
第 28卷  第 6期

2009年   11月

环  境  化  学
ENV IRONMENTAL CH EM ISTRY

Vo .l 28, No. 6

Novem ber 2009

 2009年 1月 14日收稿.

 * 国家自然科学基金重点课题 (No1 40632012 )、国家杰出青年科学基金 ( No1 40525012 )和国家自然科学基金创新研究群体科学基

金 ( No1 40821003)资助项目. * * 通讯联系人, E-m ai:l nancyma@i gig1 ac1 cn

环境样品中三种新型溴代阻燃剂的分析测定
*

马云娟
1, 2  陈社军 1  罗孝俊1  张秀蓝 1, 2  史  天 1, 2  麦碧娴 1* *

( 1 中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室, 广州, 510640;

2 中国科学院研究生院, 北京, 100049 )

摘  要  采用索氏抽提、多层硅胶氧化铝柱分离净化和气相色谱质谱联用仪 ( GC-E I-M S和 GC-ECN I-M S)分

别对沉积物及土壤样品中的十溴二苯基乙烷 ( DBDPE ), 四溴双酚 A双 ( 2, 3-二溴烯丙基 )醚 ( TBBPA-DB-

PE ), 1, 2-双 ( 2, 4, 6-三溴苯氧基 )乙烷 ( BTBPE) 3种新型溴代阻燃剂进行了定性和定量分析, 并建立了环境

样品中这 3种新型溴代阻燃剂的检测方法 1在 3个流程空白中, 所有目标物都低于检出限; 加标空白中目

标化合物 DBDPE, TBBPA-DBPE, BTBPE的回收率分别为 7418% ) 821 5% , 881 9% ) 1001 7% , 861 7% )

10213% 1方法检出限分别为 1ng# g- 1, 01 4ng# g- 1和 01 1ng# g- 11 DBDPE, TBBPA-DBPE, BTBPE在沉积物

和土壤样品中测定结果的相对标准偏差分别为 16129% , 01 045% , 01 051% 1 方法具有较低的方法检出限,

较好的回收率和重复性 , 适用于一般环境样品中新型溴代阻燃剂的分析和检测 1

关键词  溴代阻燃剂 ( BFR ), 十溴二苯基乙烷 ( DBDPE), 四溴双酚 A双 ( 2, 3-二溴烯丙基 )醚 ( TBBPA-DB-

PE ), 1, 2-双 ( 2, 4, 6-三溴苯氧基 )乙烷 ( BTBPE) , 气相色谱-质谱 1

  多溴联苯醚 ( PBDE s)是一类被广泛使用的溴系阻燃剂 ( BFR s)
[ 1) 4] 1但是, 由于它们在环境中的

持久性、生物富集性和毒性, PBDEs相继在欧盟、美国和中国等许多地区禁止或限制使用
[ 2) 5]

. 对多

溴联苯醚阻燃剂的禁止使得一些新型的 BFR s逐渐被大量生产和使用
[ 6]

. 例如, 美国大湖化学公司宣

布将使用 1, 2-双 ( 2, 4, 6-三溴苯氧基 )乙烷 ( BTBPE )替代八溴联苯醚
[ 6]

; 美国雅宝公司以十溴二苯基

乙烷 ( DBDPE)替代十溴二苯醚, DBDPE在我国自 2005年投产以后, 产量迅速增加, 年均增幅达

80%
[ 7]

. 四溴双酚 A双 ( 2, 3-二溴烯丙基 )醚 ( TBBPA-DBPE ) , 又称八溴醚, 在我国使用也很广泛
[ 8]

,

和八溴联苯醚用途较为相似. 但是目前对环境中的这些新型的溴代阻燃剂研究的不多, 特别是对于环

境中的 TBBPA-DBPE, 目前尚未见报道.

  本研究采用气相色谱质谱联用仪 ( GC-M S)对环境样品 (土壤和沉积物 )中的 DBDPE, TBBPA-DB-

PE和 BTBPE进行定性和定量分析, 建立它们的在环境样品中的分析检测方法.

1 实验方法

111 实验试剂

  丙酮、正己烷、二氯甲烷均为分析纯, 全玻璃系统蒸馏后使用 1硅胶 ( 80) 100目 )和中性氧化铝

( 100) 200目 ) 分别用丙酮 /二氯甲烷 ( 1B1)混合溶剂抽提 48h, 真空干燥后, 分别于 180e , 250e 活

化 12h, 加入 3%去离子水平衡过夜后于正己烷中保存 1
  标准物质: DBDPE和 TBBPA-DBPE标准物质均为工业品, TBBPA-DBPE和 DBDPE分别溶于甲苯 /

异辛烷 (体积比, 1B1)混合液和丙酮 /四氢呋喃 /甲苯 (体积比, 2B3B5)混合液中 1BTBPE购自加拿大W e-l

ling ton实验室 1回收率指示物13
C12-PCB141和

13
C12-BDE209购自美国 Cambridge Isotope实验室, CDE99

( 2, 2c, 4, 4c, 5-五氯联苯醚 ) 购于W elling ton实验室 1内标 BDE128购于美国 Accustandards公司 1
112 样品处理

  沉积物或土壤样品冷冻干燥 24h, 然后研磨、过筛 ( 75目 ), 储存在棕色瓶内, 避光保存 1称取
10g左右样品, 用 200m l等体积混合的丙酮 /正己烷混合溶剂对样品进行索氏抽提 48h, 抽提前在样品
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中加入回收率指示物
13

C12-PCB141( 40ng) ,
13

C12-BDE209 ( 100ng ), CDE99( 40ng) , 并在圆底烧瓶中加

入铜片用于脱硫 1抽提液旋转蒸发浓缩至 1) 2m ,l 然后转移至 50m l梨形瓶中, 加入 10m l正己烷进行

溶剂转换, 再旋转蒸发至 1) 2m l1提取液经多层硅胶氧化铝复合柱 (自下而上: 6cm氧化铝、1cm中

性硅胶、5cm 25%碱性硅胶、1cm中性硅胶, 8cm 44%酸性硅胶 )进行净化和分离 1用 75m l( 1B1)的

正己烷 /二氯甲烷淋洗, 洗脱液蒸发浓缩至约 1m ,l 转入 118m l小瓶中 (W heaton, U S), 氮吹、用正己

烷定容至 200L l1仪器分析前添加内标物 BDE128( 40ng ) 1
113 分析方法

  目标化合物的定性采用 Ag ilent GC-M S 6890 /5975B电子轰击电离 ( E I) 全扫描模式进行, TBB-

PA-DBPE化合物的鉴定同时采用 Sh im adzu GC-M S QP2010负化学电离 ( ECN I)全扫描模式分析 1定性
分析的仪器条件为: DB-5HT色谱柱 ( 15m @ 0125mm @ 0110Lm, J&W Sc ientif ic ) 1柱始温 110e 保持
5m in, 以 20e # m in

- 1
程序升温至 200e 保持 415m in, 最后 10e # m in

- 1
升至 310e , 保持 20m in1载气为

高纯氮, 柱流速为 115m l# m in
- 1

; 离子源温度 260e , 界面温度 300e ; 进样量 1L ,l 无分流进样 1ECN I

模式分析, 用甲烷作为反应气, 其它条件与 E I分析相同 1
  污染物的定量分析采用 Shim adzu GC-M S QP2010, 负化学电离、选择离子模式检测 13个目标化合

物的扫描离子均为 m /z 79和 81; 回收率指示物 CDE99为扫描离子为 m /z 342和 344,
13

C12-PCB141为

372, 374, 376,
13

C12-BDE209为 m /z 49416和 496161

2 目标化合物的定性分析

  最近 K ierkegaard和 H oh等人已经对 DBDPE和 BTBPE化合物做了鉴定
[ 6, 7]

, 也证实了它们在环境

样品中的存在 1对 TBBPA-DBPE标准物 (工业品 )和土壤样品分别采用 GC-E I-M S (电子轰击电离 )和

GC-ECN I-M S(负化学电离 )进行全扫描分析, 质谱图如图 1所示 1

图 1 TBBPA-DBPE的标准物 ( A1, B1)和土壤样品 ( A2, B2)的 E I( A )和 ECN I( B)模式质谱图

F ig1 1 M ass spectra o f TBBPA-DBPE in standard sam ple( A1 and B1) and

soil sam ple( A2 and B2) in E I( A ) and ECN I( B) m odes

  在 E I模式下 ( A) , 丰度最高的离子峰 (最主要的碎片 )为 m /z 491, 489, 487和 493, 对应的是

TBBPA-DBPE (M = 944)裂解产生的 [ C12H 11 B rO4 ]
+

( M1 ) 碎片; 其它主要离子峰 m /z 383, 360,

689, 704等是该碎片脱掉不同程度的溴原子、烷基以及氧原子形成的碎片离子峰 1ECN I模式下 ( B) ,
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丰度最高的离子为 m / z 79和 81, 对应的是 [ B r]
-
离子峰; m /z 160和 161, 对应的是 [HB r2 ]

-
, 这

与我们以前 PBDEs的结果是一致的 1其他的离子碎片主要集中在 m /z 213, 251, 291和 330等, 这是

两个最主要的离子碎片 [ C12H 11 B rO 4 ]
-

(M1 ) 和 [ C9H 5 Br4O ]
-

(M 2 ) 脱掉不同程度的溴原子形成

的 1E I和 ECN I模式下的质谱图都提供了 TBBPA-DBPE结构信息 ( /指纹 0 ), 给样品的定性提供了保

证; 比较而言, E I的质谱信息更为丰富, 更适合化合物的鉴定分析 1但是, 在这两种电离模式下我

们都没有发现 TBBPA-DBPE的分子离子峰, 可能是由于分子发生了热裂解反应 1

3 目标化合物的定量分析

  虽然 E I模式的质谱图给样品的鉴定提供了更丰富的信息, 但 ECN I具有更高的灵敏度和选择性,

更适合分析含电负性强元素的化合物, 比如含溴、含氯化合物 1因此, 我们主要在 ECN I模式下对样

品中 TBBPA-DBPE, DBDPE和 BTBPE进行定量分析 1
  仪器检出限定义为 3倍信噪比 ( S /N > 3)时的进样浓度 1仪器检出限由连续进 3针极低浓度标样

获得 1在进样量 1Ll的情况下, DBDPE, TBBPA-DBPA和 BTBPE的仪器检出限分别为 50ng# m l
- 1

,

20ng# m l
- 1
和 5ng# m l

- 11方法检出限一般为方法空白的 10倍标准偏差或 5倍信噪比 1我们采用 5倍

信噪比作为方法检出限, 以 10g干重沉积物、定容体积 200Ll为基准, DBDPE, TBBPA-DBPA和 BT-

BPE和的方法检出限分别为 1ng# g
- 1

, 014ng# g
- 1
及 011ng# g

- 11回收率及相对标准偏差见表 11 3个

方法空白中, DBDPE, TBBPA-DBPA, BTBPE均未检出 1加标空白 DBDPE, TBBPA-DBPE, BTBPE的

回收率在 7418% ) 10213%之间, 相对标准偏差均小于 10% , 显示出较好的回收率和重复性 1

表 1 空白加标的回收率、相对标准偏差和检出限

Tab le 1 Recover ies, lim it o f de tection ( LOD ) and relative standard dev iations ( RSD ) o f sp iked blanks

目标物 检出限 /ng# g- 1 回收率 /% 相对标准偏差 /%

DBDPE 110 7913 7418 8215 3187

TBBPA-DBPE 014 8819 10017 8914 6167

BTBPE 011 8617 10213 8912 8138

4 实际样品分析

  对东江、珠江沉积物和广州郊区农田土壤中的 DBDPE, TBBPA-DBPE, BTBPE进行了分析, 3种

回收率指示物
13

C12-PCB141, CDE99,
13

C12-BDE209的回收率分别为 7915% ? 1112%, 9416% ?

1115%, 7614% ? 1317% 13个采样地的样品都被分为 3个平行样分别同时处理来评价样品分析的平行

性, 检测结果列于表 2中 1实验结果表明, 方法具有较好的重复性; 绝大部分目标物的相对标准偏差

( RSD)在 10%以内 1但是, 也可以看出, 相对于其它化合物, DBDPE在东江的沉积物样品中的重复

性较差, 其中 1个样品里 DBDPE的检测结果明显高于其它 2个平行样品, RSD达到 3516% 1这说明,

对该化合物的分析方法还有进一步提高的必要 1另外, 我们对样品中 DBDPE和 TBBPA-DBPE的定量

采用的是工业品, 虽然纯度很高, 但更准确的定量还需采用标准样品 1

表 2 沉积物和土壤样品的分析结果的平行性

Tab le 2 Analytical resu lt in dup licate sed iment and so il sam ples

目标物
含量 /ng# g- 1

Z1 Z2 Z3
RSD /%

含量 /ng# g- 1

D1 D2 D3
RSD /%

含量 /ng# g- 1

G1 G2 G3
RSD /%

DBDPE 36109 34135 43111 12125 20915 17718 34018 35160 9124 9141 9140 1102

TBBPA-DBPE 19310 22711 22512 8190 19017 19717 19312 1162 15150 16155 17150 4167

BTBPE 1143 1158 1159 5168 5103 4149 4156 6129 01181 01178 01175 1152

  综上所述, 实验结果表明, 该方法具有较低的方法检出限, 较好的回收率和良好的重复性, 本研

究方法适合用于分析和检测环境样品中的一些新型的溴代阻燃剂污染物 1
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ABSTRACT

  Three nove l brom inated flam e retardants ( BFR s), decabrom odipheny l ethane ( DBDPE ) , tetrabrom obis-

phenol A b is( 2, 3-dibrom opropy l ether) ( TBBPA-DBPE ) and 1, 2-b is ( 2, 4, 6-tribrom ophenoxy ) ethane

( BTBPE ) in so il and sed im ent samp les, w ere identif ied and quantified1 The m ethod w as based on Soxhlet

ex traction, m ultilayer silica and a lum ina co lumn fo r clean-up, and subsequent ana lysis by GC-M S using both

electron ion izat ion ( E I) and electron capture negative ion izat ion ( ECN I) m odes1 The target com pounds w ere

under the lim it o f detect ion in the procedura l b lanks and their recoveries w ere in the range o f 7418% )
8215%, 8819% ) 10017% and 8617% ) 10213% for DBDPE, TBBPA-DBPE, and BTBPE in the spike

blanks, respect ively1 The average re lative standard deviat ions ( RSD ) for the repeatab ility of ana lysis of so il

and sedim ent sam ples w ere 16129%, 01045% and 01051% fo r DBDPE, TBBPA-DBPE and BTBPE,

respective ly1Our resu lts show ed that the m ethods w e adopted w ere cert ified for the ana lysis o f the em erg ing

nove lBFRs in the env ironm en.t

  Keywords: BFR, DBDPE, TBBPA-DBPE, BTBPE, GC-M S1


