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ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 法同时测定塑料制品中
１５ 种多溴二苯醚的含量

梁多多∗ꎬ伞桂艳

(阿拉善职业技术学院ꎬ内蒙古 阿拉善 ７５０３０６)

摘要:采用超声波、索氏、微波方式提取塑料制品中多溴二苯醚(ＰＢＤＥｓ)ꎬ经固相萃取柱净化ꎬ采用多反应监测方式(ＭＲＭ)
模式ꎬ建立了气相色谱三重四级杆串联质谱法(ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ)同时测定塑料制品中 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 分析方法ꎮ 结果表明ꎬ１５ 种

ＰＢＤＥｓ 的质量浓度在 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 范围内与质谱响应值呈良好的线性关系ꎬ相关系数均大于 ０􀆰 ９９９ ６ꎻ检出限在 ０􀆰 ５ ~ ３􀆰 ０
μｇ / ｋｇꎬ定量限在 １􀆰 ７~１０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎻ加标回收率在 ９４􀆰 ２％ ~ １００􀆰 ５％ꎬＲＳＤ 为 ０􀆰 ２％ ~ ５􀆰 ０％ꎮ 该法准确度高、精密度好ꎬ可为塑料

制品中 ＰＢＤＥｓ 测定提供分析方法ꎮ
关键词:塑料制品ꎻ气相色谱三重四级杆串联质谱法ꎻ多溴二苯醚
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Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １５ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ｉｎ
ｐｌａｓｔｉｃ ａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ＧＣ￣ＭＳ / ＭＳ

ＬＩＡＮＧ Ｄｕｏ￣ｄｕｏ∗ꎬ ＳＡＮ Ｇｕｉ￣ｙａｎ
(Ａｌｘａ Ｖｏｃａｔｉｏｎａｌ ＆ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅꎬ Ａｌｘａ ７５０３０６ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ( ＰＢＤＥｓ) ｉｎ ｐｌａｓｔｉｃ ａｒｔｉｃｌｅｓ ａｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃꎬ ｓｏｘｈｌｅｔ ａｎｄ
ｍｉｃｒｏｗａｖｅꎬａｎｄ ｔｈｅｎ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｌｕｍｎ.Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｍｏｄｅ (ＭＲＭ) ｉｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ
ｓｅｔ ｕｐ ａ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｆｉｆｔｅｅｎ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ( ＰＢＤＥｓ) ｉｎ ｐｌａｓｔｉｃ
ａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ￣ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ( ＧＣ￣ＭＳ / ＭＳ). Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍａｓｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ １５ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＭＳ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ０１－１􀆰 ０ μｇ􀅰
ｍＬ－１ꎬｗｉｔｈ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｇｒｅａｔｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 ９９９ ６.Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ０􀆰 ５ μｇ􀅰ｋｇ－１ ｔｏ ３􀆰 ０ μｇ􀅰ｋｇ－１ꎬａｎｄ
ｔｈｅ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｌｉｍｉｔｓ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ １􀆰 ７ μｇ􀅰ｋｇ－１ ｔｏ １０􀆰 ０ μｇ􀅰ｋｇ－１ꎻｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅｓ ｒａｎｇｅ ｆｒｏｍ ９４􀆰 ２％ ｔｏ １００􀆰 ５％ꎬａｎｄ
ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０􀆰 ２％－５􀆰 ０％.Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｓｈｏｗｓ ｈｉｇｈ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎꎬａｎｄ ｃａｎ
ｐｒｏｖｉｄｅ ａｎ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｐｌａｓｔｉｃ ａｒｔｉｃｌｅｓ.
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　 作者简介:梁多多(１９８４－)ꎬ女ꎬ本科ꎬ讲师ꎬ主要研究方向为现代仪器分析技术ꎬ通讯联系人ꎬｋｆｚｈｕｈｕｉｂｉｎ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 多溴二苯醚 ( ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓꎬ
ＰＢＤＥｓ)属于在高温状态下释放自由基ꎬ阻断燃烧反

应 的 溴 化 阻 燃 剂 ( ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｎｄａｎｔｓꎬ
ＢＦＲｓ) [１－３]ꎬ因具有优异的阻燃效果而被广泛用于塑

料制品、涂层、建材、纺织品、电子电器等生产加工ꎮ
ＰＢＤＥｓ 也属于持久性有机污染物(ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓꎬＰＯＰｓ)ꎬ在大气、灰尘、水体、土壤、沉积

物、动物组织、血液等介质中均已检出 ＰＢＤＥｓꎬ由于

高毒、持久、生物积累性、远距离迁移性ꎬ对人体具有

潜在毒性ꎬ可损害肝脏、甲状腺、生殖器官及神经系

统等[４－６]ꎬ欧盟(２００３ 年)、联合国(２００９ 年)、中国

(２０１４ 年)先后禁止或限制使用 ＰＢＤＥｓꎮ
目前 ＰＢＤＥｓ 的检测方法包括气相色谱－电子捕

获检测器法(ＧＣ－ＥＣＤ) [７]、气相色谱－负离子化学

电离源质谱法(ＧＣ－ＮＣＩ－ＭＳ) [８]、气相色谱－电子轰

击离子源质谱法(ＧＣ－ＥＩ－ＭＳ) [９－１１]、高分辨气相色

谱－高分辨质谱联用法(ＨＲＧＣ－ＨＲＭＳ) [１２]、气相色

谱三重四级杆串联质谱法(ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ) [１３－１４] 和高

效液相色谱法(ＨＰＬＣ) [１５－１７]ꎬ其中 ＧＣ－ＥＣＤ、ＧＣ－
ＭＳ－ＮＣＩ、ＧＣ－ＭＳ－ＥＩ、ＨＰＬＣ 定性易受干扰ꎬ不适用

于复杂基质样品ꎻＨＲＧＣ－ＨＲＭＳ 仪器价格昂贵ꎬ对
操作人员技术水平要求较高ꎬ广泛推广应用不易ꎻ
ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 具有选择性高、检出限低、重复性好ꎬ适
合多种基质中 ＰＢＤＥｓ 的检测ꎮ 本文中以塑料制品

中可能添加的 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 作为分析对象ꎬ分析超

声波提取、索氏提取、微波提取 ３ 种提取方式ꎬ经固
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相萃取柱净化ꎬ采用气相色谱三重四级杆串联质谱

仪在多反应监测方式(ＭＲＭ)模式下进行外标法测

定ꎬ拟建立一种快速、高效、准确的塑料制品中多种

ＰＢＤＥｓ 同时检测的分析方法ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

ＧＣＭＳ－ＴＱ８０５０ 型气相色谱－三重四级杆串联

质谱仪(ＧＣ －ＭＳ / ＭＳꎬ配 ＥＩ 离子源)ꎬ日本岛津公

司ꎻＭＥ２０４Ｅ 型电子分析天平ꎬ梅特勒－托利多国际

贸易(上海)有限公司ꎻＤＣＹ－１２ 型氮吹仪ꎬ常州市万

合仪器制造有限公司ꎻＡＭ３００ 型粉碎机ꎬ蚂蚁源科

学仪器(北京)有限公司ꎻＲＶ１０ 型旋转蒸发仪ꎬ广州

市华馨科学仪器有限公司ꎻＢＵＣＨＩ Ｂ８１１ 索氏提取

装置ꎬ瑞士 ＢＵＣＨＩ 公司ꎻＥＸＴＲＡ 型固相萃取仪ꎬ上
海屹尧仪器科技发展有限公司ꎻＣｌｅａｎｅｒｔ Ｓｉｌｉｃａ 固相

萃取小柱ꎬ天津博纳艾杰尔科技有限公司ꎻＭＪ－６００

型超声波清洗机ꎬ无锡市美极超声设备有限公司ꎻ
０􀆰 ２２ μｍ 有机系微孔滤膜ꎬ天津津腾实验设备有限

公司ꎮ
多溴二苯醚(ＰＢＤＥｓ)标准物质:３ꎬ４′－二溴二苯

醚、２ꎬ４ꎬ４′－三溴二苯醚、２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′－四溴二苯醚、
２ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′－四溴二苯醚、２ꎬ３′ꎬ４′ꎬ６ －四溴二苯醚、
２ꎬ２′ꎬ３ꎬ４ꎬ４′－五溴二苯醚、２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５－五溴二苯

醚、２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ６－五溴二苯醚、２ꎬ２′ꎬ３ꎬ４ꎬ４′ꎬ５－六溴

二苯醚、２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ５′－六溴二苯醚、２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ
６′－六溴二苯醚、２ꎬ２′ꎬ３ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ６ －七溴二苯醚、
２ꎬ３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ６－七溴二苯醚、２ꎬ３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ５′ꎬ
６－八溴二苯醚、 十溴 二 苯 醚ꎬ 质 量 浓 度 为 １００
μｇ / ｍＬꎬ质量分数≥９７􀆰 ０％ꎬ购自美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ
公司ꎬ其他信息具体见表 １ꎮ 甲醇、乙腈、丙酮、正己

烷ꎬ均为色谱纯ꎬ美国 Ｔｅｄｉａ 公司ꎻ甲苯、二氯甲烷、
三氯甲烷、四氯化碳ꎬ均为分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司ꎮ
表 １　 多溴二苯醚化合物信息及其 ＭＲＭ 分析参数

化合物 简写 ＣＡＳ 分子式 出峰时间 / ｍｉｎ 母离子 / (ｍ􀅰ｚ－１) 子离子 / (ｍ􀅰ｚ－１) 碰撞能 / ｅＶ

３ꎬ４′－二溴二苯醚 ＢＤＥ１３ ８３６９４－７１－７ Ｃ１２Ｈ８Ｂｒ２Ｏ ７􀆰 ６１ 　 ３２７􀆰 ６ １６７􀆰 ９∗ ２５

　 　 　 　 　 ３２９􀆰 ６ ２２０􀆰 ９ ３０

２ꎬ４ꎬ４′－三溴二苯醚 ＢＤＥ２８ ４１３１８－７５－６ Ｃ１２Ｈ７Ｂｒ３Ｏ １１􀆰 ０９ ４０５􀆰 ４ ２４５􀆰 ９∗ ３５

　 　 　 　 　 ２４７􀆰 ４ １３９􀆰 ０ ３０

２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′－四溴二苯醚 ＢＤＥ４７ ５４３６－４３－１ Ｃ１２Ｈ６Ｂｒ４Ｏ １１􀆰 ２８ ３２５􀆰 ４ ２１６􀆰 ９∗ ６０

　 　 　 　 　 ３２５􀆰 ４ １３８􀆰 ０ ３０

２ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′－四溴二苯醚 ＢＤＥ６６ １８９０８４－６１－５ Ｃ１２Ｈ６Ｂｒ４Ｏ １２􀆰 ３９ ３２５􀆰 ４ ２１６􀆰 ９∗ ６０

　 　 　 　 　 ３２５􀆰 ４ １３８􀆰 ０ ４５

２ꎬ３′ꎬ４′ꎬ６－四溴二苯醚 ＢＤＥ７１ １８９０８４－６２－６ Ｃ１２Ｈ６Ｂｒ４Ｏ １３􀆰 ４１ ３２５􀆰 ４ ２１６􀆰 ９∗ ６０

　 　 　 　 　 ３２５􀆰 ４ １３８􀆰 ０ ４５

２ꎬ２′ꎬ３ꎬ４ꎬ４′－五溴二苯醚 ＢＤＥ８５ １８２３４６－２１－０ Ｃ１２Ｈ５Ｂｒ５Ｏ １６􀆰 ３７ ５６５􀆰 ５ ４０５􀆰 ８∗ ２０

　 　 　 　 　 ４０５􀆰 ５ ２９６􀆰 ８ ２５

２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５－五溴二苯醚 ＢＤＥ９９ ３２５３４－８１－９ Ｃ１２Ｈ５Ｂｒ５Ｏ １７􀆰 ６４ ５６３􀆰 ５ ４０３􀆰 ８∗ ３０

　 　 　 　 　 ４０３􀆰 ４ ２４３􀆰 ９ ４５

２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ６－五溴二苯醚 ＢＤＥ１００ １８９０８４－６４－８ Ｃ１２Ｈ５Ｂｒ５Ｏ ２０􀆰 ０９ ５６３􀆰 ５ ４０３􀆰 ８∗ ３０

　 　 　 　 　 ４０３􀆰 ４ ２１５􀆰 ９ ５０

２ꎬ２′ꎬ３ꎬ４ꎬ４′ꎬ５－六溴二苯醚 ＢＤＥ１３８ １８２６７７－３０－１ Ｃ１２Ｈ４Ｂｒ６Ｏ ２０􀆰 ５３ ４８３􀆰 ４ ３２３􀆰 ８∗ ４５

　 　 　 　 　 ６４３􀆰 ５ ４８３􀆰 ８ ６０

２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ５′－六溴二苯醚 ＢＤＥ１５３ ６８６３１－４９－２ Ｃ１２Ｈ４Ｂｒ６Ｏ ２０􀆰 ８６ ４８３􀆰 ４ ３２３􀆰 ８∗ ４５

　 　 　 　 　 ４８３􀆰 ４ ２１６􀆰 ９ ５５

２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ６′－六溴二苯醚 ＢＤＥ１５４ ２０７１２２－１５－４ Ｃ１２Ｈ４Ｂｒ６Ｏ ２１􀆰 ７５ ６４３􀆰 ５ ４８３􀆰 ８∗ ３５

　 　 　 　 　 ４８３􀆰 ４ ３２３􀆰 ９ ４５

２ꎬ２′ꎬ３ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ６－七溴二苯醚 ＢＤＥ１８３ ２０７１２２－１６－５ Ｃ１２Ｈ３Ｂｒ７Ｏ ２２􀆰 ２６ ５６３􀆰 ４ ４５４􀆰 ８∗ ４０

　 　 　 　 　 ５６３􀆰 ４ ２９４􀆰 ７ ５５

􀅰８３２􀅰



２０１９ 年 １２ 月 梁多多等:ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 法同时测定塑料制品中 １５ 种多溴二苯醚的含量

续表

化合物 简写 ＣＡＳ 分子式 出峰时间 / ｍｉｎ 母离子 / (ｍ􀅰ｚ－１) 子离子 / (ｍ􀅰ｚ－１) 碰撞能 / ｅＶ

２ꎬ３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ６－七溴二苯醚 ＢＤＥ１９１ １８９０８４－６８－２ Ｃ１２Ｈ３Ｂｒ７Ｏ ２４􀆰 ０８ ５６３􀆰 ５ ４５４􀆰 ９∗ ２５

　 　 　 　 　 ２６７２３􀆰 ６ ５６４􀆰 １ ２０

２ꎬ３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ５′ꎬ６－八溴二苯醚 ＢＤＥ２０５ ４４６２５５－５６－７ Ｃ１２Ｈ２Ｂｒ８Ｏ ２７􀆰 ７９ ７９９􀆰 ７ ６３９􀆰 ９∗ １８

　 　 　 　 　 ６４１􀆰 ５ ５６１􀆰 ０ ２２

十溴二苯醚 ＢＤＥ２０９ １１６３－１９－５ Ｃ１２Ｂｒ１０Ｏ ２８􀆰 ２３ ８０１􀆰 ７ ６４１􀆰 ６∗ ３０

　 　 　 　 　 ９５８􀆰 ８ ８０２􀆰 ０ ２８

　 　 注:∗定量离子ꎮ

１􀆰 ２　 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 工作条件

色谱条件:ＤＢ－５ＭＳ 色谱柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×
０􀆰 １０ μｍ)ꎻ进样口温度 ２８０℃ꎻ进样量 １ μＬꎬ不分

流ꎻ载气为高纯氦气(体积分数≥９９􀆰 ９９９％)ꎻ流速

１􀆰 ８ ｍＬ / ｍｉｎꎬ恒流模式ꎻ溶剂延迟 ３ ｍｉｎꎮ 程序升温:
初始温度 １００℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎬ以 ８℃ / ｍｉｎ 的速度升

温至 ２２０℃ꎬ保持 １ ｍｉｎꎻ以 ２０℃ / ｍｉｎ 升温至 ３２０℃ꎬ
保持 ５ ｍｉｎꎮ

质谱条件:电离方式 ＥＩꎬ能量 ７０ ｅＶꎻ四级杆温

度 １５０℃ꎻ离子源温度 ２５０℃ꎻ碰撞气为高纯氮气(体
积分数≥９９􀆰 ９９９％)ꎻ多反应监测方式(ＭＲＭ)模式ꎬ
其他质谱参数见表 ２ꎮ

表 ２　 线性方程、检出限和定量限

化合物 线性方程
线性范围 /

(μｇ􀅰ｍＬ－１)

相关

系数

ＬＯＤｓ /
(μｇ􀅰

ｋｇ－１)

ＬＯＱｓ /
(μｇ􀅰

ｋｇ－１)

ＢＤＥ１３ ｙ＝ ４７６６１３ｘ＋９１０７ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９７ １􀆰 ５ ５􀆰 ０

ＢＤＥ２８ ｙ＝ ７３１７３７ｘ＋３９６１ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９８ １􀆰 ０ ３􀆰 ３

ＢＤＥ４７ ｙ＝ ８６６７９３ｘ＋１９６９ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ５ １􀆰 ７

ＢＤＥ６６ ｙ＝ ８６７９７９ｘ＋１６０９ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ５ １􀆰 ７

ＢＤＥ７１ ｙ＝ ８１９３６１ｘ＋１９６６ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９７ ０􀆰 ５ １􀆰 ７

ＢＤＥ８５ ｙ＝ ７９６６７１ｘ＋１９１６ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９６ ０􀆰 ６ ２􀆰 ０

ＢＤＥ９９ ｙ＝ ７１７６１７ｘ＋３１７６ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９８ １􀆰 ０ ３􀆰 ３

ＢＤＥ１００ ｙ＝ ７３６６７３ｘ＋１６６３ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９６ ０􀆰 ８ ２􀆰 ７

ＢＤＥ１３８ ｙ＝ ７３９３９７ｘ＋３９６１ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９７ １􀆰 ０ ３􀆰 ３

ＢＤＥ１５３ ｙ＝ ７２７３９６ｘ＋１１９４ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９７ １􀆰 ０ ３􀆰 ３

ＢＤＥ１５４ ｙ＝ ３０３７１６ｘ＋１６４９ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９６ ３􀆰 ０ １０􀆰 ０

ＢＤＥ１８３ ｙ＝ ７２６６７１ｘ＋１３１６ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９７ ０􀆰 ８ ２􀆰 ７

ＢＤＥ１９１ ｙ＝ ７３３９１７ｘ＋３１７４ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９６ ０􀆰 ８ ２􀆰 ７

ＢＤＥ２０５ ｙ＝ ５４９７１３ｘ＋１７４３ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９８ １􀆰 ２ ４􀆰 ０

ＢＤＥ２０９ ｙ＝ ５３９６６７ｘ＋１９７９ ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ ０􀆰 ９９９８ １􀆰 ５ ５􀆰 ０

１􀆰 ３　 样品前处理

将样品通过剪裁、破碎或液氮冷冻粉碎等方式

制得粒径小于 １ ｍｍ 的颗粒ꎬ通过超声波提取法、索
氏提取法、微波提取法 ３ 种方式提取和净化ꎮ

１􀆰 ３􀆰 １　 提取

(１)超声波提取法:准确称取粉碎后样品 ０􀆰 ５ ｇ
(精确至 ０􀆰 １ ｍｇ)于离心管中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 甲苯ꎬ超
声(９００ Ｗꎬ４０ ｋＨｚ)提取 ３０ ｍｉｎꎬ１２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 离心

５ ｍｉｎꎬ取上清液ꎬ旋转蒸发器至 ５ ｍＬꎬ待净化ꎮ
(２)索氏提取法:准确称取粉碎后样品 ０􀆰 ５ ｇ

(精确至 ０􀆰 １ ｍｇ)置于滤纸筒内ꎬ加入 ２０ ｍＬ 二氯甲

烷ꎬ在 ６０℃水浴中以每秒 ２ ~ ３ 滴的速度提取 １２ ｈꎬ
收集提取液ꎬ旋转蒸发器至 ５ ｍＬꎬ待净化ꎮ

(３)微波提取法:准确称取粉碎后样品 ０􀆰 ５ ｇ
(精确至 ０􀆰 １ ｍｇ)置于萃取罐中ꎬ加入 ２０ ｍＬ 甲苯ꎬ
密封置于微波萃取仪中ꎬ在 ５ ｍｉｎ 内升温至 １１５℃ꎬ
保持 １５ ｍｉｎꎬ冷却至室温ꎬ收集萃取液ꎬ旋转蒸发器

至 ５ ｍＬꎬ待净化ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 净化

用 １０ ｍＬ 正己烷和二氯甲烷混合溶液(体积比

１ ∶１)对硅胶萃取小柱进行活化后ꎬ将待净化液转移

到硅胶小柱ꎬ然后用 ５０ ｍＬ 的正己烷和二氯甲烷混

合溶液(体积比 １ ∶１)进行洗脱ꎬ收集洗脱溶液ꎬ用旋

转蒸发器进行浓缩至近干ꎬ用正己烷溶解并定容至

１ ｍＬꎬ经 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜过滤ꎬ滤液待 ＧＣ－ＭＳ /
ＭＳ 测定ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 质谱条件的优化

采用质谱仪分别对 １５ 种 ＰＢＤＥｓ(质量浓度为

１ ０００ ｎｇ / ｍＬ)进行一级质谱全扫描(Ｆｕｌｌ ｓｃａｎ)和

ＮＩＳＴ 谱库检索ꎬ确定母离子ꎻ经碰撞诱导解离使母

离子裂解产生子离子ꎬ通常以失去 １ 个或 ２ 个溴原

子而形成(Ｍ－Ｂｒ)或(Ｍ－２Ｂｒ)碎片离子ꎬ采用子离

子扫描的方式进行二级质谱扫描ꎬ优化碰撞能量ꎬ选
择响应较好的二级碎片离子作为子离子ꎬ以丰度较

高的子离子为定量离子ꎬ以丰度次高的为定性离子ꎬ
结果见表 １ꎮ

􀅰９３２􀅰
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２􀆰 ２　 色谱柱的选择

由于 ＰＢＤＥｓ 结构相似ꎬ且多为同系物或同分异

构体ꎬ考察了非极性柱 ＤＢ－１、弱极性柱 ＤＢ－５ＭＳ、中
等极性柱 ＤＢ－１７、强极性柱 ＤＢ－ＷＡＸ 等不同极性

的气相色谱柱对 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 的色谱分离效果ꎮ 结

果表明ꎬ 采用中等极性柱 ＤＢ － １７ 和强极性柱

ＤＢ－ＷＡＸ 时ꎬ各目标物响应值较小ꎬ且色谱峰分离

效果不好ꎻ采用非极性柱 ＤＢ－１ 时ꎬ各目标物响应值

适中ꎬ部分色谱峰无法得到完全分离(ＢＤＥ１５４ 和

ＢＤＥ１８３、ＢＤＥ１９１ 和 ＢＤＥ２０５)ꎻ 而采用弱极性柱

ＤＢ－５ＭＳ ( ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ × ０􀆰 １０ μｍ) 时ꎬ １５ 种

ＰＢＤＥｓ 响应值较强ꎬ且各组分可有效分离ꎬ峰形尖

锐对称(图 １)ꎮ 因此分析柱选择 ＤＢ－５ＭＳꎮ

(ａ)ＢＤ－５ＭＳ

(ｂ)ＢＤ－１

１—ＢＤＥ１３ꎻ２—ＢＤＥ２８ꎻ３—ＢＤＥ４７ꎻ４—ＢＤＥ６６ꎻ５—ＢＤＥ７１ꎻ６—ＢＤＥ８５ꎻ
７—ＢＤＥ９９ꎻ８—ＢＤＥ１００ꎻ９—ＢＤＥ１３８ꎻ１０—ＢＤＥ１５３ꎻ１１—ＢＤＥ１５４ꎻ

１２—ＢＤＥ１８３ꎻ１３—ＢＤＥ１９１ꎻ１４—ＢＤＥ２０５ꎻ１５—ＢＤＥ２０９

图 １　 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 在 ＤＢ－５ＭＳ 和 ＤＢ－１ 色谱柱的

总离子流图

２􀆰 ３　 样品前处理方式的选择

目前关于 ＰＢＤＥｓ 的样品前处理方法有超声波

提取、索氏提取、微波提取、固相微萃取、凝胶渗透色

谱等ꎬ其中固相微萃取分析对象主要为水质ꎬ凝胶渗

透色谱分析对象主要为基质复杂样品ꎬ但本文中分

析对象为塑料制品ꎬ基质相对简单ꎬ故考察了超声波

提取、索氏提取、微波提取 ３ 种提取方式对塑料制品

中 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 的提取效果ꎮ 结果表明ꎬ索氏提取

率在 ８７􀆰 ５％ ~ ９８􀆰 ８％ꎬ但操作烦琐、提取时间长、有
机溶剂消耗量大ꎻ微波提取率和超声波提取均具有

操作简单、提取时间短ꎬ但超声波提取率(８８􀆰 ９％ ~

９８􀆰 ６％)高于微波提取率(８８􀆰 ４％ ~ ９８􀆰 ２％)ꎬ这可能

是由于超声波萃取能够使萃取液和塑料制品之间产

生超声波空化作用ꎬ促进 ＰＢＤＥｓ 与基体有效分离ꎬ
从而提高目标化合物的萃取效率ꎮ 因此选择超声波

提取率作为样品前处理方式ꎮ
２􀆰 ４　 提取溶剂的选择

利用“相似相溶”的原理ꎬ考察了二氯甲烷、三
氯甲烷、四氯化碳、氯苯、甲苯、正己烷、乙酸乙酯等

有机溶剂超声波提取塑料制品中 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 的提

取率的影响ꎮ 结果表明ꎬ正己烷、三氯甲烷和四氯化

碳对塑料制品中 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 的平均提取回收率均

较差(５７􀆰 ３％~７４􀆰 ８％)ꎬ其次是正己烷和乙酸乙酯ꎬ
甲苯和氯苯的提取率较高ꎬ尤其是甲苯对绝对多数

的 ＰＢＤＥｓ 均 具 有 良 好 的 提 取 效 果 ( ８９􀆰 ２％ ~
９９􀆰 ４％)ꎮ 因此选择甲苯作为提取溶剂ꎮ
２􀆰 ５　 固相萃取净化柱的选择

考察了 ＨＬＢ(亲水－亲酯)、ＭＣＸ(混合型阳离

子)、ＭＡＸ(混合型阴离子)、ＷＣＸ(弱阳离子)、ＷＡＸ
(弱阴离子)、Ｓｉｌｉｃａ(硅胶)等不同极性固相萃取柱

对 ＰＢＢｓ 和 ＰＢＤＥｓ 的净化回收效果ꎮ 结果表明ꎬ
Ｓｉｌｉｃａ(硅胶)固相萃取柱对 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 具有较好

的色 谱 保 留 能 力ꎬ 各 目 标 物 的 加 标 回 收 率 在

８７􀆰 ６％~９９􀆰 ３％ꎬ平均值为 ９６􀆰 ２％ꎮ 因此选择 Ｓｉｌｉｃａ
固相萃取柱作为净化柱ꎮ
２􀆰 ６　 线性关系、检出限和定量限

用甲苯稀释 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 混合标准储备液ꎬ并
配制成系列混合工作溶液(质量浓度分别为 ０􀆰 ０１、
０􀆰 ０５、０􀆰 １、０􀆰 ５、１􀆰 ０ μｇ / ｍＬ)ꎬ按 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 工作条

件进行测定ꎬ以 ＰＢＤＥｓ 的质谱响应值(ｙ)与对应的

质量浓度(ｘ)绘制标准曲线ꎬ建立线性回归方程ꎻ采
用逐级稀释法ꎬ以信噪比(Ｓ / Ｎ)＝ ３ 作为方法检出限

(ＬＯＤｓ)ꎬ以信噪比 ( Ｓ / Ｎ) ＝ １０ 作为方法定量限

(ＬＯＱｓ)(表 ２)ꎮ 从表 ２ 中可知ꎬ１５ 种 ＰＢＤＥｓ 的质量

浓度在 ０􀆰 ０１~１􀆰 ０ μｇ / ｍＬ 范围内与质谱响应值呈良

好的线性关系ꎬ相关系数( ｒ２)均大于 ０􀆰 ９９９ ６ꎻＬＯＤｓ
在 ０􀆰 ５~３􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎬＬＯＱｓ 在 １􀆰 ７~１０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎮ
２􀆰 ７　 回收率和精密度

选取不含目标物的空白塑料制品ꎬ添加 ３ 个不

同浓度水平的 １５ 种 ＰＢＤＥｓꎬ按上述 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 工

作条件进行加标回收率和精密度试验(表 ３)ꎮ 从表

３ 中可知ꎬ塑料制品中 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 的加标回收率平

均值在 ９４􀆰 ２％ ~ １００􀆰 ５％ꎬ相对标准偏差(ＲＳＤ) 为

０􀆰 ２％~５􀆰 ０％ꎬ说明该法准确度高、精密度好ꎬ符合方

法学检测要求ꎮ

􀅰０４２􀅰



２０１９ 年 １２ 月 梁多多等:ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 法同时测定塑料制品中 １５ 种多溴二苯醚的含量

表 ３　 回收率和精密度(ｎ＝６)

化合物
添加浓度 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)

实测值 / ％

１ ２ ３ ４ ５ ６

实测平均值 /
％

平均回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

ＢＤＥ１３ 　 １０􀆰 ０ 　 ９􀆰 ６ 　 ９􀆰 ８ 　 ９􀆰 ９ 　 ９􀆰 ２ 　 １０􀆰 ０ 　 ９􀆰 １ 　 ９􀆰 ６ 　 ９５􀆰 ９ 　 ０􀆰 ４

　 ５００􀆰 ０ ４９１􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９９􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ５ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ４ ９８􀆰 ９ ２􀆰 ６

　 １０００􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９８２􀆰 ０ ９８６􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９９１􀆰 ０ ９８７􀆰 ５ ９８􀆰 ８ ３􀆰 １

ＢＤＥ２８ １０􀆰 ０ ９􀆰 ７ ９􀆰 ９ ８􀆰 ９ ９􀆰 ６ ９􀆰 ４ ９􀆰 １ ９􀆰 ４ ９４􀆰 ２ ０􀆰 ４

　 ５００􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４８９􀆰 ０ ４９９􀆰 ０ ４９０􀆰 ５ ４８９􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９２􀆰 ６ ９８􀆰 ５ ３􀆰 ９

　 １０００􀆰 ０ ９８５􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８２􀆰 ０ ９８１􀆰 ０ ９８５􀆰 ３ ９８􀆰 ５ ３􀆰 ２

ＢＤＥ４７ １０􀆰 ０ ９􀆰 ８ ９􀆰 ２ ９􀆰 ８ ９􀆰 ９ ９􀆰 ６ １０􀆰 ０ ９􀆰 ７ ９７􀆰 ０ ０􀆰 ３

　 ５００􀆰 ０ ５００􀆰 ５ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９１􀆰 ０ ４９９􀆰 ５ ４９４􀆰 ０ ４９５􀆰 ５ ９９􀆰 １ ３􀆰 ７

　 １０００􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９９２􀆰 ０ ９９１􀆰 ０ ９９８􀆰 ０ ９８６􀆰 ０ ９９０􀆰 ７ ９９􀆰 １ ４􀆰 ２

ＢＤＥ６６ １０􀆰 ０ ９􀆰 ８ ９􀆰 ９ １０􀆰 ０ １０􀆰 ０ ９􀆰 ９ ９􀆰 ９ ９􀆰 ９ ９９􀆰 １ ０􀆰 １

　 ５００􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４８９􀆰 ０ ４９２􀆰 ５ ４９４􀆰 ０ ４９５􀆰 ５ ４９３􀆰 ２ ９８􀆰 ６ ２􀆰 ３

　 １０００􀆰 ０ ９８１􀆰 ０ ９７８􀆰 ０ ９７８􀆰 ０ ９６８􀆰 ０ ９８２􀆰 ０ ９７８􀆰 ０ ９７７􀆰 ５ ９７􀆰 ８ ５􀆰 ０

ＢＤＥ７１ １０􀆰 ０ ９􀆰 ６ ９􀆰 ９ ９􀆰 ７ １０􀆰 ０ ９􀆰 ８ ９􀆰 ９ ９􀆰 ８ ９８􀆰 ０ ０􀆰 ２

　 ５００􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９０􀆰 ５ ４９１􀆰 ０ ４８９􀆰 ５ ４９４􀆰 ５ ４９４􀆰 ０ ４９２􀆰 ３ ９８􀆰 ５ ２􀆰 ２

　 １０００􀆰 ０ ９９３􀆰 ０ ９９５􀆰 ０ １００１􀆰 ０ ９９９􀆰 ０ ９９８􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９９５􀆰 ７ ９９􀆰 ６ ４􀆰 ７

ＢＤＥ８５ １０􀆰 ０ ９􀆰 ０ ９􀆰 ９ ９􀆰 ２ ９􀆰 ８ ９􀆰 ９ ９􀆰 ３ ９􀆰 ５ ９５􀆰 １ ０􀆰 ４

　 ５００􀆰 ０ ４９４􀆰 ５ ４９５􀆰 ５ ４８９􀆰 ０ ４８９􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９２􀆰 ７ ９８􀆰 ５ ２􀆰 ９

　 １０００􀆰 ０ ９９８􀆰 ０ ９９８􀆰 ０ ９９６􀆰 ０ ９９７􀆰 ０ ９９９􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９９６􀆰 ２ ９９􀆰 ６ ３􀆰 ７

ＢＤＥ９９ １０􀆰 ０ １０􀆰 ０ ９􀆰 ２ ９􀆰 ９ ９􀆰 ９ ９􀆰 ２ ９􀆰 ９ ９􀆰 ７ ９６􀆰 ７ ０􀆰 ４

　 ５００􀆰 ０ ４９９􀆰 ５ ４８９􀆰 ０ ４９９􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ５ ４９０􀆰 ５ ４９４􀆰 ４ ９８􀆰 ９ ４􀆰 ３

　 １０００􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９９１􀆰 ０ ９９２􀆰 ０ ９８４􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９８８􀆰 ７ ９８􀆰 ９ ２􀆰 ８

ＢＤＥ１００ １０􀆰 ０ ９􀆰 ８ ９􀆰 ２ ９􀆰 ５ ９􀆰 ９ ９􀆰 １ １０􀆰 ０ ９􀆰 ６ ９５􀆰 ７ ０􀆰 ４

　 ５００􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９５􀆰 ０ ４９４􀆰 ５ ４９４􀆰 ５ ４８９􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９３􀆰 ５ ９８􀆰 ７ ２􀆰 ２

　 １０００􀆰 ０ ９９８􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９９１􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９９０􀆰 ３ ９９􀆰 ０ ３􀆰 ９

ＢＤＥ１３８ １０􀆰 ０ １０􀆰 ０ ９􀆰 ９ １０􀆰 １ １０􀆰 ２ １０􀆰 ０ １０􀆰 ２ １０􀆰 １ １００􀆰 ５ ０􀆰 １

　 ５００􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９９􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４８９􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ９８􀆰 ８ ３􀆰 ２

　 １０００􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９７８􀆰 ０ ９８１􀆰 ０ ９８２􀆰 ０ ９７８􀆰 ０ ９７８􀆰 ０ ９８０􀆰 ８ ９８􀆰 １ ３􀆰 ９

ＢＤＥ１５３ １０􀆰 ０ ９􀆰 ９ ９􀆰 ９ ９􀆰 ９ ９􀆰 ８ １０􀆰 ０ ９􀆰 ９ ９􀆰 ９ ９８􀆰 ９ ０􀆰 １

　 ５００􀆰 ０ ４９９􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９０􀆰 ５ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ５ ４９４􀆰 ３ ９８􀆰 ９ ２􀆰 ７

　 １０００􀆰 ０ ９９６􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９９９􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９９５􀆰 ０ ９９２􀆰 ７ ９９􀆰 ３ ４􀆰 ６

ＢＤＥ１５４ １０􀆰 ０ １０􀆰 ０ ９􀆰 ２ ９􀆰 ９ ９􀆰 ９ ９􀆰 ２ ９􀆰 ９ ９􀆰 ７ ９６􀆰 ７ ０􀆰 ４

　 ５００􀆰 ０ ４９９􀆰 ５ ４８９􀆰 ０ ４９９􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ５ ４９０􀆰 ５ ４９４􀆰 ４ ９８􀆰 ９ ４􀆰 ３

　 １０００􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８５􀆰 ０ ９８７􀆰 ０ ９８４􀆰 ０ ９９３􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８７􀆰 ５ ９８􀆰 ８ ３􀆰 １

ＢＤＥ１８３ １０􀆰 ０ ９􀆰 ９ ９􀆰 ２ ９􀆰 ８ ９􀆰 ９ ９􀆰 ９ １０􀆰 ０ ９􀆰 ８ ９７􀆰 ７ ０􀆰 ３

　 ５００􀆰 ０ ４８９􀆰 ０ ４９４􀆰 ５ ４９４􀆰 ５ ４９４􀆰 ５ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９３􀆰 ４ ９８􀆰 ７ ２􀆰 ２

　 １０００􀆰 ０ ９９２􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９９１􀆰 ０ ９８６􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９８􀆰 ９ ２􀆰 ２

ＢＤＥ１９１ １０􀆰 ０ ９􀆰 ９ ９􀆰 ６ ９􀆰 ８ ９􀆰 ８ ９􀆰 １ ９􀆰 ３ ９􀆰 ６ ９５􀆰 ６ ０􀆰 ３

　 ５００􀆰 ０ ４９８􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９５􀆰 ５ ４９３􀆰 ０ ４９３􀆰 ０ ４９４􀆰 ５ ４９４􀆰 ７ ９８􀆰 ９ １􀆰 ９

　 １０００􀆰 ０ ９９６􀆰 ０ ９９９􀆰 ０ ９９９􀆰 ０ ９９９􀆰 ０ １００２􀆰 ０ ９９２􀆰 ０ ９９７􀆰 ８ ９９􀆰 ８ ３􀆰 ４
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续表

化合物
添加浓度 /

(μｇ􀅰ｋｇ－１)

实测值 / ％

１ ２ ３ ４ ５ ６

实测平均值 /
％

平均回收率 /
％

ＲＳＤ /
％

ＢＤＥ２０５ １０􀆰 ０ １０􀆰 ０ ９􀆰 ２ ９􀆰 ９ ９􀆰 ７ ９􀆰 ２ ９􀆰 ７ ９􀆰 ６ ９６􀆰 ０ ０􀆰 ３

　 ５００􀆰 ０ ４９９􀆰 ５ ４９４􀆰 ０ ４９８􀆰 ０ ４８９􀆰 ０ ４９４􀆰 ５ ４９０􀆰 ５ ４９４􀆰 ３ ９８􀆰 ９ ４􀆰 １

　 １０００􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９９２􀆰 ０ ９９１􀆰 ０ ９８８􀆰 ０ ９８６􀆰 ０ ９８８􀆰 ８ ９８􀆰 ９ ２􀆰 ２

ＢＤＥ２０９ １０􀆰 ０ ９􀆰 ９ ９􀆰 ２ ９􀆰 ８ ９􀆰 ７ ９􀆰 ３ ９􀆰 ２ ９􀆰 ５ ９５􀆰 ０ ０􀆰 ３

　 ５００􀆰 ０ ４９４􀆰 ０ ４９４􀆰 ５ ４９４􀆰 ５ ４８９􀆰 ５ ４９３􀆰 ０ ４８４􀆰 ０ ４９１􀆰 ６ ９８􀆰 ３ ４􀆰 ２

　 １０００􀆰 ０ ９９９􀆰 ０ ９８９􀆰 ０ ９９２􀆰 ０ ９９８􀆰 ０ ９９６􀆰 ０ ９９６􀆰 ０ ９９５􀆰 ０ ９９􀆰 ５ ３􀆰 ８

２􀆰 ８　 实际样品的测定

针对随机选购的 ４０ 份不同材质塑料制品ꎬ包括

聚乙烯 ( ＰＥ) ８ 份、聚丙烯 ( ＰＰ ) ８ 份、聚氯乙烯

(ＰＶＣ)８ 份、聚苯乙烯(ＰＳ)８ 份及丙烯腈－丁二烯－
苯乙烯共聚合物(ＡＢＳ) ８ 份ꎬ按本文中所建 ＧＣ －
ＭＳ / ＭＳ 法进行塑料制品中 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 含量测定ꎬ
详见表 ４ꎮ 结果表明ꎬ在随机抽检 ４０ 份塑料制品

中ꎬ１０ 份样品被检出含有不同的 ＰＢＤＥｓꎬ 多为

ＢＤＥ１５４、ＢＤＥ１８３、 ＢＤＥ１９１、 ＢＤＥ２０５、 ＢＤＥ２０９ 等高

溴 ＰＢＤＥｓꎬ这可能是由于六溴二苯醚、七溴二苯醚、
八溴二苯醚、十溴二苯醚属于低毒ꎬ且阻燃效果良

好ꎬ故而较为广泛地应用于塑料制品生产加工过程

中ꎮ 为保障塑料制品质量安全ꎬ尤其是顺利出口欧

盟国家(欧盟 ＲｏＨＳ 指令要求 １０ 大类塑料制品中

ＰＢＤＥｓ 的最大质量分数不得超过 ０􀆰 １％)ꎬ应加强塑

料制品中 ＰＢＤＥｓ 含量测定ꎮ
表 ４　 实际样品的测定 ｍｇ / ｋｇ

化合物 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０

ＢＤＥ１３ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ２６􀆰 ８ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ２８ １３􀆰 ８ Ｎ􀆰 Ｄ ６１􀆰 ７ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ４７ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ３６７􀆰 ６ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ６６ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ４１７􀆰 １ Ｎ􀆰 Ｄ ５１６􀆰 ４ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ７１ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ７８􀆰 ９ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ８５ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ５７３􀆰 ２ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ９９ １４􀆰 ９ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ８７􀆰 ５ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ１００ Ｎ􀆰 Ｄ ４３􀆰 ６ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ７８􀆰 ４ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ１３８ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ２６３􀆰 ５ １２１􀆰 ７ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ３４􀆰 ９

ＢＤＥ１５３ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ６１􀆰 ６ Ｎ􀆰 Ｄ ７４􀆰 ９ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ１５４ Ｎ􀆰 Ｄ ３４８􀆰 １ Ｎ􀆰 Ｄ ５６􀆰 ４ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ４５７􀆰 １ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ１８３ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ２３７􀆰 ８ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ８６􀆰 ９ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ５６􀆰 ８ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ１９１ ３２􀆰 １ Ｎ􀆰 Ｄ ４１􀆰 ３ ８３􀆰 ６ Ｎ􀆰 Ｄ １３􀆰 ７ Ｎ􀆰 Ｄ ６８７􀆰 ４ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ２０５ Ｎ􀆰 Ｄ ４５２􀆰 ９ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ６７８􀆰 ４ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ２３４􀆰 ５ Ｎ􀆰 Ｄ

ＢＤＥ２０９ ８６􀆰 ２ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ １２８􀆰 ４ ２３４􀆰 ９ Ｎ􀆰 Ｄ Ｎ􀆰 Ｄ ７６８􀆰 ６ Ｎ􀆰 Ｄ ５７８􀆰 １

　 　 注:“Ｎ􀆰 Ｄ”表示测定值低于检出限ꎬ即未检出ꎮ

３　 结论

以塑料制品中可能添加的 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 作为分

析对象ꎬ分析超声波提取、索氏提取、微波提取 ３ 种

提取方式ꎬ经固相萃取柱净化ꎬ采用气相色谱三重四

级杆串联质谱仪在多反应监测方式(ＭＲＭ)模式下

进行外标法测定ꎬ建立了 ＧＣ－ＭＳ / ＭＳ 法同时测定塑

料制品中 １５ 种 ＰＢＤＥｓ 分析方法ꎬ并考察其线性关

系、检出限、定量限、回收率和精密度等方法学指标ꎮ
结果表明ꎬ１５ 种 ＰＢＤＥｓ 的质量浓度在 ０􀆰 ０１ ~ １􀆰 ０
μｇ / ｍＬ 范围内与质谱响应值呈良好的线性关系ꎬ相
关系数 ( ｒ２ ) 均大于 ０􀆰 ９９９ ６ꎻ ＬＯＤｓ 在 ０􀆰 ５ ~ ３􀆰 ０
μｇ / ｋｇꎬＬＯＱｓ 在 １􀆰 ７ ~ １０􀆰 ０ μｇ / ｋｇꎻ加标回收率在

９４􀆰 ２％~ １００􀆰 ５％ꎬＲＳＤ 为 ０􀆰 ２％ ~ ５􀆰 ０％ꎮ 该法准确

度高、精密度好ꎬ可为塑料制品中 ＰＢＤＥｓ 测定提供

分析方法ꎮ
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