين )TBT( در آب، رسوب و نمونه های زیستی بسياری از مناطق ساحلی 

و مناطق مصبی قابل اندازه گيری است.  

واژه های كليدی: تری بوتيل تين، رنگ ضد خزه، مش��كلات زیست محيطی، 

قوانين بين المللی
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مقدمه

تي��ن1 از یك لغت قدیمي تحت عنوان زین2در زبان آلماني و یا لغت تين در زبان 

نروژي به معناي بار3 )شمش( گرفته شده است  . علامت آن)Sn( از معادل لاتين 

تين یعني استانم4 اقتباس گردیده است]17[. 

قلع فلز س��نگيني درخشان، س��فيد-نقره اي، با خاصيت چكش خواری و هدایت 

الكتریكی اس��ت. دارای عدد اتم��ی 50 و جرم اتمی 118/7 ميباش��د و در گروه 

14)س��ابقاً گروه )IV (( جدول تناوبی ج��ای  ميگيرد. در این گروه علاوه بر این 

عنصر، كربن، س��يليكون، س��رب و ژرمانيوم نيز قرار دارد. فلز سنگين قلع داراي 

نقطه ذوب  cْ 232 و نقطه جوش بالاي cْ  2200 اس��ت. تركيبات تين به لحاظ 

ساختاري و شيميایي داراي كاربردهاي گوناگون است ]3،8،10،11،15[. 

قلع و تركيبات آن را مي توان به دو گروه تقسيم كرد: 

* فل��ز قل��ع و نمكهای غير آل��ي آن داراي ظرفيت +2 یا +4 اس��ت و توانایي 

تركي��ب با كربن یا دیگرگونه هاي یون��ي را دارد. تركيبات غير آلی قلع علاوه بر 

این كه به عنوان یك كاتاليس��ت مورد مصرف هستند در صنعت شيشه سازی به 

منظور اس��تحكام بخشی، در صنعت رنگ و در صنایع توليد محصولات آرایشی و 

بهداشتی مانند توليد صابون و عطر نيز كاربرد دارد ]15،11،10[.

* تركيبات آلي قلع )ارگانوتينها(: عنصر قلع در حالت آلی دارای عدد اكسيداسيون 

+4 اس��ت كه توانایی اتصال 1 تا 4 اتم كرب��ن )زنجيره آلی( را دارد. فرمول كلي 

ای��ن تركيبات را مي توان به ص��ورت n-RnSnX4 ارائه كرد كهR یك گروه 

آلي )معمولًا بوتيل، آلكيل، آریل یا فنيل( و X یك گروه غيرآلي )كلراید، فلوراید، 

اكس��اید، هيدروكس��اید، كربوكس��يلات یا تيولات( مي باش��د. در همه تركيبات 

ارگانوتين اتم قلع مركزي داراي هيبریداسيون sp3    است ]17،13،10،8،7[.

در دهه 1960 جيمز از كوپليمرهاي آلي قلع در پوششهای ضد خزه استفاده نمود 

و در1974رنگهای كوپليمري خود صيقل تري بوتيل تين )TBT-SPC( توسط 



26

www.irsen.orgسایت اینترنتی انجمن متخصصان ایران :

ميلن 5 و هيل6  اختراع شدند كه تحول مهمي در توليد رنگهای ضد خزه و دریایي 

محس��وب مي ش��د. علي رغم موثر ب��ودن تركيبات آلي قلع ب��راي مقابله با خزه 

بس��تن و اثرات مخرب ناشي ازاین پدیده، بعد از گزارشات IMOیا سازمان بين 

المللي دریا نوردي 7 در س��ال 2001، استفاده از این تركيبات در رنگهای ضدخزه 

با محدودیتها و ممنوعيتهایی روبرو ش��د. به همين دليل تلاش��هایي برای توليد 

تركيباتی با بازده بالا و اثرات زیست محيطی كمتر در حال انجام است]16[.

همان طور كه اش��اره ش��د كاربردهای متنوع از تركيبات  آلی قلع، ورود آنها را به 

محيطهای مختلف به دنبال داش��ته اس��ت. اس��تفاده از این تركيبات در رنگهای 

دریایی برای جلوگيری از خزه و رس��وب بس��تن س��طوح وسایل ثابت و متحرك 

در آب از كاربردهای مهم آنها اس��ت و اثرات زیس��ت محيطی ناشی از ورود تری 

ارگانوتينه��ا به محيطهای آبی منجر به توجهات بي��ن المللی به منظور ممنوع و 

محدود كردن اس��تفاده از آنها ش��ده اس��ت، به نحوی كه این قوانين پيش بينی 

می�كند كه تا س��ال 2008 اس��تفاده این تركيبات در رنگهای دریایی در سراس��ر 

جهان به طور كامل ممنوع ش��ود. در این مقاله س��عی گردیده اس��ت به مطالعه 

سرنوشت، اثرات زیست محيطی  و قوانين بين المللی كه محدود و ممنوع كننده 

استفاده از،  این تركيبات پرداخته شود.

 

جدول1- مثالهايی از برخی کاربردهای ارگانوتينها ]17[.

Organotin CompoundsFunctionIndustrial Application
(R = Me, Bu, Oct) RSnX3 ,R2SnX2 Stabilisation against decomposition by

.heat and light
PVC stabilizers

(R3SnX) R = Bu, PhBiocideAntifouling paints

(R3SnX) R = Bu, Ph, CyDifferent pesticidesAgrochemicals

Bu3SnXInsecticide, FungicideWood Preservation

(R = Me, Bu) RSnX3 ,Me2SnX2films on glass Precursor for SnO2Glass treatment

Ph3SnXInsecticideCloth protection

Bu2SnX2Dewormer(Farming) Poultry
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كاربرد ارگانوتينها:

تركيبات مهم و تجاری آلی قلع ش��امل تترا ارگانوتينها)R4Sn(، تری ارگانوتينها 

 )RSnX4( مونوارگانوتينه��ا  و   )R2SnX2( ارگانوتينه��ا  دی   ،)  R3SnX(

هس��تند.  تركيبات ارگانوتين به طور قابل ملاحظه اي از نظر ویژگيهاي فيزیكي 

و بيولوژیكي متنوع هستند و این منجر به كاربردهاي مختلفي از آنها در صنعت، 

كشاورزي 8 در سال 1984 كل توليد جهانی ارگانوتينها 30 هزار تن بوده است. از 

مهمتری��ن كاربردهای این تركيبات می توان به تثبيت كننده برای PVC، ماده 

ایی موش كش و همچنين خاصيت زیست كشی آن اشاره نمود ]9[.    

یكی ازكاربردهای بزرگ برای ارگانوتينها، استفاده آنها در رنگهای ضد خزه است. 

بيش��ترین تركيبات آلی فلزی مورد استفاده از تری ارگانوتينها )تری بوتيل تين و 

تری فنيل تين( شامل:  

 bis)tributyltin oxide( TBTO، tributyltin fluoride

TBTF((وTBT  methacrylate می باشند ]10،8،5[.

 

شكل-1  غلظت TBT در درياچه واستیندر هلند]5[.
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سرنوشت تركيبات  ارگانوتين

مي��ان توليد و كارب��رد تركيبات ارگانوتين ارتباط مش��خصی وج��ود دارد. ميزان 

توليد س��اليانه ارگانوتينها حدود 40000 تن اس��ت، كه یك پنجم اینها تركيبات 

ارگانوتين است كه به عنوان زیست كش مطرح هستند]13[. تری�

ورود تركيبات ارگانوتين به هوا از طریق اس��پری و پخش این مواد برای مصارف 

كش��اورزی، اس��پری كردن رنگهای ضد خزه، س��وزاندن مواد محتوی تركيبات 

ارگانوتي��ن، عمليات پوش��ش دهی شيش��ه و یا تبخير این م��واد صورت ميگيرد. 

محيطهای آبی از طریق روان آبهای كش��اورزی محتوی این تركيبات، اس��پری 

این مواد در طی فرآیندهای صنعتی و یا شستش��وی ارگانوتينهای تثبيت شده در 

پلی وینيل كلرایدها به ارگانوتينها آلوده می شود. شيرابه های محل دفن زباله كه 

ش��امل تركيبات ارگانوتين دفن شده هستند هم می توانند از منابع مهم ورود این 

تركيبات به محيط آبی باشند]15[.

بنادر و لنگرگاه ها از مهمترین مناطق است كه TBT در آن وجود دارد. تركيبات 

تري بوتيل تين به طور مستقيم از طریق شستشو از رنگهای ضد خزه وارد محيط 

آبي مي شوند ]17،13،10[.

 ،pHاین تركيبات داراي حلاليت پائين هس��تند كه ميزان حلاليت آنها وابسته به

دما و قدرت یونی اس��ت. تركيب��ات ارگانوتين در محيط آبي غير فرار هس��تند و 

اثرات زیس��ت محيطي آنها محدود به آب و رسوبات می شود و بنابراین رسوبات 

به عنوان یك جاذب براي تركيبات آلي قلع مطرح هستند ]17،7،2[.

درش��كل 1غلظت TBT در دریاچه و اس��تيندر 9 در هلند نشان داده شده است. 

غلظ��ت قابل ملاحظه اي از این تركيب در آب این دریاچه مش��اه����ده نش��د 

)ng / l 20<(، در مقابل مي توان به متوس��ط غلظتهاي مختلف TBT در بدن 

ارگانيزمه��ای موجود در دری���اچه به صورت زیراش��اره كرد: در زئ���وپلانكتون 

µg / kg 3091 ، در حلزون فيلتر كننده غذا µg / kg 886، در حيوانات تغذیه 

كنن��ده از ماهيه��اي كوچك به ميزان µg / kg 442، در مارماهي این غلظت به 

ميزان µg / kg 288 و در پرندگان آبزي تغذیه كننده از ماهي )قره غاز( غلظت 

µg / kg 27 از این تركيب مشاهده شد]5[.

تجزی��ه تركيب��ات ارگانوتين از طریق فرآیندهای زیس��تی و غير زیس��تی انجام 

می�ش��ود. تجزیه در هر دو مورد مش��ابه اس��ت و از طریق دی آلكيليشن 10 یادی 

آریليش��ن 11 متوالی )حذف متوالی گروه های آلی( انجام می شود و در نهایت قلع 

غير آلی توليد می گردد .

.]13[ ) TBT+ →   TTBT    →  +DBT2    → +MBT3  →   +Sn4(

فرآیند تجزیه زیس��تی تحت تاثير شرایط زیس��ت محيطي از جمله دما، اكسيژن 

محل��ول و گونه هاي ميكروبي انج��ام مي گيرد. فتولي��ز موثرترین روش تجزیه 

ارگانوتينها در فرآیند تجزیه غير زیستی است]17[. 

اثرات زیست محيطی

یك��ی از كاربردهای تركيبات تری ارگانوتي��ن در رنگهای ضد خزه و از آن جمله 

رنگهای ضد خزه خود صيقل است. مطالعات نشان داده است كه بالاترین غلظت 

این تركيب در بنادر و مناطق س��احلی مش��اهده می ش��ود TBT تركيبی است 

نامحلول در آب و توسط ذرات و رسوبات جذب می شود ]10،6،2[.
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جدول2- اثرات زيست محيطی]1[.

Gastropod sexuality (imposex)< 1 ngl-1

Phyto-and zooplankton growth1 ngl-1

Oyster calcification anomalies (C. gigas)< 2 ngl-1

Oyster C. gigas reproduction 20 ngl-1

Fish reproduction110-µgl-1

Fish behaviour1100-µgl-1

Shellfish moult< 500µgl-1

غلظتهای بالایی از TBT در بدن اكثر موجودات زنده دریایی شناس��ایی ش��ده 

اس��ت. ب��ه ویژه در ب��دن نوعی صدف دو كف��ه ای كه در مناطق آل��وده زندگی 

می�كنند ]14[. 

صدف دوكفه ای به دليل انجام عمل فيلتراس��يون غذایی و پتانس��يل بالا برای 

تجمع زیس��تی آلاینده ها به خصوص آلاینده های چربی دوست مانند ارگانوتينها 

ب��ه عنوان ش��اخصی برای ردیابی )پای��ش( آلودگی به كار م��ی رود. بر پایه این 

اطلاع��ات تخمين زده ميش��ود كه TBT به وس��يله باكتریه��ا، فيتوپلانكتونها، 

نرم�تنان )حلزونها(، خرچنگها و ماهيها جذب و تغليظ زیس��تی ميش��وند. مطالعات 

نش����ان ميدهد كه تغليظ زیس��تی در خرچنگ بالا اس��ت و زمانی كه آلودگی از 

طریق غذا ایجاد گردد بزرگنمایی زیس��تی ارگانوتينها در زنجيره غذایی مش��اهده 

ميشود ]10[.

گاسين اسكيو  12 در 1986 پيشنهاد كرد كه به دليل بالا بودن غلظت TBT در 

ميكرولایه س��طحی آب ، دسترسي زیس��تي TBT را براي ارگانيزمهایي كه در 

تماس با این لایه هستند افزایش مي یابد]6[.  

یكی از مهمترین اثرات TBT در محيط آبی، ایجاد پدیده ایی به نام ایمپوسكس13  

در گاستروپدها است. ایمپوسكس یا سودوهرموفودیتسم14یك تغيير حالت جنسی 

اس��ت كه در اثر تغييرات هورم�ونی اتفاق می افتد. پدیده  ایمپوس��كس می تواند 

به عنوان معياری برای آلودگی به TBT مطرح باش��د و در واقع یك شناس��اگر 

زیستی بسيار حساس به شمار می رود و در برنامه های ظاهر سازی علائم زیستی 

TBT به وفور مورد استفاده قرار ميگيرد]14،2[. از دیگر مسائل زیست محيطی 

حاص���ل از این تركيبات می توان به ضخيم شدن پوسته آهكی صدفها و ایجاد 

اختلال در رفتار و توليد مثل ماهيها و خرچنگها اشاره نمود]6،2،1[.

اخيراً تری ارگانوتينها در مرگ برخی از انواع دلفينها و س��ایر پس��تانداران دریایی 

مقصر و مس��ئول ش��ناخته ش��ده اند. مطالعات نش��ان می دهد كه این ماده در 

 TBT .]16[پس��تانداران دریایی و ماهيها باعث تضعيف سيستم ایمنی می شود

طبيعتاً یك ماده چربی دوست است و در چربی پستانداران دریایی مثل دلفينها و 

والها یافت می شود، به واسطه بزرگنمایی زیستی تركيبات آلی قلع می توانند در 

طول زنجيره غذایی دریایی گسترش پيدا كنند ]4[. 

علاوه بر این، مطالعات آزمایش��گاهی انجام گرفته نش��ان داده اس��ت، زمانی كه 

موشها در معرض دوزهای متفاوتی از TBT قرار گيرند افزایش مرگ و مير مادر 

و جنين،كاهش وزن و افزایش احتمال شكس��ت در آبس��تنی قابل مشاهده است 

]5[. تحقيقات جدیدتر نش��ان داده اس��ت كه TBT بر روي س��لول هاي دفاعي 

بدن انسان معروف به سلول هاي قاتل طبيعي 15 اثر منفي داشته و در صورتي كه 

این س��لول ها به مدت یك س��اعت در معرض nM 300 از TBT قرار گيرند، 

به طور دائمي آس��يب دیده و توانایي خود در حمله به عوامل بيماري زا را از دست 

مي دهند]12[. 
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شكل 2- ضخيم شدن پوسته صدف )بالا(، ایمپوسكس در گاستروپودها )پائين(]18[.

تری بوتيل تين و قوانين بين المللی:

همان طور كه اش��اره ش��د مهمترین زیست كش مورد اس��تفاده در رنگهای ضد 

خزه خود صيقل تركيبات تری بوتيل تين)TBT( هستند كه به دليل موثر بودن 

برای جلوگيری از خزه بس��تن مورد توجه قرار گرفتند. به دليل س��ميت بالای  و 

اثرات زیس��ت محيطی ناشی از تركيبات تری بوتيل تين )TBT(، اغلب كشورها 

اقداماتی برای كاهش ورود این تركيبات به محيط زیست اج�را كردند. ممنوعيت 

استفاده از رنگهای ضد خزه محتوی TBT اولين بار در كشور فرانسه به دليل 

اثرات مضر آن بر روی صدفها اجرا شد ]13،6[.

از جمل��ه این قوانين كه در اغلب كش��ورها وضع گردید می توان به موارد زیر 

اشاره نمود:

- محدودیت استفاده از تركيبات دارای TBT در كشتيهای با طول كمتر از 25 متر

- كاهش سرعت رهاسازی تركيباتTBT از رنگهای دریایی

- محدودكردن استفاده از تركيبات TBT در رنگهای دریایی]16[.
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جدول3-  قوانين استفاده از رنگهای ضد خزه دارای ارگانوتين دار در برخی  از کشورها]5[.
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ممنوعيت استفاده از همه رنگهای ارگانوتين در كشتيهای با طول 
كمتر از 25 متر )باستثنای كشتيهای آلومينيومی(

ممنوعيت استفاده از همه رنگهای ارگانوتين در كشتيهای با طول 
كمتر از 25 متر)بدون استثتناء(

ممنوعيت استفاده از رنگهای دارای TBT در كشتيهای با طول 
كمتر از 25 متر)بدون استثتناء(

ممنوعيت استفاده از رنگهای دارای تركيبات ارگانوتين در 
كشتيهای با طول كمتر از 25 متر و تجهيزات پرورش ماهی

امكان استفاده در كشتيهای با طول 25 متر و بيشتربه شرط : 
سرعت شستشو day/cm2 / TBT μg 4  يا كمتر

ثبت همه رنگهای ضد خزه

تصويب فروش و يا استفاده از همه رنگهای ضد خزه كه عوامل 
زيست كش آنها تصويب شده است،بوسيله كميته مشورتی

در نوامبر 1990 ،كميته حفاظت از محيط زیست دریایی)MEPC( 16 به بررسی 

ایجاد ممنوعيت در اس��تفاده از رنگهای ضد خزهء بر پایه TBT در س��ال 2003 

و ممنوعيت كامل آن تا س��ال 2008 پرداخت و بعد از گرد همایی بين المللی در 

5 اكتبر 2001، ممنوعيت استفاده از رنگهای ضد خزه دارایTBT از اول ژانویه 

2003 تایيد ش��د و پيش بينی ش��د تا 1 ژانویه 2008 اس��تفاده از رنگهای دارای 

TBT و یا رنگهای دارای اثرات مشابه با TBT به طور كامل در سراسر جهان 

ممنوع گردد]16،13،5[.
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توافق بر سر زمان ممنوعيت كامل و جهانيTBT هنوز جاي بحث و تبادل نظر 

زیادي دارد. ممنوعيت كامل اس��تفاده از TBT تا جایگزین مناسب براي آن كه 

كمترین مضرات زیس��ت محيطي را داش��ته و از نظر اقتصادي مقرون به صرفه 

باشد زود است]14[.

بنت17 تخمين زده اس��ت كه استفاده از TBT در رنگهای ضد خزه صرفه جویي 

س��الانه 7 ميليون تن س��وخت را در پي دارد، وي حس��اب كرده كه نتيجه صرفه 

جویي بر روي كش��تيهاي بزرگ، كاهش س��الانه 22 ميلي��ون تن CO2 و 0/6 

ميليون تن SO2 پخش شده در جو است]14[.
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Abstract: 

Organotin compounds have strong fungicidal and bactericidal 

properties; therefore, many triorganotins are used as biocides 

in the environment. Tributyltin (TBT) has been used 

worldwide in antifouling paints since the 1960s to inhibit 

the growth of fouling organisms on seafaring vessels and 

marine structures. When entering marine environment, these 

compounds have important environmental effects on aquatic 

organisms of marine ecosystem. That is why, the production 

of TBT-based antifouling paints had to be banned by 2003 

and their application by 2008. In spite of the ban on its 

use in many countries, tributyltin (TBT) can be measured 

in water, sediment and biota samples of many coastal and 

estuary environments.

Key words: Tributyltin, antifouling paint, environmental 

problems, international regulations
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