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凝胶渗透色谱－固相萃取结合色谱－质谱法
测定乳制品中 18 种溴系阻燃剂

李 健1，2 王翼飞* 1，2 周显青1，2 施致雄* 1，2

（首都医科大学公共卫生学院1；环境毒理学北京市重点实验室2，北京 100069）

摘 要 采用索氏提取、凝胶渗透色谱和固相萃取技术作为前处理方法，建立乳制品中 6 种新型溴系阻燃剂、
8 种多溴联苯醚、四溴双酚 Ａ和 α、β、γ－六溴环十二烷异构体共 18 种溴系阻燃剂的同时提取与净化方法，并结
合气相色谱－负化学源质谱法（ＧＣ－ＮＣＩ ／ ＭＳ）和高效液相色谱－电喷雾电离－串联质谱法（ＨＰＬＣ－ＥＳＩ－ＭＳ ／ ＭＳ）进
行检测。奶样经冷冻干燥后以正己烷－丙酮（1∶ 1，Ｖ ／ Ｖ）索氏提取，采用凝胶渗透色谱结合酸化硅胶柱净化，随
后以 ＬＣ－Ｓｉ固相萃取柱分离气相和液相待测物。以 ＧＣ－ＮＣＩ ／ ＭＳ测定 6 种新型溴系阻燃剂和 8 种多溴联苯醚，
以 ＨＰＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ检测四溴双酚 Ａ和六溴环十二烷异构体，内标法定量。结果表明，以空白牛奶样品为加标基
质，多数待测物平均回收率为 80． 1％ ～ 114． 7％，方法具有良好的精密度（多数待测物相对标准偏差（ＲＳＤ）在
0． 87％ ～ 14． 9％）和灵敏度（检出限在 0． 2 ～ 119． 2 ｐｇ ／ ｇ之间），可满足乳制品中多种溴系阻燃剂同时提取、净
化和检测需求。
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1 引 言
自 20 世纪 70 年代以来，溴系阻燃剂（ＢＦＲｓ）被广泛应用于各类产品中，但其在生产、使用和产品废

弃过程中不断释放到周围环境中，并通过食物链富集放大，由此带来的环境污染和人群健康危害已成为

热点问题［1，2］。多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）、四溴双酚 Ａ（ＴＢＢＰＡ）和六溴环十二烷（ＨＢＣＤ）是当前产量最大及
使用时间最长的 3 种溴系阻燃剂。在 2009 年《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》缔约方大会
已明确将多溴联苯醚中的五溴和八溴联苯醚列为持久性有机污染物并建议禁用。ＴＢＢＰＡ 已被欧盟列
入优先控制化学品名单，我国则由于 ＴＢＢＰＡ产量和消费量巨大，已成为 ＴＢＢＰＡ 污染最严重的国家［3］。
ＨＢＣＤ于 2013 年被确定为持久性有机污染物，我国目前也是 ＨＢＣＤ的主要生产和使用国［4］。
随着传统阻燃剂陆续禁限用，新型溴系阻燃剂（Ｎｏｖｅｌ ＢＦＲｓ，ＮＢＦＲｓ）逐步推广。例如十溴二苯乙烷

（ＤＢＤＰＥ）作为十溴二苯醚替代品，自 2005 年在我国投产以来，年均增幅达 80％［5］。其它 ＮＢＦＲｓ（如五
溴甲苯（ＰＢＴ））也逐渐推广。在大气、河流底泥、生物体等多基质中均已发现 ＮＢＦＲｓ 残留［6］，甚至在青
藏高原和极地地区也发现了 ＢＴＢＰＥ等 ＮＢＦＲｓ，表明部分 ＮＢＦＲｓ也具有持久性有机污染物的特征［7］。
乳制品是当前消费量快速增长的一大类食品，尤其是婴幼儿配方乳消费量巨大，因此乳制品中环境

污染物的污染水平需持续监控。现有研究多针对 ＰＢＤＥｓ 和 ＨＢＣＤ 等传统 ＢＦＲｓ，极少涉及乳制品中
ＮＢＦＲｓ的监测［8］。本研究采用凝胶渗透色谱结合固相萃取技术建立乳制品中多种 ＢＦＲｓ的同时前处理
技术，并采用色谱－质谱技术建立仪器分析方法，本方法稳定可靠，适用于乳制品中 ＢＦＲｓ的多残留检测，
也可用于母乳或其它富含脂肪的食品样本的检测。

2 实验部分
2． 1 仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ 7890Ｂ－5977Ａ气相色谱－质谱仪、Ａｇｉｌｅｎｔ 1200－6410 高效液相色谱－三重四级杆质谱仪（美国
安捷伦公司）；ＡｃｃｕＰｒｅｐ ＭＰＳ全自动凝胶渗透净化系统（美国 Ｊ2 Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司）。
农残级或色谱级正己烷、甲醇、二氯甲烷、丙酮、环己烷、乙酸乙酯（美国 Ｊ＆Ｔ． Ｂａｋｅｒ 公司或迪马公
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司）；硅胶（德国默克公司），使用前经 500℃烘烤 5 ｈ后加入 98％浓 Ｈ2ＳＯ4 制成 44％酸化硅胶；优级纯
浓 Ｈ2ＳＯ4（98％）、无水 Ｎａ2ＳＯ4（北京化工厂）。ＬＣ－Ｓｉ 固相萃取柱（500 ｍｇ，3 ｍＬ，美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）。
ＰＢＤＥｓ混合标准样品（ＢＤＥ－ＣＭ）包括美国环境保护署 1614 草案中列出的环境中优先关注的 8 种
ＰＢＤＥｓ单体：ＢＤＥ－28，47，99，100，153，154，183 和 209；新型溴系阻燃剂单体，五溴甲苯（ＰＢＴ）、五
溴乙苯（ＰＢＥＢ）、六溴苯（ＨＢＢ）、2，3－二溴丙基 2，4，6－三溴苯基醚（ＤＰＴＥ）、1，2－双（2，4，6－三溴苯氧基）
乙烷（ＢＴＢＰＥ）和十溴二苯乙烷（ＤＢＤＰＥ）；内标：3，3′，4，4′，－四溴联苯醚（ＢＤＥ－77）和 2，2′，3，3′，4，4′，－
六溴联苯醚（ＢＤＥ－128），上述标准品均购于美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司。α－ＨＢＣＤ，β－ＨＢＣＤ，γ－ＨＢＣＤ 和
ＴＢＢＰＡ及同位素内标13 Ｃ12－ＢＤＥ－209，

13 Ｃ12－α－ＨＢＣＤ，
13 Ｃ12－β－ＨＢＣＤ，

13 Ｃ12－γ－ＨＢＣＤ 和
13 Ｃ12－ＴＢＢＰＡ 均购自

美国 Ｗｅｌｌｉｎｇｔｏｎ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ公司。
2． 2 样品处理
提取：纯牛奶、酸奶、奶粉等奶制品或母乳样品，根据脂肪含量取 3 ～ 15 ｇ（确保脂肪含量约 1 ｇ），经

冷冻干燥机冻干后，于研钵中研碎后置于纤维素提取套筒中，加入内标 ＢＤＥ－77、ＢＤＥ－128 各 1 ｎｇ，13Ｃ12－
ＢＤＥ－209、13Ｃ12－ＴＢＢＰＡ与

13Ｃ12－α，β，γ－ＨＢＣＤ各 10 ｎｇ，加标实验时需再加入不同浓度的待测物混合标准
液，随后以正己烷 ／丙酮（1∶ 1，Ｖ ／ Ｖ）索氏提取 16 ｈ以上。
自动凝胶色谱净化：索氏提取后蒸去溶剂，以重量法计算脂肪含量，加入乙酸乙酯 ／环己烷（1 ∶ 1，

Ｖ ／ Ｖ）复溶至 6 ｍＬ。自动凝胶净化系统采用低压填充柱，填料为 50 ｇ Ｂｉｏ－Ｂｅａｄｓ Ｓ－Ｘ3，柱规格 50 ｃｍ×
2 ｃｍ ｉ． ｄ．；紫外检测器检测波长 240 ｎｍ；流动相为乙酸乙酯 ／环己烷（1∶ 1，Ｖ ／ Ｖ），流速 5 ｍＬ ／ ｍｉｎ，进样
量5 ｍＬ，收集 20 ～ 45 ｍｉｎ流出组分并减压蒸发至近干，加 2 ｍＬ正己烷复溶，待下一步净化。
酸化硅胶净化：采用自制酸化硅胶净化柱，于 20 ｃｍ×1 ｃｍ玻璃柱中自下而上依次装填 1 ｃｍ高无水

Ｎａ2ＳＯ4，5 ｇ酸化硅胶，1 ｃｍ高无水 Ｎａ2ＳＯ4。酸化硅胶柱经 10 ｍＬ正己烷淋洗后上样，先用 30 ｍＬ正己
烷，再用 10 ｍＬ二氯甲烷洗脱待测物，洗脱液旋转蒸发至近干，加 2 ｍＬ正己烷复溶，待固相萃取柱分离。
气相与液相待测物分离：采用 ＬＣ－Ｓｉ ＳＰＥ柱分离气相与液相待测物。ＳＰＥ 柱经 6 ｍＬ正己烷活化后

上样，先用 6 ｍＬ正己烷洗脱 ＰＢＤＥｓ和 ＮＢＦＲｓ，再用 6 ｍＬ丙酮洗脱 ＴＢＢＰＡ和 ＨＢＣＤ。正己烷洗脱液经
氮气吹干后，加入 100 μＬ正己烷复溶，待 ＧＣ－ＮＣＩ ／ ＭＳ检测；丙酮洗脱液经氮气吹干后，加入 200 μＬ甲
醇复溶，待 ＨＰＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ检测。
2． 3 色谱－质谱条件
2． 3． 1 ＧＣ－ＮＣＩ ／ ＭＳ分析条件

ＧＣ分析条件：用于检测三至七溴联苯醚（Ｔｒｉ－Ｈｅｐｔａ ＢＤＥ）及 ＰＢＴ，ＰＢＥＢ，ＨＢＢ，ＤＰＴＥ和 ＢＴＢＰＥ的
色谱柱为 30 ｍ ＤＢ－5ＭＳ毛细管柱（30 ｍ×0． 25 ｍｍ，0． 25 μｍ，美国安捷伦公司），色谱柱升温程序：100℃
（保持 1． 5 ｍｉｎ），以 20℃ ／ ｍｉｎ升温至 240℃，以 5℃ ／ ｍｉｎ升温至 270℃，以 15℃ ／ ｍｉｎ升温至 300℃（保持
7 ｍｉｎ）；载气流速在初始至 17 ｍｉｎ 为 1． 5 ｍＬ ／ ｍｉｎ，之后升至 3 ｍＬ ／ ｍｉｎ。用于检测 ＢＤＥ－209 和 ＤＢＤＰＥ
的色谱柱为 15 ｍ ＤＢ－5ＭＳ 毛细管柱（15 ｍ×0． 25 ｍｍ，0． 1 μｍ，美国安捷伦公司），色谱柱升温程序：
100℃（保持 1． 5 ｍｉｎ），以 25℃ ／ ｍｉｎ 升温至 200℃，以 15℃ ／ ｍｉｎ 升温至 300℃，保持 6 ｍｉｎ，柱流量为
1． 5 ｍＬ ／ ｍｉｎ。其余条件均相同：载气为 Ｈｅ（纯度＞99． 995％）；不分流进样，进样量 1 μＬ；进样口温度
270℃；传输线温度 300℃。

ＮＣＩ ／ ＭＳ分析条件：甲烷反应气压力 0． 2 ＭＰａ；离子源温度 200℃，溶剂延迟时间 5 ｍｉｎ。扫描方式
为选择离子监测（ＳＩＭ），ＢＤＥ－209 定量离子为 ｍ ／ ｚ 486，定性离子为 ｍ ／ ｚ 488，13Ｃ12－ＢＤＥ－209 定量离子为
ｍ ／ ｚ 494，定性离子为 ｍ ／ ｚ 492，其它待测物检测离子均为 ｍ ／ ｚ 79 和 81。以 ＢＤＥ－77 作为三至六溴联苯醚
以及 ＰＢＴ，ＰＢＥＢ，ＨＢＢ和 ＤＰＴＥ的内标，ＢＤＥ－128 作为 ＢＤＥ－183 和 ＢＴＢＰＥ 的内标，13 Ｃ12－ＢＤＥ－209 作为
ＢＤＥ－209 和 ＤＢＤＰＥ的内标。
2． 3． 2 ＨＰＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ分析条件 ＨＰＬＣ条件 色谱柱为 Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ18柱（100 ｍｍ×2． 1 ｍｍ，3． 5 μｍ，
美国安捷伦公司）；柱温 40℃；进样体积 20 μＬ；流速 0． 3 ｍＬ ／ ｍｉｎ。流动相 Ａ为甲醇，流动相 Ｂ为水，
梯度洗脱：0 ～ 0． 5 ｍｉｎ，40％ Ａ；0． 6 ～ 5． 0 ｍｉｎ，40％ ～ 80％ Ａ；5． 1 ～ 9． 0 ｍｉｎ，80％ ～ 85％ Ａ；
9． 1 ～ 13． 0 ｍｉｎ，85％ ～100％ Ａ；13． 1 ～ 15． 0 ｍｉｎ，100％ Ａ。
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质谱条件：电喷雾电离源，负电离模式［ＥＳＩ（－）］；毛细管电压－3． 5 ｋＶ；脱溶剂气温度：350℃；脱
溶剂气为 Ｎ2，流量 10 Ｌ ／ ｍｉｎ；检测模式为多反应监测（ＭＲＭ）；监测离子对为（括号中为碰撞能量）：
ＴＢＢＰＡ ｍ ／ ｚ 542． 6 ／ 80． 9 及 542． 6 ／ 78． 9 （60 ｅＶ），13Ｃ12－ＴＢＢＰＡ ｍ ／ ｚ 554． 6 ／ 80． 9 及 554． 6 ／ 78． 9 （60 ｅＶ），
ＨＢＣＤ ｍ ／ ｚ 640． 7 ／ 78． 9 及 640． 7 ／ 80． 9 （10 ｅＶ），13Ｃ12－ＨＢＣＤ ｍ ／ ｚ 652． 7 ／ 78． 9 及 652． 7 ／ 80． 9 （10 ｅＶ）。

3 结果与讨论
3． 1 样品前处理条件优化
生物基质中 ＢＦＲｓ的提取多采用混合溶剂液固萃取法，如索氏提取或加速溶剂萃取，该方法操作简

单且萃取效率较高［9］。样本提取后的净化操作中需尽可能去除共萃取出来的油脂成分以避免杂质干
扰测定。因在凝胶色谱上待测物流出时间为 20 ～ 45 ｍｉｎ，脂肪类杂质流出时间为 10 ～ 25 ｍｉｎ。因此本
实验中先采用凝胶渗透色谱法去除大部分脂肪，再采用酸化硅胶去除剩余脂肪。
由于 ＨＢＣＤ的 3 种异构体在高温下易互相转化，ＴＢＢＰＡ 因含有酚羟基采用气相测定需衍生化，因

此测定 ＨＢＣＤｓ和 ＴＢＢＰＡ的最佳方法为 ＨＰＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ，然而 ＧＣ－ＮＣＩ ／ ＭＳ是测定 ＰＢＤＥｓ和本实验所检测
的几种 ＮＢＦＲｓ的首选方法。因此前处理过程中若能有效分离 ＨＢＣＤ ／ ＴＢＢＰＡ与 ＰＢＤＥｓ ／ ＮＢＦＲｓ，各待测
物便均可在最佳条件下进行检测。本研究表明，在 ＬＣ－Ｓｉ ＳＰＥ柱上可实现两部分待测物的分离，以正己
烷为溶剂时，ＰＢＤＥｓ和 ＮＢＦＲｓ在 ＬＣ－Ｓｉ柱中不被保留，随正己烷流出，ＨＢＣＤ ／ ＴＢＢＰＡ则被 ＬＣ－Ｓｉ填料吸
附，并可在 ＰＢＤＥｓ和 ＮＢＦＲｓ完全流出后再应用强极性溶剂洗脱。分离操作时，上样后再加 6 ｍＬ 正己
烷，即可完全洗脱 ＰＢＤＥｓ和 ＮＢＦＲｓ。随后采用强极性溶剂丙酮可完全洗脱 ＨＢＣＤ ／ ＴＢＢＰＡ。
3． 2 色谱－质谱条件优化

ＰＢＤＥｓ测定常采用 15 ｍ 或 30 ｍ 毛细管柱。本研究表明，ＢＤＥ－28 和 ＰＢＴ 在 15 ｍ 柱上共流出
（图 1ｂ），在 30 ｍ柱上两者可以获得良好分离，但在 30 ｍ柱上高溴代的 ＢＤＥ－209 和 ＤＢＤＰＥ由于保留时
间过长，导致高温分解无法出峰，因此采用 30 ｍ 柱检测除 ＢＤＥ－209 及 ＤＢＤＰＥ 外其余化合物（图 1ａ），
采用 15 ｍ柱检测 ＢＤＥ－209 和 ＤＢＤＰＥ（图 1ｂ）。ＮＣＩ ／ ＭＳ是测定 ＰＢＤＥｓ最常用方法，通过对 6 种 ＮＢＦＲｓ
测定条件的摸索发现待测 ＮＢＦＲｓ与 ＰＢＤＥｓ类似，在 ＮＣＩ ／ ＭＳ 下响应明显高于 ＥＩ ／ ＭＳ，且在 ＮＣＩ 源中产
生的最主要离子同样是 Ｂｒ"，该结果与现有文献结果相同［10，11］。ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ的质谱优化结果与现
有文献结果类似，均在 ＥＳＩ源的负离子模式下呈现出最高响应［12］。
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图 1 ＰＢＤＥｓ 与 ＮＢＦＲｓ 的牛奶加标总离子流色谱图（ＢＤＥ－209 和 ＤＢＤＰＥ 添加浓度1 ｎｇ ／ ｇ，其余
0． 1 ｎｇ ／ ｇ）（ａ，30 ｍ柱；ｂ，15 ｍ柱）
Ｆｉｇ． 1 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ （ＰＢＤＥｓ）ａｎｄ ｎｏｖｅｌ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｆｌａｍｅ
ｒｅａｒｄａｎｔｓ （ＮＢＦＲｓ）ｉｎ ｓｐｉｋｅｄ ｃｏｗ ｍｉｌｌ （1 ｎｇ ／ ｇ ｍｉｌｋ ｆｏｒ ＢＤＥ－209 ａｎｄ ＤＢＤＰＥ，0． 1 ｎｇ ／ ｇ ｍｉｌｋ ｆｏｒ ｏｔｈｅｒ
ａｎａｌｙｔｅｓ）（ａ，30 ｍ ｃｏｌｕｍｎ；ｂ，15 ｍ ｃｏｌｕｍｎ）
ａ色谱峰保留时间同表 1 （Ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅａｋｓ ｉｎ Ｆｉｇ． 1ａ ａｒｅ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ 1）。

3． 3 方法学考察
3． 3． 1 线性实验与检出限 用正己烷配制 ＰＢＤＥｓ和 ＮＢＦＲｓ系列混合标准溶液，其中三溴至七溴联苯
醚以及 ＰＢＴ，ＰＢＥＢ，ＨＢＢ，ＤＰＴＥ和 ＢＴＢＰＥ的浓度为 1 ～ 100 ｐｇ ／ μＬ，ＢＤＥ－209 和 ＤＢＤＰＥ的浓度为 10 ～
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1000 ｐｇ ／ μＬ。内标 ＢＤＥ－77 和 ＢＤＥ－128 浓度均为 10 ｐｇ ／ μＬ，13 Ｃ12－ＢＤＥ－209 浓度为 100 ｐｇ ／ μＬ。用甲醇
配制 ＨＢＣＤ和 ＴＢＢＰＡ系列混合标准溶液，浓度 5 ～ 500 ｐｇ ／ μＬ，内标13 Ｃ12－α，β，γ－ＨＢＣＤ 和

13 Ｃ12－ＴＢＢＰＡ
浓度均为 50 ｐｇ ／ μＬ。按照 2． 3 节所述方法采集各标准溶液色谱图，以各待测物与相应内标物峰面积的
比值为纵坐标，各待测物与内标物含量的比值为横坐标，绘制标准曲线，得到的线性回归方程和相关系

数见表 1。
方法的检测限（ＬＯＤ）实验以牛奶为加标基质，测定最低加标水平的响应，计算信噪比（Ｓ ／ Ｎ），以

Ｓ ／ Ｎ＝3 和 Ｓ ／ Ｎ＝10时对应的浓度为检出限（ＬＯＤ）和定量限（ＬＯＱ）。各化合物的保留时间、线性方程、
相关系数（Ｒ2）、ＬＯＤ和 ＬＯＱ结果见表 1。各待测物的标准曲线的相关系数 Ｒ2 为 0． 9989 ～ 0． 9998，表明
标准曲线线性良好。

表 1 18 种 ＢＦＲｓ的保留时间、线性方程、相关系数、检出限和定量限
Ｔａｂｌｅ 1 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ，Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ，ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（Ｒ2），ＬＯＤ ａｎｄ ＬＯＱ ｏｆ ｔｈｅ 18 ｋｉｎｄｓ ｏｆ ＢＦＲｓ

待测物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
（ｔ ／ ｍｉｎ）

线性方程
Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ
（Ｒ2）

检出限
ＬＯＤ
（ｐｇ ／ ｇ）

定量限
ＬＯＱ
（ｐｇ ／ ｇ）

2，4，4′－三溴联苯醚（ＢＤＥ－28） 10． 31 ｙ＝0． 6932ｘ＋0． 0151 0． 9996 0． 7 2． 2
五溴甲苯（ＰＢＴ） 10． 50 ｙ＝1． 0618ｘ＋0． 1171 0． 9994 0． 2 0． 7
五溴乙苯（ＰＢＥＢ） 10． 86 ｙ＝0． 9124ｘ＋0． 0358 0． 9998 0． 6 1． 9

2，3－二溴丙基 2，4，6－三溴苯基醚 （ＤＰＴＥ） 11． 70 ｙ＝0． 3213ｘ＋0． 1598 0． 9996 0． 8 2． 7
六溴苯（ＨＢＢ） 12． 06 ｙ＝0． 7199ｘ＋0． 2564 0． 9993 0． 4 1． 3

2，2′，4，4′－四溴联苯醚 （ＢＤＥ－47） 12． 42 ｙ＝0． 6677ｘ＋0． 0222 0． 9998 1． 1 3． 6
2，2′，4，4′，6－五溴联苯醚 （ＢＤＥ－100） 14． 36 ｙ＝0． 7029ｘ＋0． 0158 0． 9998 1． 8 6． 1
2，2′，4，4′，5－五溴联苯醚 （ＢＤＥ－99） 14． 87 ｙ＝0． 6992ｘ＋0． 0180 0． 9997 0． 4 1． 5

2，2′，4，4′，5，6′－六溴联苯醚 （ＢＤＥ－154） 16． 21 ｙ＝0． 7162ｘ＋0． 0310 0． 9996 2． 2 7． 2
2，2′，4，4′，5，5′－六溴联苯醚 （ＢＤＥ－153） 16． 86 ｙ＝0． 7596ｘ＋0． 0353 0． 9998 2． 5 8． 3
2，2′，3，4，4′，5′，6－七溴联苯醚 （ＢＤＥ－183） 18． 79 ｙ＝1． 1606ｘ＋0． 0439 0． 9996 5． 1 17

1，2－双（2，4，6－三溴苯氧基）乙烷 （ＢＴＢＰＥ） 19． 46 ｙ＝1． 1327ｘ＋0． 1408 0． 9989 1． 5 5． 1
十溴联苯醚 （ＢＤＥ－209） 14． 90 ｙ＝1． 1707ｘ＋0． 1228 0． 9996 28 92
十溴二苯乙烷 （ＤＰＤＰＥ） 16． 57 ｙ＝0． 4833ｘ＋0． 7596 0． 9991 119 397
四溴双酚 Ａ （ＴＢＢＰＡ） 6． 70 ｙ＝1． 310ｘ＋0． 3029 0． 9998 34 113

#－六溴环十二烷 （#－ＨＢＣＤ） 10． 14 ｙ＝1． 364ｘ－0． 0927 0． 9995 32 106
$－六溴环十二烷 （$－ＨＢＣＤ） 10． 94 ｙ＝1． 026ｘ＋0． 5463 0． 9997 13 45
%－六溴环十二烷（%－ＨＢＣＤ） 11． 56 ｙ＝0． 587ｘ－0． 4954 0． 9992 35 116

注：1）内标 ＢＤＥ－77 和 ＢＤＥ－128 的保留时间分别为 13． 307 和 18． 672 ｍｉｎ （Ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｆ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ，ＢＤＥ－77 ａｎｄ ＢＤＥ－128，
ｉｓ 13． 307 ａｎｄ 18． 672，ｒｅｓｐｅｃｔｒｉｅｌｙ）。2）待测物英文全称及缩写为：2，4，4′－Ｔｒｉｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ （ＢＤＥ－28），2，2′，4，4′－Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅ－
ｎｙｌ ｅｔｈｅｒ（ＢＤＥ－47），2，2′，4，4′，5－Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ（ＢＤＥ－99），2，2′，4，4′，6－Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ（ＢＤＥ－100），2，2′，4，4′，5，
5′－Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ（ＢＤＥ－153），2，2′，4，4′，5，6′－Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ（ＢＤＥ－154），2，2′，3，4，4′，5′，6－Ｈｅｐｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ
（ＢＤＥ－183），Ｄｅｃａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ（ＢＤＥ－209），Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｔｏｌｕｅｎｅ（ＰＢＴ），Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ（ＰＢＥＢ），2，3－Ｄｉｂｒｏｍｏｐｒｏｐｙｌ）（2，4，
6－ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｅｒ（ＤＰＴＥ），Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｂｅｎｚｅｎｅ（ＨＢＢ），1，2－Ｂｉｓ （2，4，6－ｔｒｉｂｒｏｍｏｐｈｅｎｏｘｙ）ｅｔｈａｎｅ（ＢＴＢＰＥ），Ｄｅｃａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｅ
（ＤＢＤＰＥ），Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ（ＴＢＢＰＡ），Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ（ＨＢＣＤ）

3． 3． 2 加标回收实验 以经检测无待测物残留的某品牌纯牛奶为空白基质进行加标回收实验，取样量
10 ｇ，加标水平如表 2 所示，每个加标水平按本方法平行测定 5 次，加标回收率及 ＲＳＤ列于表 2。ＢＴＢＰＥ
回收率普遍偏低且 ＲＳＤ值较高，说明 ＢＴＢＰＥ在前处理过程中不稳定且有较高损失，其余待测物平均回
收率在 80． 1％ ～114． 7％之间，ＲＳＤ在 0． 87％ ～14． 9％之间。
3． 3． 3 基质效应 采用提取后添加法考察 ＨＰＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ 分析中的基质效应，即比较两组溶液的待测
物信号峰面积，其中组 1 为标准品溶液，组 2 为某空白纯牛奶样提取液中添加标准品所得溶液，则基质
效应（ＭＥ）＝基质溶液中待测物峰面积 ／纯溶剂中待测物峰面积。通过对 0． 1，1． 0 和 10 ｎｇ ／ ｇ 3 个浓度
水平的测定，发现乳制品测定时存在基质抑制效应，ＨＢＣＤ 和的基质效应比 ＴＢＢＰＡ 更加明显。ＴＢＢＰＡ
的 ＭＥ在 0． 84 ～ 0． 95 之间，α－ＨＢＣＤ的 ＭＥ为 0． 71 ～ 0． 93，β－ＨＢＣＤ和 γ－ＨＢＣＤ的 ＭＥ 比较接近，均在
0． 6 ～ 0． 8 之间。为降低基质效应的影响，除了对样品前处理方法和检测条件进行优化之外，采用稳定
性核素标记物（13Ｃ12－ＨＢＣＤ和

13Ｃ12－ＴＢＢＰＡ）作为内标是必不可少的。

*)#"第 11 期 李 健等：凝胶渗透色谱－固相萃取结合色谱－质谱法测定乳制品中 18 种溴系阻燃剂



表 2 待测物的平均加标回收率及相对标准偏差（ｎ＝5）
Ｔａｂｌｅ 2 Ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ
（ＲＳＤｓ）ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅｓ （ｎ＝5）

待测物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

添加浓度 Ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ
0． 1 ｎｇ ／ ｍＬ
回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

ＲＳＤ
（％）

1 ｎｇ ／ ｍＬ
回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％）

ＲＳＤ
（％）

ＰＢＴ 94． 6 2． 5 106． 9 3． 4
ＰＢＥＢ 93． 3 0． 9 103． 7 3． 1
ＤＰＴＥ 87． 3 5． 2 97． 4 12． 7
ＨＢＢ 93． 2 1． 6 103． 1 2． 9
ＢＴＢＰＥ 70． 9 7． 7 59． 3 19． 3
ＢＤＥ－28 107． 4 7． 4 114． 7 11． 1
ＢＤＥ－47 100． 3 7． 8 105． 4 11． 1
ＢＤＥ－99 109． 2 14． 9 107． 4 11． 5
ＢＤＥ－100 96． 0 6． 2 104． 5 10． 0
ＢＤＥ－153 90． 9 7． 4 100． 1 11． 8
ＢＤＥ－154 90． 3 5． 8 99． 4 11． 3
ＢＤＥ－183 97． 3 9． 8 105． 8 1． 65

1 ｎｇ ／ ｍＬ 10 ｎｇ ／ ｍＬ
ＤＰＤＰＥ 80． 1 13． 7 82． 5 11． 7
ＢＤＥ－209 83． 6 10． 3 85． 7 9． 9
ＴＢＢＰＡ 92． 4 6． 6 96． 1 7． 6
#－ＨＢＣＤ 103． 5 5． 3 93． 8 2． 2
$－ＨＢＣＤ 103． 8 7． 5 96． 7 4． 7
%－ＨＢＣＤ 93． 5 9． 4 94． 6 2． 6

3． 4 实际样品测定
应用所建立方法检测 8 份市售奶制品样本以

及从某妇幼保健院采集的 2 份母乳样本，结果见
表 3。在 ＰＢＤＥｓ、ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 3 种传统阻燃
剂中，ＢＤＥ－28，47 和 99 检出率较高，但 ＢＤＥ－209
污染水平较高，ＴＢＢＰＡ和 ＨＢＣＤ 在母乳中的污染
水平比乳制品要高，因为 ＢＦＲｓ 多具有生物蓄积
性，因此处在食物链高端的人类体内 ＢＦＲｓ 含量
普遍高于处在食物链低端的食草类动物。ＨＢＣＤ
的 3 个异构体中，由于代谢速度差异和体内生物
转化，导致 β－ＨＢＣＤ 和 γ－ＨＢＣＤ 在生物体内含量
普遍低于 α－ＨＢＣＤ，本研究中 α－ＨＢＣＤ 检出率较
高而 β－ＨＢＣＤ 和 γ－ＨＢＣＤ 均未检出，与文献［13］
结果类似。在 ＮＢＦＲｓ 中，ＤＢＤＰＥ 可能由于检出
限较高的关系均未检出。ＰＢＴ在所有样本中均可
检出，ＨＢＢ，ＤＢＴＥ和 ＢＴＢＰＥ检出率也较高，说明
随着 ＮＢＦＲｓ 的迅速推广应用，食品中 ＮＢＦＲｓ 的
污染水平也可能随之升高，需持续关注。

表 3 实际样品中 ＢＦＲｓ的含量 （ｐｇ ／ ｇ）
Ｔａｂｌｅ 3 ＢＦＲｓ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｓａｍｐｌｅｓ （ｐｇ ／ ｇ）
待测物
Ｃｏｍｐｏｕｎｓ

奶样 1
Ｍｉｌｋ 1

奶样 2
Ｍｉｌｋ 2

奶样 3
Ｍｉｌｋ 3

奶样 4
Ｍｉｌｋ 4

奶样 5
Ｍｉｌｋ 5

奶样 6
Ｍｉｌｋ 6

奶样 7
Ｍｉｌｋ 7

奶样 8
Ｍｉｌｋ 1

母乳 1
Ｈｕｍａｎ ｍｉｌｋ 1

母乳 2
Ｈｕｍａｎ ｍｉｌｋ 2

ＰＢＴ 21． 6 2． 3 1 15． 4 2． 8 3． 0 2． 4 3． 2 14． 9 9． 3
ＰＢＥＢ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ 2． 9 ｎｄ
ＤＰＴＥ 0． 9 ｎｄ ｎｄ 3． 3 1． 1 1． 4 1 1． 4 4． 6 3． 4
ＨＢＢ 2． 6 0． 8 ｎｄ 3． 6 0． 6 0． 7 0． 7 0． 6 4． 4 1． 5
ＢＴＢＰＥ ｎｄ ｎｄ 3． 4 ｎｄ ｎｄ 6． 2 7． 5 6． 9 3． 8 3． 7
ＢＤＥ－28 0． 4 0． 6 0． 4 0． 9 0． 7 0． 5 0． 5 ｎｄ 5． 0 1． 6
ＢＤＥ－47 1． 6 3． 8 ｎｄ 2 1． 8 1． 3 2． 7 ｎｄ 6． 1 2． 8
ＢＤＥ－99 1． 1 2． 8 2． 4 3． 1 4． 9 5． 3 4． 1 ｎｄ 7． 1 63． 1
ＢＤＥ－100 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ 3． 9 ｎｄ
ＢＤＥ－153 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ 2． 9 12． 1 6． 4
ＢＤＥ－154 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ 3． 4 4． 4
ＢＤＥ－183 ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ 6． 1 5． 2
ＢＤＥ－209 27． 9 ｎｄ ｎｄ 78． 9 ｎｄ 41． 7 ｎｄ 95． 1 102． 2 48． 8
ＴＢＢＰＡ 19． 3 43． 2 ｎｄ ｎｄ 53． 5 34． 1 42． 7 ｎｄ 722． 0 126． 5
#－ＨＢＣＤ 7． 43 45． 5 ｎｄ 51． 2 45． 8 ｎｄ ｎｄ ｎｄ 788． 5 356． 6

ｎｄ：未检出（ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ）。

3． 5 小结
以索氏提取、凝胶色谱和固相萃取为前处理方法，ＧＣ－ＮＣＩ ／ ＭＳ和 ＨＰＬＣ－ＭＳ ／ ＭＳ为仪器分析方法，建

立了乳制品中 18 种溴系阻燃剂的检测方法，并实现了 18 种溴系阻燃剂的同时提取与净化。本方法稳
定可靠，可用于食品及生物样品中溴系阻燃剂的多残留分析。
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