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摘要:基于超声提取和固相萃取技术建立了灰尘样品中 １０ 种有机磷阻燃剂(ＯＰＦＲｓ)的前处理方法ꎬ采用气相色谱串联三

重四级杆质谱法进行定性定量分析ꎮ 优化了超声提取的溶剂种类及用量、时间、频率、温度以及固相萃取的活化与洗脱溶剂的

种类和用量等条件ꎮ 优化实验条件下ꎬ１０ 种 ＯＰＦＲｓ 在相应浓度范围内线性良好ꎬ相关系数 Ｒ 为 ０􀆰 ９９９ ０~ ０􀆰 ９９９ ８ꎮ 检出限(Ｓ /
Ｎ＝ ３)为 ０􀆰 ４４~１１􀆰 ０８ ｎｇ / ｇꎮ 灰尘样品平均加标回收率为 ５１􀆰 ４％~１２３􀆰 ５％ꎬＲＳＤ 为 ３􀆰 ０％~１３􀆰 ７％ꎮ 该方法操作简单、灵敏度高、
检出限低ꎬ适用于灰尘样品中多种有机磷阻燃剂的同时测定ꎮ
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为分析化学ꎬ通讯联系人ꎬｓｚｚｈａｎｇｌｉｊｕｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 有机磷阻燃剂(ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓꎬ
ＯＰＦＲｓ)作为溴代阻燃剂的主要替代品ꎬ广泛应用于

纺织品、建筑材料和电子设备中[１]ꎮ 该类阻燃剂主

要以物理添加的方式与材料结合ꎬ且普遍具有较低

的蒸汽压和半挥发性ꎬ其在产品的生产、使用和回收

过程中易于释放到环境中[２－３]ꎬＯＰＦＲｓ 具有亲脂疏

水性ꎬ易与大气颗粒物及灰尘结合ꎬ人们通过呼吸、
摄入和皮肤接触等途径产生暴露[４]ꎮ 相关研究表

明ꎬ多种 ＯＰＦＲｓ 具有神经毒性、生殖毒性、致癌性和

基因毒性[５－７]ꎮ 因此ꎬ建立灰尘中多种 ＯＰＦＲｓ 快速

􀅰９３２􀅰
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测定方法具有重要意义ꎮ
目前关于灰尘中 ＯＰＦＲｓ 的提取方法主要有索

氏提取法[８]、超声提取法[９－１１]、加速溶剂萃取法[１２]

和微波辅助萃取法[１３] 等ꎮ 索氏提取法需要消耗大

量有机溶剂ꎬ且耗时较长ꎻ加速溶剂萃取法提取效率

高ꎬ但其设备成本较高ꎻ超声提取法由于具有操作简

便、成本低廉、可批量处理样品等优点而被广泛使

用[１４]ꎮ 灰尘样品基质复杂ꎬ通常超声提取液需经固

相萃取进一步净化和分离ꎮ 相对于样品前处理ꎬ该
类物质仪器检测方法的研究较少ꎬＯＰＦＲｓ 的检测方

法通常有气相色谱法、气相色谱－质谱法、液相色

谱－质谱法等[１５－１７]ꎬ三重四极杆气质联用仪(ＧＣ－
ＭＳ / ＭＳ)的多反应监测模式(ＭＲＭ)可以减少基体

杂质的干扰和假阳性现象[１８] ꎮ 因此ꎬ笔者采用超

声提取－固相萃取法提取净化灰尘中的 １０ 种

ＯＰＦＲｓ ( ＴＥＰ、 ＴＰｒＰ、 ＴｉＢＰ、 ＴＢＰ、 ＴＣＥＰ、 ＴＣＰＰ、
ＴＤＣＰＰ、ＴＢＥＰ、ＴＰｈＰ 和 ＴＥＨＰ)ꎬ结合 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ
的 ＭＲＭ 模式进行定性定量分析ꎬ优化了超声提取

条件和固相萃取条件ꎮ 该方法操作简便、检出限

较低、准确度较高ꎬ能够满足实际灰尘样品中

ＯＰＦＲｓ 的分析ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

三重四级杆气质联用仪ꎬ德国布鲁克 ＳＣＩＯＮ ＴＱ
生产ꎻＳＰＥ 固相萃取装置(１２ 位ꎬＣＮＷ)ꎬＦｌｏｒｉｓｉｌ 柱
(１ ０００ ｍｇꎬ６ ｍＬ)ꎬ岛津技迩公司生产ꎻＴＴＬ－ＤＣＩ 型
氮吹仪ꎬ北京同泰联科技公司生产ꎻＳＫ－１ 快速混匀

器ꎬ金坛市盛蓝仪器制造公司生产ꎻＡＬ２０４ 天平ꎬ瑞
士梅特勒－托利多公司生产ꎻ８００ 型离心沉淀器ꎬ上
海精科实业公司生产ꎻＫＱ－３００ＶＤＥ 型三频数控超

声波清洗器ꎬ昆山市超声仪器公司生产ꎻＦ４８０１０ －
３３ＣＮ 马弗炉ꎬ赛默飞世尔公司生产ꎮ

正己烷ꎬ色谱纯ꎻ乙酸乙酯、丙酮、乙腈、甲醇、二
氯甲烷ꎬ分析纯ꎮ １０ 种目标化合物标准品信息如表

１ 所示ꎮ 回收率指示物为氘代磷酸三丁酯( ＴＢＰ －
Ｄ２７)ꎬ纯度为 ９８％~９９％ꎬ美国剑桥同位素实验室生

产ꎻ内标物为 ２ꎬ２′ꎬ３ꎬ４ꎬ５ꎬ５′－六氯联苯(２ꎬ２′ꎬ３ꎬ４ꎬ
５ꎬ５′－ＨｅｘａＣＢꎬＰＣＢ－１４１)ꎬ纯度为 ９９％ꎬ４０ μｇ / ｍＬ
溶于壬烷ꎬ剑桥同位素实验室生产ꎮ

表 １　 １０ 种 ＯＰＦＲｓ 基本信息

名称 缩写 分子式 ＣＡＳ 号 纯度 / ％ 生产商 ＭＷ ｌｇ Ｋｏｗ
[１９]

磷酸三乙酯 ＴＥＰ Ｃ６Ｈ１５Ｏ４Ｐ ７８－４０－０ >９８ ＴＣＩ １８２􀆰 １６ ０􀆰 ８０
磷酸三丙酯 ＴＰｒＰ Ｃ９Ｈ２１Ｏ４Ｐ ５１３－０８－６ ９９ Ｓｉｇｍａ Ａｌｄｒｉｃｈ ２２４􀆰 ２３ １􀆰 ８７
磷酸三异丁酯 ＴｉＢＰ Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ １２６－７１－６ >９９􀆰 ５ Ｆｌｕｏｒｏ Ｃｈｅｍ ２６６􀆰 ３２ ３􀆰 ６０
磷酸三丁酯 ＴＢＰ Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ １２６－７３－８ >９９􀆰 ５ ａｌａｄｄｉｎ ２６６􀆰 ３２ ４􀆰 ００
磷酸三(２－氯乙基)酯 ＴＣＥＰ Ｃ６Ｈ１２Ｃｌ３Ｏ４Ｐ １１５－９６－８ >９７ ＴＣＩ ２８５􀆰 ４８ １􀆰 ４４
磷酸三(２－氯丙基)酯 ＴＣＰＰ Ｃ９Ｈ１８Ｃｌ３Ｏ４Ｐ １３６７４－８４－５ 异构体混合物 ａｌａｄｄｉｎ ３２７􀆰 ５７ ２􀆰 ５９
磷酸三(１ꎬ３－二氯异丙基)酯 ＴＤＣＰＰ Ｃ９Ｈ１５Ｃｌ６Ｏ４Ｐ １３６７４－８７－８ >９５ ＴＣＩ ４３０􀆰 ８９ ３􀆰 ６５
磷酸三(丁氧基乙基)酯 ＴＢＥＰ Ｃ１８Ｈ３９Ｏ７Ｐ ７８－５１－３ ９３ Ｄｒ􀆰 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ ３９８􀆰 ４８ ３􀆰 ７５
磷酸三苯酯 ＴＰｈＰ Ｃ１８Ｈ１５Ｏ４Ｐ １１５－８６－６ >９９ ＴＣＩ ３２６􀆰 ２９ ４􀆰 ５９
磷酸三辛酯 ＴＥＨＰ Ｃ２４Ｈ５１Ｏ４Ｐ ７８－４２－２ ９８ Ｄｒ􀆰 Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ ４３４􀆰 ６５ ９􀆰 ４９
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２０１８ 年 ８ 月 李静等:超声提取－固相萃取－ＧＣ￣ＭＳ / ＭＳ 测定灰尘中 １０ 种有机磷阻燃剂

１􀆰 ２　 样品前处理

称取 ０􀆰 １ ｇ 灰尘样品ꎬ加入 ６􀆰 ０ ｍＬ 乙酸乙酯:
丙酮混合液(体积比为 ３ ∶２)为萃取剂ꎬ涡旋 １ ｍｉｎꎬ
于 ３０℃、１００ ｋＨｚ 频率超声提取 ２０ ｍｉｎꎬ以 ３ ０００
ｒ / ｍｉｎ 离心 ５ ｍｉｎꎬ取出上清液ꎬ再加入 ６􀆰 ０ ｍＬ 萃取

剂重复上述操作 ２ 次ꎬ将萃取液合并后氮吹至近干ꎬ
用 １􀆰 ０ ｍＬ 正己烷回溶ꎮ 萃取液用 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 柱净化ꎬ
先用 ６􀆰 ０ ｍＬ 乙酸乙酯和 １２􀆰 ０ ｍＬ 正己烷活化ꎬ上样

后用 ３􀆰 ０ ｍＬ 正己烷淋洗小柱以去除杂质ꎬ６􀆰 ０ ｍＬ
乙酸乙酯洗脱ꎬ溶液通过固定相的流速均控制在

２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ 左右ꎬ收集洗脱液氮吹至干ꎬ用 ０􀆰 ３ ｍＬ
正己烷回溶后ꎬ过 ０􀆰 ２２ μｍ 有机相滤膜ꎬ置于棕色

进样瓶ꎬ加入内标物ꎬ待仪器检测ꎮ
１􀆰 ３　 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 条件

１􀆰 ３􀆰 １　 色谱条件

色谱柱:ＢＲ－５ＭＳ(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ５０ μｍꎬ
Ｂｒｕｋｅｒ Ｄａｌｔｏｎｉｃｓ)毛细管柱ꎻ载气为高纯氦气ꎬ流速

为 １􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ不分流自动进样 １ μＬꎻ进样口和传

输线温度均为 ２８０℃ꎻ升温程序:初始温度为 ８０℃
(保持 １ ｍｉｎ)ꎬ以 ２０℃ / ｍｉｎ 升至 ２００℃ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ
升至 ２１５℃ꎬ以 ３０℃ / ｍｉｎ 升至 ２６０℃ꎬ以 ３℃ / ｍｉｎ 升

至 ２７０℃(保持 ３ ｍｉｎ)ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 质谱条件

离子源:ＥＩ 源ꎬ电离电压为－２０ ｅＶꎬ碰撞气:高
纯氩气ꎬ碰撞压力为 ０􀆰 ２６６ Ｐａꎮ 离子源温度:２５０℃ꎻ
检测模式:ＭＲＭ 模式ꎬ１０ 种 ＯＰＦＲｓ 目标物、替代物

和内标物的 ＭＲＭ 监测模式参数如表 ２ 所示ꎬ１０ 种

ＯＰＦＲｓ 的总离子流色谱图如图 １ 所示ꎮ
表 ２　 目标物的多反应监测条件

化合物
保留时间 /

ｍｉｎ
母离子

(ｍ / ｚ)
子离子

(ｍ / ｚ)
碰撞能量 /

ｅＶ

ＴＥＰ ４􀆰 ９３ １５５ １２７ ５

　 　 １５５ ９９ ５

　 　 ９９ ８１ ５

ＴＰｒＰ ６􀆰 ９０ ９９ ８１ ５

　 　 １４１ ９９ ５

　 　 １４１ １２５ ５

ＴｉＢＰ ７􀆰 ８８ ９９ ８１ ５

　 　 １５５ ９９ ５

　 　 １５５ １３９ ５

ＴｎＢＰ－Ｄ２７ ８􀆰 ８８ １０３ １０２ ５

　 　 １０３ ８３ ５

　 　 １６７ １０３ ５

ＴＢＰ ９􀆰 ０６ ９９ ８１ ５

　 　 １５５ ９９ ５

ＴＣＥＰ １０􀆰 ３２ ２４９ ２４９ ５

　 　 ２４９ １８７ ５

　 　 ２５１ １２５ ５

ＴＣＰＰ １０􀆰 ６３ ９９ ８１ ５

　 　 １２５ ９９ ５

ＴＤＣＰＰ １４􀆰 ７８ ２０９ ９９ ５

　 　 １９１ ７５ ５

　 　 １９１ ９９ ５
１３Ｃ－ＰＣＢ１４１ １５􀆰 ０５ ３７２ ３０２ ３０

　 　 ３７４ ３０２ ３０

ＴＢＥＰ １５􀆰 ３２ ８５ ６７ ５

　 　 １９９ １０１ ５

　 　 １９９ ５７ ５

　 　 １５３ １２５ ５

ＴＰｈＰ １５􀆰 ６２ ３２６ ３２５ ５

　 　 ３２６ ２１５ ５

　 　 ３２７ ３２６ １０

ＴＥＨＰ １５􀆰 ９０ ９９ ８１ ５

　 　 １１３ ７１ ５

　 　 １１３ ５７ ５

图 １　 １０ 种 ＯＰＦＲｓ 标准溶液的总离子流

色谱图(１ ０００ μｇ / Ｌ)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 超声提取条件优化

所选用 １０ 种 ＯＰＦＲｓ 性质差异较大ꎬ选择合适

的萃取剂是关键ꎮ 对丙酮、乙酸乙酯、二氯甲烷、甲
醇、丙酮 ∶正己烷混合液(体积比为 １ ∶１)、乙酸乙酯 ∶
丙酮混合液(体积比为 ３ ∶２ꎬ)等多种溶剂的超声提

取效果进行比较ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
由表 ３ 可以看出ꎬ在其他条件相同的情况下ꎬ混

合溶剂乙酸乙酯 ∶丙酮(体积比为 ３ ∶２ꎬ)的提取效果

较好ꎬ且该溶剂挥发性较强ꎬ为减少后续氮吹时间ꎬ
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　 　 　 　 　 　 　表 ３　 不同类型超声萃取剂对 ＯＰＦＲｓ 回收率的影响 ％

萃取剂

类型
丙酮

乙酸

乙酯

二氯

甲烷
甲醇

Ｖ(乙酸乙酯) ∶
Ｖ(丙酮)
(３ ∶２)

Ｖ(丙酮) ∶
Ｖ(正己烷)

(１ ∶１)

ＴＥＰ ３３􀆰 ２９ ２６􀆰 ４９ １５􀆰 ９８ １８􀆰 ９７ ３３􀆰 ９ １４􀆰 ４１

ＴＰｒＰ ５６􀆰 １７ ７６􀆰 ５０ ４０􀆰 ５１ １３􀆰 ０１ ７８􀆰 ８７ ４４􀆰 ０８

ＴｉＢＰ ７８􀆰 ２５ ６９􀆰 ７７ ４３􀆰 ４８ ５５􀆰 ４２ ８２􀆰 ５１ ３３􀆰 ０１

ＴＢＰ ６６􀆰 ４８ ５０􀆰 ３６ ６８􀆰 ７９ ３３􀆰 ０８ ７６􀆰 ０５ ７９􀆰 ３６

ＴＣＥＰ ６３􀆰 ０１ ８０􀆰 ６６ ６３􀆰 ９９ ５３􀆰 ８１ ８７􀆰 ６７ ７５􀆰 ７５

ＴＣＰＰ ７６􀆰 ５３ ８５􀆰 ５４ ８５􀆰 １２ ８１􀆰 ７３ ９５􀆰 ８６ ８４􀆰 ０１

ＴＤＣＰＰ ６７􀆰 ３５ ７９􀆰 ０６ ７７􀆰 ８４ ７５􀆰 ８１ ８８􀆰 １２ ５７􀆰 ７０

ＴＢＥＰ ７５􀆰 ８３ ９４􀆰 ３６ ７７􀆰 ６９ ６１􀆰 ４３４ ９６􀆰 ０６ ９４􀆰 ４８

ＴＰｈＰ ９０􀆰 １ ８４􀆰 １３ ９０􀆰 ２６ ７５􀆰 ２４ ９１􀆰 １４ １０１􀆰 ６５

ＴＥＨＰ ５０􀆰 ７４ ５２􀆰 ６１ ４２􀆰 ６２ ３３􀆰 ２５ ５９􀆰 ７５ ７４􀆰 ９８

实验采用乙酸乙酯 ∶丙酮(体积比为 ３ ∶２)作为超声

萃取剂ꎮ 进一步考察了不同体积(１０􀆰 ０、１２􀆰 ０、１５􀆰 ０、
１８􀆰 ０、２０􀆰 ０ ｍＬ 和 ２３􀆰 ０ ｍＬ)萃取剂的提取效果ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ 随着萃取剂用量的增加ꎬ提取效率

随之升高ꎬ并在 １８􀆰 ０ ｍＬ 达到最大值ꎬ超过 １８􀆰 ０ ｍＬ
之后提取效率不再升高ꎬ说明 １８􀆰 ０ ｍＬ 萃取剂基本

能将分析物提取完全ꎮ 同时还考察了提取次数对效

率的影响ꎬ结果表明ꎬ分 ３ 次提取能够获得更好的提

取效率ꎮ 因此ꎬ实验选用 １８􀆰 ０ ｍＬ 乙酸乙酯 ∶丙酮

(体积比为 ３ ∶２ꎬ)分 ３ 次进行超声提取ꎮ

１—ＴＥＰꎻ２—ＴＰｒＰꎻ３—ＴｉＢＰꎻ４—ＴＢＰꎻ５—ＴＣＥＰꎻ６—ＴＣＰＰꎻ
７—ＴＤＣＰＰꎻ８—ＴＢＥＰꎻ９—ＴＰｈＰꎻ１０—ＴＥＨＰ

图 ２　 超声萃取剂体积的影响

考察了分析物在超声 ５~２５ ｍｉｎ 内的提取效率ꎬ
结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ在 ２０ ｍｉｎ 时提

取效率趋于稳定ꎬ选择超声时间为 ２０ ｍｉｎꎮ
实验所用超声波清洗器可提供 ４５、８０ ｋＨｚ 和

１００ ｋＨｚ ３ 种频率的超声波ꎮ 随着超声频率的增加ꎬ
提取效率增加ꎬ实验条件选择 １００ ｋＨｚ 频率ꎮ 考察

超声提取温度(２０、３０、４０、５０℃和 ６０℃)对提取效率

　 　 　 　 　 　 　

１—ＴＥＰꎻ２—ＴＰｒＰꎻ３—ＴｉＢＰꎻ４—ＴＢＰꎻ５—ＴＣＥＰꎻ６—ＴＣＰＰꎻ
７—ＴＤＣＰＰꎻ８—ＴＢＥＰꎻ９—ＴＰｈＰꎻ１０—ＴＥＨＰ

图 ３　 超声提取时间的影响

的影响ꎬ结果表明ꎬ温度对分析物的提取效率没有明

显影响ꎬ与相关研究结论一致[２０－２１]ꎬ因此ꎬ选择超声

提取温度为 ３０℃ꎮ
２􀆰 ２　 固相萃取条件优化

在固相萃取过程中ꎬ为了创造一个固定相与样

品溶剂相容的环境ꎬ并去除柱内潜在杂质ꎬ通常先用

与洗脱剂相同强度或强于洗脱剂的溶剂来预淋洗固

定相ꎬ再用弱于样品溶剂的溶剂建立一个使分析物

有合适保留值的固定相环境[２２]ꎮ 采用 ６􀆰 ０ ｍＬ 乙酸

乙酯对萃取柱进行预淋洗ꎬ然后用正己烷进行活化ꎬ
考察活化溶剂的用量ꎬ结果表明ꎬ１２􀆰 ０ ｍＬ 正己烷能

够达到建立合适固定相环境的要求ꎮ
将正己烷溶解的样品加入固相萃取小柱ꎬ使样

品溶剂以大约 ２􀆰 ０ ｍＬ / ｍｉｎ 的流速通过固定相ꎬ分析

物和少量干扰物保留在固定相上ꎬ用 ３􀆰 ０ ｍＬ 正己烷

淋洗以去除干扰物ꎬ用适当溶剂将分析物从固定相

上洗脱下来ꎮ 考察了二氯甲烷、乙酸乙酯、乙腈和甲

醇等 ４ 种溶剂的洗脱效果ꎮ 结果表明ꎬ乙腈洗脱效

果最佳ꎬ乙酸乙酯次之ꎬ二氯甲烷效果最差ꎮ 考虑到

乙腈的毒性和实验的经济性ꎬ选用乙酸乙酯进行洗

脱ꎬ进一步考察洗脱溶剂的用量ꎮ 用 １０􀆰 ０ ｍＬ 乙酸

乙酯进行洗脱ꎬ每 ２􀆰 ０ ｍＬ 为一个馏分测定回收率ꎬ
结果如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 可以看出ꎬ４􀆰 ０~６􀆰 ０ ｍＬ 乙

酸乙酯几乎将分析物洗脱完全ꎬ因此ꎬ选定 ６􀆰 ０ ｍＬ
乙酸乙酯作为洗脱溶剂ꎮ

表 ４　 洗脱溶剂用量对回收率的影响 ％

洗脱组分 馏分 １ 馏分 ２ 馏分 ３ 馏分 ４ 馏分 ５

ＴＥＰ ３１􀆰 ４３ １２􀆰 ７９ ４􀆰 ７２ ０􀆰 ８２ ０

ＴＰｒＰ ３７􀆰 １１ ２７􀆰 ４５ １６􀆰 ９４ １􀆰 ８１ ０

ＴｉＢＰ ４２􀆰 ３９ ２７􀆰 ６２ １３􀆰 ００ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ８２

ＴＢＰ ５７􀆰 １１ ２７􀆰 ３１ ６􀆰 ２４ １􀆰 １８ ０􀆰 ２０

ＴＣＥＰ ４２􀆰 ２４ ３８􀆰 ６４ １７􀆰 ５２ ０􀆰 ３５ ０

􀅰２４２􀅰
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洗脱组分 馏分 １ 馏分 ２ 馏分 ３ 馏分 ４ 馏分 ５

ＴＣＰＰ ５６􀆰 ２９ ２１􀆰 ６６ １０􀆰 ５４ １􀆰 ５７ ０􀆰 ６６

ＴＤＣＰＰ ６２􀆰 ６０ ３４􀆰 ２５ ４􀆰 １１ ０􀆰 ６５ ０

ＴＢＥＰ ６１􀆰 ９２ ３４􀆰 ２８ ９􀆰 ８７ ０􀆰 ６２ ０

ＴＰｈＰ ５２􀆰 １３ ２８􀆰 ４０ １０􀆰 ２２ ２􀆰 １８ ０􀆰 １３

ＴＥＨＰ ３９􀆰 ３４ １５􀆰 ７４ ８􀆰 ２５ ２􀆰 ９６ ０

提取灰尘样品中 ＯＰＦＲｓ 时是否使用 ＳＰＥ 净化

过程的色谱对比图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ
超声萃取液经固相萃取柱净化后的色谱图[如图 ４
(ｂ)所示]相较于未使用 ＳＰＥ 净化的色谱图[如图 ４
(ａ)所示]干扰峰显著减少ꎬ说明 ＳＰＥ 可有效去除分

析干扰物ꎬ提高检测灵敏度ꎮ

(ａ)ＵＥ (ｂ)ＵＥ＋ＳＰＥ

图 ４　 ＵＥ 和 ＵＥ＋ＳＰＥ 提取灰尘样品中

ＯＰＦＲｓ 的总离子流色谱图

２􀆰 ３　 方法的线性范围与检出限

配制质量浓度分别为 １􀆰 ０、 ２􀆰 ０、 １０􀆰 ０、 ２０􀆰 ０、
５０􀆰 ０、 １００􀆰 ０、 ５００􀆰 ０、 ６００􀆰 ０、 ８００􀆰 ０、 １ ０００􀆰 ０ μｇ / Ｌ
(ＴＢＥＰ 均为 １０ 倍质量浓度)的系列标准溶液ꎬ在仪

器最佳条件下进行测定ꎬ以待测组分质量浓度

(μｇ􀅰Ｌ－１)为横坐标ꎬ以分析物与内标物的峰面积比

值(ＲＦ)为纵坐标进行线性拟合ꎮ 各分析物在表中

所述浓度范围内呈良好线性关系ꎬ相关系数均不低

于 ０􀆰 ９９９ ０ꎬ１０ 种 ＯＰＦＲｓ 物质的检出限为 ０􀆰 ４４ ~
１１􀆰 ０８ ｎｇ􀅰ｇ－１ꎬ如表 ５ 所示ꎮ

表 ５　 １０ 种 ＯＰＦＲｓ 的标准曲线、线性范围、
相关系数及检出限

分析物 标准曲线
线性范围 /

(μｇ􀅰Ｌ－１)
Ｒ

检出限 /

(ｎｇ􀅰ｇ－１)

ＴＥＰ ｙ＝ ０􀆰 ０１４１ｘ－０􀆰 ０７５０ １~５００ ０􀆰 ９９９１ ０􀆰 ６５４

ＴＰｒＰ ｙ＝ ０􀆰 ０６８７ｘ＋０􀆰 ２８３９ １~１０００ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ５４０

ＴｉＢＰ ｙ＝ ０􀆰 １１２０ｘ－０􀆰 ７３３３ １~１０００ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ４４１

ＴＢＰ ｙ＝ ０􀆰 １０２８ｘ－０􀆰 ５４３９ １~６００ ０􀆰 ９９９７ １􀆰 ９９８

ＴＣＥＰ ｙ＝ ０􀆰 ０００７ｘ－０􀆰 ００１２ １~５００ ０􀆰 ９９９５ １１􀆰 ０７６

ＴＣＰＰ ｙ＝ ０􀆰 ０２１８ｘ－０􀆰 ００６０ １~１０００ ０􀆰 ９９９７ ４􀆰 ２３３

ＴＤＣＰＰ ｙ＝ ０􀆰 ００３７ｘ＋０􀆰 ００４５ １~８００ ０􀆰 ９９９８ ３􀆰 ５９１

ＴＢＥＰ ｙ＝ ０􀆰 ００１７ｘ－０􀆰 ２１４３ １０~１００００ ０􀆰 ９９９３ ３􀆰 ４９８

ＴＰｈＰ ｙ＝ ０􀆰 ０１８２ｘ－０􀆰 ０８１０ １~８００ ０􀆰 ９９９７ ２􀆰 ４１８

ＴＥＨＰ ｙ＝ ０􀆰 ０３７８ｘ－０􀆰 ２０１３ １~５００ ０􀆰 ９９９０ ４􀆰 ２４５

２􀆰 ４　 回收率与精密度

将灰尘样品用丙酮溶剂洗涤并移去溶剂ꎬ自然

晾干ꎬ于马弗炉中 ４００℃加热 １ ｈꎬ以去除灰尘中的

有机物ꎬ将该灰尘为空白样品ꎬ分别添加 ３ 种质量分

数(１００、５００、２ ０００ ｎｇ􀅰ｇ－１)的混合标准溶液ꎬ按上述

实验条件进行测定ꎬ每个浓度水平测试 ５ 次ꎮ 平均

加标回收率为 ５１􀆰 ４％ ~ １２３􀆰 ５％ꎬ ＲＳＤ 为 ３􀆰 ０％ ~
１３􀆰 ７％ꎬ结果如表 ６ 所示ꎮ

表 ６　 样品中 １０ 种 ＯＰＦＲｓ 加标回收率及精密度

化合物

１００ ｎｇ􀅰ｇ－１ ５００ ｎｇ􀅰ｇ－１ ２０００ ｎｇ􀅰ｇ－１

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

回收

率 / ％
ＲＳＤ /
％

ＴＥＰ ５１􀆰 ４ １３􀆰 ７ ７０􀆰 ３ ９􀆰 ５ ８５􀆰 ７ ６􀆰 ３

ＴＰｒＰ ７９􀆰 ５ ３􀆰 ９ ９０􀆰 ６ ３􀆰 ３ ９３􀆰 ８ ３􀆰 ０

ＴｉＢＰ ７８􀆰 ２ ５􀆰 ８ ９４􀆰 ０ ４􀆰 ９ ９８􀆰 ３ ４􀆰 ２

ＴＢＰ ８３􀆰 ２ ３􀆰 ９ ９４􀆰 ４ ３􀆰 ９ ９６􀆰 ８ ３􀆰 ８

ＴＣＥＰ ８６􀆰 ６ ４􀆰 ９ ９２􀆰 ８ ５􀆰 ７ ９７􀆰 １ ４􀆰 ４

ＴＣＰＰ ８９􀆰 ６ ８􀆰 ６ ９６􀆰 ３ ６􀆰 ４ ９８􀆰 ７ ７􀆰 １

ＴＤＣＰＰ ７９􀆰 ５ ５􀆰 ０ ９２􀆰 ７ ４􀆰 １ ９６􀆰 ８ ３􀆰 ８

ＴＢＥＰ ９１􀆰 ８ ９􀆰 ８ １０４􀆰 ６ ６􀆰 ５ １２３􀆰 ５ ６􀆰 ６

ＴＰｈＰ ８７􀆰 ２ ３􀆰 ４ ９８􀆰 ８ ３􀆰 ５ １１６􀆰 ８ ３􀆰 ５

ＴＥＨＰ ６７􀆰 ９ １０􀆰 ２ ８５􀆰 ９ ８􀆰 ４ ９０􀆰 ７ ６􀆰 ０

２􀆰 ５　 实际样品测定

用甲醇清洗并晾干的软毛刷在道路、办公室和

某工厂车间分别采集 ３ 个灰尘样品ꎬ将样品避光晾

干后过 １００ 目不锈钢筛ꎬ加入回收率指示物ꎬ避光放

置 ３ ｈꎬ用已建立的分析方法对样品进行测定ꎮ 在办

公室灰尘样品中有 ９ 种 ＯＰＦＲｓ 检出ꎬＴＥＨＰ 均未检

出ꎬ结果如表 ７ 所示ꎮ 实际灰尘样品的总离子流色

谱图如图 ５ 所示ꎮ
表 ７　 实际灰尘样品中 ＯＰＦＲｓ 的质量分数 ｎｇ􀅰ｇ－１

样品来源 道路 办公室 工厂车间

ＴＥＰ ＮＤ ５５􀆰 ９７８ ４􀆰 ３１３

ＴＰｒＰ ＮＤ ３􀆰 ３３８ ＮＤ

􀅰３４２􀅰
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续表

样品来源 道路 办公室 工厂车间

ＴｉＢＰ ３３􀆰 ４６５ ２７３􀆰 ２３７ １１３􀆰 ４６０

ＴＢＰ １７􀆰 ７０４ １３３􀆰 ９５３ ５７􀆰 １９０

ＴＣＥＰ ＮＤ ４１２􀆰 ０３２ ２９６􀆰 ２５６

ＴＣＰＰ ５６􀆰 ４２５ １３２􀆰 ７６３ ２１６􀆰 ８２１

ＴＤＣＰＰ １６􀆰 ２１４ ２１２􀆰 ０９４ ８９􀆰 ８６４

ＴＢＥＰ ６８􀆰 ０４４ ８２􀆰 １５１ ７１􀆰 ９８９

ＴＰｈＰ ７􀆰 ００４ ７６６􀆰 ５３４ ６５０􀆰 ４１７

ＴＥＨＰ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

　 　 注:ＮＤ 表示未检出ꎮ

(ａ)道路灰尘 (ｂ)办公室灰尘

(ｃ)工厂车间灰尘

图 ５　 ３ 个灰尘样品的总离子流色谱图

３　 结论

以乙酸乙酯 ∶丙酮(体积比为 ３ ∶ ２)为萃取剂ꎬ
３０℃超声提取灰尘样品中多种有机磷阻燃剂ꎬ提取

液经 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 柱净化ꎬ结合三重四极杆气质联用仪进

行检测ꎮ 该方法快速简便、灵敏度高、检出限低ꎬ可
满足灰尘样品中多种有机磷阻燃剂的同时测定ꎮ
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