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摘要 ：

[ 背景 ]　传统的溴代阻燃剂多溴联苯醚因对人类及动物具有健康危害而被禁用于商业产品
中。新型溴代阻燃剂（NBFRs）作为其替代物逐渐被使用。NBFRs 也存在潜在的健康危害，其
暴露评估不容忽视。

[ 目的 ]　建立水中 NBFRs 的固相萃取 - 气相色谱质谱检测方法。

[ 方法 ]　NBFRs 单标标样分别经电子轰击离子源（EI 源）和负化学离子源（NCI 源）的气相色谱 -

质谱联用仪进行准确定性，并优化质谱参数。固相萃取条件优化过程中，以二氯甲烷和正
己烷（V∶V，1∶1）混合液为洗脱液，用 20 L NBFRs 的加标水样经 XAD-2、XAD-8、C18 吸附浓
缩以选择吸附剂种类 ；并进一步优化合适吸附剂的洗脱次数。最后，进行方法学验证并将
所建立的方法应用于上海市自来水和中国北方某农村地区地下水样品分析。

[ 结果 ]　NCI 源对 NBFRs 的灵敏性优于 EI 源，XAD-2 具有较好的吸附效能，洗脱 4 次时样品
回收率可满足大体积水样分析的质控要求。NCI 源对 15 种 NBFRs 的仪器检出限（IDL）范
围为 0.001~1.0 ng/mL，线性范围为 0.005~200 ng/mL，决定系数（R2）范围为 0.995 4~0.999 9。
低、中、高 质 量 浓 度 NBFRs 加 标 水 样 回 收 率 范 围 分 别 为 62.3%~112.2%、61.1%~112.1%、
65.4%~107.0%，精密度范围分别为 1.5%~20.8%、1.0%~26.1%、0.7%~11.5%。NBFRs 在上海市
自来水和中国北方某农村地区地下水样均有不同程度的检出。

[ 结论 ]　该方法基本满足大体积水样中 NBFRs 检测的质量控制要求，并成功用于水样分析。
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Abstract: 

[Background] Traditional brominated flame retardants, polybrominated biphenyl ethers, have 
been prohibited from being used in commercial products because of their health hazards on human 
and animals. Novel brominated flame retardants (NBFRs) have gradually been used as substitution. 
Due to their potential health hazards, NBFRs exposure assessment cannot be ignored.

[Objective] This methodological study aims to establish a method for determination of NBFRs in 
water by solid phase extraction and gas chromatography-mass spectrometry.

[Methods] Each NBFR standard sample was separately qualitatively analyzed by gas chromatography-
electron impact ionization-mass spectrometry (GC-EI-MS) and gas chromatography-negative chemical 
ionization-mass spectrometry (GC-NCI-MS) to optimize parameters of mass spectrometry. In the 
optimization of solid phase extraction, the mixture of dichloromethane and hexane (V : V, 1 : 1) was 
used as elution solvents; the spiked water samples (20 L) of NBFRs were extracted using three kinds of 
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packed columns, XAD-2, XAD-8, and C18, to select appropriate adsorbents. In addition, the elution times were optimized for packed columns with 
appropriate adsorbents. Finally, this proposed analysis protocol was validated and applied to the tap water samples collected from Shanghai and 
groundwater samples from a rural area in northern China.

[Results] A higher sensitivity was found in identifying NBFRs by GC-NCI-MS than by GC-EI-MS. XAD-2 showed a good adsorption efficiency, 
and the recovery rate met the requirements for quality control of large-volume water sample analysis when the samples were eluted 
for four times. The instrument detection limit (IDL) of GC-NCI-MS was 0.001-1.0 ng/mL for 15 target chemicals; the linearity range was 
0.005-200 ng/mL; the range of determination coefficients (R2) was 0.995 4-0.999 9. The recovery ranges of low-, mid-, high-concentration 
spiked water samples were 62.3%-112.2%, 61.1%-112.1%, and 65.4%-107.0%, respectively; and the relative standard deviations (RSD, 
n=5) were 1.5%-20.8%, 1.0%-26.1%, and 0.7%-11.5%, respectively. NBFRs were detected in the tap water samples from Shanghai and the 
groundwater samples from a rural area in northern China.

[Conclusion] This method basically meets the requirements for analyzing NBFRs in large-volume water samples, and can be applied to 
water sample analysis.

Keywords: solid phase extraction; gas chromatography-mass spectrometry; novel brominated flame retardants; water sample

传统阻燃剂多溴联苯醚作为环境内分泌干扰物［1］，
具有生殖发育毒性、甲状腺激素与雌 / 孕激素干扰效
应，甚至潜在的致癌性［2］，故从二十世纪九十年代起，
多溴联苯醚逐渐被欧盟、美国等禁止或限制使用［3］。
六溴环十二烷和四溴双酚 A 作为多溴联苯醚的替代物
被广泛使用［4-5］。然而，研究表明六溴环十二烷和四溴
双酚 A 也具有潜在的健康危害［6］，2013 年六溴环十二
烷在《斯德哥尔摩公约》中被指定为持续性有机污染
物［7］；四溴双酚 A 被国际癌症研究机构归类为可能人
类致癌物（2A）［8-9］。因此，对多溴联苯醚和四溴双酚 A

结构进行改造后的新型溴代阻燃剂（novel alternative 

flame retardants，NBFRs）应运而生［10］，四溴双酚 A 二
甲醚、1，2- 双（2，4，6- 三溴苯氧基）乙烷、五溴苯乙
烷等逐渐替代上述溴代阻燃剂，其生产及使用量与日
俱增［11］。然而，最新研究表明 NBFRs 也具有内分泌干
扰效应、生殖发育及免疫毒性等潜在健康危害［12-13］，
因此，NBFRs 的暴露评估不容忽视。

NBFRs 属于弱极性或非极性化学物，具有一定的
挥发性［10］，以往研究主要针对居室、办公场所等环
境中空气、灰尘或富含脂肪的食品以及生物样品中
NBFRs 建立检测方法［10-11］。然而，却鲜有全面的水中
NBFRs 的分析方法。因此，本研究基于气相色谱 - 质
谱联用技术（gas chromatography-mass spectrometry，
GC-MS）建立水中 15 种 NBFRs 的检测方法，为今后评
估水中 NBFRs 的暴露水平和特征分析提供技术支撑和
方法学基础。

1   材料与方法
1.1   主要器材与试剂

450-GC/SCION TQ GC-MS 气相色谱 - 质谱联用仪
（布鲁克道尔顿，美国）；FA1104 型电子天平（上海天

平仪器厂，中国）；色谱柱 Agilent DB-5 MS 毛细管柱
（30 m×0.25 mm×0.25 μm、15 m×0.25 mm×0.10 μm，

Agilent，美国）；Milli-Q Academic 超纯水系统（Millipore，
美国）；DC-12H 恒温水浴氮吹仪（上海安谱，中国）；
固 相 萃 取 玻 璃 柱（ 海 门 赛 瑞 科，中 国 ）；吸 附 剂 ：
XAD-2（20~60 目，Supelco，美 国 ）、XAD-8（40~60 目，
Supelco，美 国 ）、C18（70~230 μm，Sunchrom，美 国 ）；
甲醇（色谱级）、丙酮（色谱级）、正己烷（农残级）、二
氯甲烷（色谱级）（上海安谱，中国）；标准品 ：1，3，
5- 三溴 -2-（2- 丙烯基氧基）苯、2- 溴丙基溴 -2，4，6- 三
溴苯基醚、六氯二溴辛烷（Toronto Research Chemicals，
加拿大），2，3，5，6- 四溴对二甲苯、四溴环辛烷、五
溴甲苯、2，3，4，5，6- 五溴乙苯、2，3- 二溴丙基 -2，
4，6- 三溴苯基醚、六溴苯、五溴苄基溴、3，3'，4，4'-

四溴联苯醚、丙烯酸五溴苄酯、2，3，4，5- 四溴苯甲
酸 -2- 乙基己酯、四溴双酚 A- 二甲醚、1，2- 双（2，4，6-

三溴苯氧基）乙烷（AccuStandard，美国），四溴邻苯二
甲酸双（2- 乙基己基）酯（Dr. Ehrenstorfer，德国），相
应物质理化性质见参考文献［10-11］。
1.2   GC-MS 检测条件

采用不分流进样，进样体积1 μL ；氦气（≥99.999%）
为载气，柱流量为 1 mL/min，氮气（纯度≥ 99.999%）
为尾吹气 ；甲烷气（纯度≥ 99.999%）为负化学离子

（negative chemical ionization，NCI）源反应气。柱温箱升
温程序 ：起始温度 100℃，维持 3 min，以 20℃ /min 升
至 200℃，维持 1.5 min，接着以 5℃ /min 升至 250℃，
再以 20℃ /min 升至 300℃，维持 13 min ；进样口、传
输线和离子源温度分别为 280℃、300℃、200℃，溶剂
延迟时间为 10 min。
1.3   NBFRs 标准曲线配制

用 正 己 烷 配 制 终 浓 度 分 别 为 0.001、0.002 5、
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0.005、0.01、0.025、0.05、0.1、0.25、0.5、1、2.5、5、
10、25、50、100、200 μg/L 的 上 述 NBFRs 标 准 溶 液 系
列，加入终浓度为 10 ng/mL 的内标指示物 3，3'，4，4'-

四溴联苯醚。
1.4   EI 源和 NCI 源灵敏度比较

本研究中的 NBFRs 单标标样先经电子轰击离子
（electron impact，EI）源的 GC-MS 全扫定性，然后以 EI

源下的碎片离子、保留时间为参考，辅助配 NCI 源的
GC-MS 对 NBFRs 进行准确定性，再用高灵敏度的 GC-

NCI-MS 对 NBFRs 进行定量分析，并对 EI 源和 NCI 源的
检出限进行比较以评估其灵敏度。

用信噪比方法确定仪器的检出限，即当仪器响应
信号与噪音的比值等于 3（S/N=3）时的浓度为待测物
质的检出限，当比值等于 10（S/N=10）时的浓度为待
测物质的定量限。
1.5   吸附剂和洗脱次数优化

采集 20 L Milli-Q 系统超纯水，加入 200 μL 甲醇稀释
的 NBFRs 混标溶液（100 ng/mL），即加标量为 20 ng，混
匀形成终质量浓度为 1 ng/L 的中等质量浓度加标水样。

水中传统溴代阻燃剂，如多溴联苯醚，常见的前
处理方法是固相萃取技术，C18、XAD-2 等是常用的吸
附剂［12-13］。NBFRs 的结构类似于传统溴代阻燃剂，前
处理方法可参考多溴联苯醚的前处理方法。但 NBFRs

使用年限较短，水中 NBFRs 含量相对偏低，故实际样
品分析时，常需要采用大体积水样富集浓缩。本研究
借助虹吸作用使加标超纯水以 20~30 mL/min 的流速
分别经填充 10 g XAD-2、XAD-8、C18 的固相萃取玻璃
柱，以吸附目标物质，比较吸附效能。

对于填充的 XAD-2 大孔径吸附树脂，单次洗脱往
往不能将目标物质完全洗脱［14］。故用 10 mL 的二氯甲
烷和正己烷（V∶V，1∶1）混合液作为洗脱液，依次
重复洗脱 6 次，以评估洗脱次数对目标 NBFRs 的洗脱
效果。
1.6   方法学验证
1.6.1   质量控制   以不过滤任何水样的填充柱为背景
空白对照，以实验室 Milli-Q 超纯水为全程方法空白对
照，其他前处理过程与加标水样完全一致，以评价填
料本底及水样在处理过程中是否存在污染，并用于扣
除背景本底值。

在不过滤任何水样的 XAD-2 填充柱及 Milli-Q 超
纯水的对照中均可检出四溴环辛烷和四溴双酚 A- 二
甲醚，提示用 XAD-2 吸附树脂或处理过程中可能存在

四溴环辛烷和四溴双酚 A- 二甲醚污染。XAD-2 填料在
用甲醇清洗后，再以 15 mL 二氯甲烷和正己烷混合液

（V∶V，1∶1）［15］浸泡 6 h，以达到洗去干扰物质目的，
然后用 15 mL 甲醇浸泡填充柱备用 ；并且前处理过程
中尽量避免使用橡胶制品，背景本底值明显减低，但
仍有检出。因此，每 10 个样品之间设置一个不过滤任
何水样的 XAD-2 填充柱对照，用于扣除本底值。
1.6.2   回收率和精密度   用加标回收率（R）表示 NBFRs

检测方法的准确度。即用低、中、高浓度的加标水样
（20 L），按照上述优化后的处理方法处理后上机，每

个浓度设置 5 个平行样。根据 5 个平行样的回收率测
量值，用多次测量的相对标准偏差（relative standard 

deviation，RSD）表示 NBFRs 检测方法的精密度。
1.6.3   水样分析   采集上海市某水厂自来水和淮河流
域某农村地区地下水的实际水样，经固相萃取浓缩富
集，然后采用二氯甲烷和正己烷（V∶V，1∶1）混合液
对吸附材料中的 NBFRs 进行洗脱，洗脱液收集于同
一坩埚内自然挥干，再用 15 mL 混合液复溶、氮吹至
1 mL，加内标上机分析。

2   结果
2.1   NBFRs 质谱参数及仪器检出限

NBFRs 在 GC-EI-MS 和 GC-NCI-MS 条件下的定性、定
量离子及仪器检出限见表 1。结果显示，NCI 源对 NBFRs

的灵敏性优于 EI 源，GC-NCI-MS 对 15 种 NBFRs 具有较
好的灵敏度。

目标 NBFRs（10 ng/mL）经 GC-NCI-MS 分析的总离
子流色谱图见图 1。单一的 NBFR 呈现基线分离，表明
当前的分析条件对目标物质具有很好的分离度。
2.2   NBFRs 吸附剂和洗脱次数的确定

用 10 mL 的 二 氯 甲 烷 和 正 己 烷（V∶V，1∶1）混
合液洗脱，重复 3 次，回收率结果如表 2。综合考虑，
XAD-2 具有较好的吸附效能。

分次洗脱结果表明 ：第二次的洗脱效果优于第
一次，可能是由于第一次洗脱时树脂中残留水分而影
响洗脱效果。对于大多数 NBFRs，洗脱 4 次的回收率
基本可以满足大体积水样量分析的质量控制要求，但
五溴甲苯、2，3，4，5，6- 五溴乙苯和六溴苯第 5 次洗
脱液分别含有 4.7%、3.7%、6.0% 的目标物质。
2.3   水中 NBFRs 分析方法的方法学参数

最终的前处理过程为 ：水样经 XAD-2 大孔径吸
附树脂进行富集，用 15 mL 混合洗脱液洗脱，重复洗
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脱 4 次，收集于同一坩埚内，自然挥干，复溶于 1 mL

正己烷，加入 10 ng 内标混匀后上机分析。
采用低、中、高质量浓度的加标水样进行方法

学验证，方法学参数见表 3。结果表明，所建立的
方法 ：经 20 L 水样浓缩为 1 mL，方法检测限范围为
0.05~50 pg/L，仪器检测限为 0.001~1.0 ng/mL，线性范
围为0.005~200 ng/mL，决定系数范围为0.995 4~0.999 9，
低、中、高质量浓度 NBFRs 的加标回收率范围分别为
62.3%~112.2%、61.1%~112.1%、65.4%~107.0%，精密
度分别为 1.5%~20.8%、1.0%~26.1%、0.7%~11.5%。尽
管部分物质 0.1 ng/L 和 1 ng/L 的回收率精密度 >20.0%，
但大体积水样富集浓缩操作较为复杂，无法保证上述
所有物质的回收率均达到 70%~130%，精密度 <15% 的
要求。上述结果基本满足样品检测的质量控制要求，
可用于实际样品分析。
2.4   样品分析

方法空白对照样品中检出四溴环辛烷、2，3- 二溴
丙 基 -2，4，6- 三 溴 苯 基 醚 和 1，2- 双（2，4，6- 三 溴 苯
氧基）乙烷，质量浓度分别为 16.73、3.70、21.84 pg/L ；
NBFRs 在上海市自来水及中国北方某农村地区地下水
中均有不同程度的检出，单种 NBFR 的质量浓度范围
为 ND~3 146.65 pg/L，15 种 NBFRs 的质量浓度范围为
2 006.37~5 546.77 pg/L。结果见表 4。

表 1   新型溴代阻燃剂的质谱参数及仪器检出限
Table 1   The mass spectrometry parameters and instrument detection limits of NBFRs

新型溴代阻燃剂
NBFRs

GC-EI-MS GC-NCI-MS

定量
Quantitative

定性
Qualitative

IDL
（ng/mL）

定量
Quantitative

定性
Qualitative

IDL
（ng/mL）

1，3，5- 三溴 -2-（2- 丙烯基氧基）苯（2-Allyloxy-1，3，5-tribromobenzene） 210 370，291 3 79.5，81.5 291.2 0.01

2- 溴丙基溴 -2，4，6- 三溴苯基醚（2-Bromoallyl-2，4，6-tribromophenyl ether） 330 332，450 1 79.5，81.5 160.0 0.02

2，3，5，6- 四溴对二甲苯（2，3，5，6-Tetrabromo-p-xylene） 442 441，341 0.2 79.5，81.5 NA 0.001

四溴环辛烷（Tetrabromocyclooctane） 105 187，347 2 79.5，81.5 160.0 0.1

五溴甲苯（Pentabromotoluene） 485 406，326 0.25 79.5，81.5 485.0 0.001

2，3，4，5，6- 五溴乙苯（2，3，4，5，6-Pentabromoethylbenzene） 500 502，485 0.1 79.5，81.5 499.4 0.005

2，3- 二溴丙基 -2，4，6- 三溴苯基醚（2，3-Dibromopropyl-2，4，6-tribromophenyl ether） 330 332，529 0.25 79.5，81.5 160.2 0.02

六溴苯（1，2，3，4，5，6-Hexabromobenzene） 551 549，472 1.5 79.5，81.5 551.0 0.025

五溴苄基溴（Pentabromobenzyl bromide） 484 486，565 5 79.5，81.5 484.0 0.02

丙烯酸五溴苄酯（Pentabromobenzyl acrylate） 476 478，404 30 79.5，81.5 476.0 0.5

2，3，4，5- 四溴苯甲酸 -2- 乙基己酯（2-Ethylhexyl 2，3，4，5-tetrabromobenzoate） 112 420，392 25 79.5，81.5 356.9 0.1

六氯二溴辛烷（Hexachlorocyclopentadienyl-dibromocyclooctane） 268 107，540 10 79.5，81.5 237.0 0.05

四溴双酚 A- 二甲醚（Tetrabromobisphenol A-dimethyl ether） 557 555，307 0.5 79.5，81.5 NA 0.015

1，2- 双（2，4，6- 三溴苯氧基）乙烷［1，2-Bis（2，4，6-tribromophenoxy）ethane］ 357 359，687 10 79.5，81.5 252.3 0.025

四溴邻苯二甲酸双（2- 乙基己基）酯［Bis（2-ethylhexyl） tetrabromophthalate］ ND ND NA 79.5，81.5 386.1 1.0

3，3’，4，4’- 四溴联苯醚（3，3’，4，4’-Tetrabromodiphenyl ether） 485 326，483 4 79.5，81.5 233.2 0.01

［注］IDL ：仪器检出限 ；NA ：离子丰度极低以致无法获取 ；ND ：未检出。
［Note］ IDL: Instrument detection limit; NA: The ion abundance is too low to obtain; ND: Not detected.

［注］1 ：1，3，5- 三溴 -2-（2- 丙烯基氧基）苯 ；2 ：2- 溴丙基溴 -2，4，6- 三
溴苯基醚 ；3 ：2，3，5，6- 四溴对二甲苯 ；4 ：四溴环辛烷 ；5 ：五
溴甲苯 ；6 ：2，3，4，5，6- 五溴乙苯 ；7 ：2，3- 二溴丙基 -2，4，6-

三溴苯基醚 ；8 ：六溴苯 ；9 ：五溴苄基溴 ；10 ：丙烯酸五溴苄酯 ；
11 ：2，3，4，5- 四溴苯甲酸 -2- 乙基己酯 ；12 ：六氯二溴辛烷 ；13 ：
四溴双酚 A- 二甲醚 ；14 ：1，2- 双（2，4，6- 三溴苯氧基）乙烷 ；15 ：
四溴邻苯二甲酸双（2-乙基己基）酯。内标：3，3'，4，4'-四溴联苯醚。

［Note］1: 2-Allyloxy-1, 3, 5-tribromobenzene; 2: 2-Bromoallyl-2, 4, 
6-tribromophenyl ether; 3: 2, 3, 5, 6-Tetrabromo-p-xylene;  4: 

Tetrabromocyclooctane; 5: Pentabromotoluene; 6: 2, 3, 4, 

5, 6-Pentabromoethylbenzene; 7: 2, 3-Dibromopropyl-2, 

4, 6-tribromophenyl ether; 8: 1, 2, 3, 4, 5, 6-Hexabromo-

benzene; 9: Pentabromobenzyl bromide; 10: Pentabromobenzyl 

acrylate; 11: 2-Ethylhexyl 2, 3, 4, 5-tetrabromobenzoate; 

12: Hexachlorocyclopentadienyl-dibromocyclooctane; 13: 

Tetrabromobisphenol A-dimethyl ether; 14: 1, 2-Bis(2, 4, 

6-tribromophenoxy) ethane; 15: Bis (2-ethylhexyl) tetrabromophthalate. 

Internal standard: 3, 3', 4, 4'-Tetrabromodiphenyl ether.

图 1   新型溴代阻燃剂的总离子流色谱图（10 ng/mL）
Figure 1   The total ion chromatogram of NBFRs 
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表 2   水中新型溴代阻燃剂前处理方法对回收率的影响（%，n=3）
Table 2   The effect of water sample pretreatments on the recoveries of NBFRs

新型溴代阻燃剂（NBFRs）
吸附剂（Adsorbent） 洗脱次数（Number of elutions）

XAD-2 XAD-8 C18 1 2 3 4 5 6 合计（Total）

1，3，5- 三溴 -2-（2- 丙烯基氧基）苯
2-Allyloxy-1，3，5-tribromobenzene

75.9 12.3 —* 3.4 61.1 14.9 3.7 0.2 0.6 83.9

2- 溴丙基溴 -2，4，6- 三溴苯基醚
2-Bromoallyl-2，4，6-tribromophenyl ether

103.3 82.0 64.5 7.7 80.9 10.3 3.9 0.1 0.4 103.3

2，3，5，6- 四溴对二甲苯
2，3，5，6-Tetrabromo-p-xylene

59.0 50.7 45.9 1.8 41.3 12.4 3.9 2.1 0.3 61.9

四溴环辛烷（Tetrabromocyclooctane） 143.3 72.4 49.6 23.1 76.4 7.3 38.4 0.03 0.2 145.5

五溴甲苯（Pentabromotoluene） 61.4 69.3 36.9 2.6 49.6 16.8 4.6 4.7 0.6 78.9

2，3，4，5，6- 五溴乙苯
2，3，4，5，6-Pentabromoethylbenzene

68.9 63.7 69.7 2.5 56.8 16.9 5.1 3.7 0.6 85.6

2，3- 二溴丙基 -2，4，6- 三溴苯基醚
2，3-Dibromopropyl -2，4，6-tribromophenyl ether

121.9 98.1 100.9 6.9 97.1 12.8 4.4 0.1 0.5 121.9

六溴苯（1，2，3，4，5，6-Hexabromobenzene） 61.4 69.1 74.8 1.4 49.6 15.7 5.5 6.0 0.9 78.9

五溴苄基溴（Pentabromobenzyl bromide） 85.5 35.4 78.7 2.6 64.1 14.7 35.4 0.5 0.0 117.3

六氯二溴辛烷
Hexachlorocyclopentadienyl-dibromocyclooctane

91.2 92.3 70.4 9.6 68.5 8.1 3.9 0.4 0.7 91.2

四溴双酚 A- 二甲醚
Tetrabromobisphenol A-dimethyl ether

136.4 83.4 86.9 12.6 118.3 5.7 6.8 0.2 0.4 144.0

［注］ —* ：离群值，>300%。
［Note］—* ：Outlier, >300%.

表 3   新型溴代阻燃剂分析方法的方法学参数（n=5）
Table 3   The performance parameters of the proposed method for NBFRs

新型溴代阻燃剂
NBFRs

方法
检测限 a

MDL

仪器
检测限 b

IDL

线性范围
（ng/mL）
Linear range

相关系数
Correlation 
coefficient

回收率（Recovery rate，%） 精密度（Precision，%）

低 c

Low
中 d

Medium
高 e

High
低

Low
中

Medium
高

High

1，3，5- 三溴 -2-（2- 丙烯基氧基）苯
2-Allyloxy-1，3，5-tribromobenzene

0.5 0.01 0.025~200 0.999 9 85.2 83.4 87.4 6.5 5.8 3.7

2- 溴丙基溴 -2，4，6- 三溴苯基醚
2-Bromoallyl-2，4，6-tribromophenyl ether

1 0.02 0.05~200 0.999 5 90.9 90.9 91.3 2.0 2.7 3.8

2，3，5，6- 四溴对二甲苯（2，3，5，6-Tetrabromo-p-xylene） 0.05 0.001 0.005~200 0.999 9 71.5 66.7 65.4 16.4 3.9 5.3

四溴环辛烷（Tetrabromocyclooctane） 5 0.1 0.25~200 0.999 8 80.3 72.9 66.9 7.5 1.5 3.7

五溴甲苯（Pentabromotoluene） 0.05 0.001 0.005~200 0.996 5 74.9 77.6 75.1 4.4 2.7 4.5

2，3，4，5，6- 五溴乙苯
2，3，4，5，6-Pentabromoethylbenzene

0.25 0.005 0.01~200 0.997 1 82.9 79.2 78.9 4.5 1.7 1.8

2，3- 二溴丙基 -2，4，6- 三溴苯基醚
2，3-Dibromopropyl-2，4，6-tribromophenyl ether

1 0.02 0.05~200 0.997 5 77.5 85.2 81.1 12.4 1.0 4.7

六溴苯（1，2，3，4，5，6-Hexabromobenzene） 1.25 0.025 0.05~200 0.999 6 85.3 94.7 87.5 10.3 2.1 7.0

五溴苄基溴（Pentabromobenzyl bromide） 1 0.02 0.05~200 0.999 6 112.2 85.9 89.7 17.0 5.0 11.5

丙烯酸五溴苄酯（Pentabromobenzyl acrylate） 25 0.5 1.0~200 0.995 4 62.3 88.6 79.2 20.8 3.1 9.1

2，3，4，5- 四溴苯甲酸 -2- 乙基己酯
2-Ethylhexyl 2，3，4，5-tetrabromobenzoate

5 0.1 0.25~200 0.999 8 95.0 112.1 107.0 18.2 8.2 7.9

六氯二溴辛烷
Hexachlorocyclopentadienyl-dibromocyclooctane

2.5 0.05 0.01~200 0.997 8 79.4 96.0 77.4 6.8 13.2 9.5

四溴双酚 A- 二甲醚（Tetrabromobisphenol A-dimethyl ether） 0.75 0.015 0.05~200 0.999 5 73.7 61.1 75.0 1.5 26.1 0.7

1，2- 双（2，4，6- 三溴苯氧基）乙烷
1，2-Bis（2，4，6-tribromophenoxy）ethane

1.25 0.025 0.05~200 0.998 4 87.8 92.9 87.5 18.9 3.2 6.3

四溴邻苯二甲酸双（2- 乙基己基）酯 f

Bis（2-ethylhexyl） tetrabromophthalate
50 1.0 1.0~200 0.994 8 91.1 89.6 99.7 3.9 8.9 8.0

［注］a ：pg/L ；b ：ng/mL ；c ：0.1 ng/L ；d ：1 ng/L ；e ：10 ng/L ；f ：低、中、高分别为 0.5、5、50 ng/L。
［Note］ a: pg/L; b: ng/mL; c: 0.1 ng/L; d: 1 ng/L; e: 10 ng/L; f: low, mid, high spiked concentrations were 0.5, 5, and 50 ng/L, respectively.
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表 4   水样新型溴代阻燃剂的暴露水平分析（n=5，pg/L）
Table 4   Exposure levels of NBFRs in water samples

新型溴代阻燃剂
NBFRs

空白对照
Control

自来水
Tap water

地下水（Groundwater）

大邢庄乡
Daxingzhuang Township

刘庄店
Liuzhuangdian

李老庄
Lilaozhuang

1，3，5- 三溴 -2-（2- 丙烯基氧基）苯（2-Allyloxy-1，3，5-tribromobenzene） ND 8.15 ND 5.14 14.10

2- 溴丙基溴 -2，4，6- 三溴苯基醚（2-Bromoallyl-2，4，6-tribromophenyl ether） ND 5.40 5.48 2.19 21.32

2，3，5，6- 四溴对二甲苯（2，3，5，6-Tetrabromo-p-xylene） ND 3.02 3.43 46.92 59.08

四溴环辛烷（Tetrabromocyclooctane） 16.73 594.03 548.16 670.10 544.56

五溴甲苯（Pentabromotoluene） ND 1.26 ND ND 5.52

2，3，4，5，6- 五溴乙苯（2，3，4，5，6-Pentabromoethylbenzene） ND 7.18 4.39 1.25 1.74

2，3- 二溴丙基 -2，4，6- 三溴苯基醚（2，3-Dibromopropyl -2，4，6-tribromophenyl ether）   3.70 144.10 213.10 103.48 140.50

六溴苯（1，2，3，4，5，6-Hexabromobenzene） ND 135.42 61.15 1 093.29 167.15

五溴苄基溴（Pentabromobenzyl bromide） ND ND 700.22 ND ND

丙烯酸五溴苄酯（Pentabromobenzyl acrylate） ND ND 0.58 ND 0.49

2，3，4，5- 四溴苯甲酸 -2- 乙基己酯（2-Ethylhexyl 2，3，4，5-tetrabromobenzoate） ND 11.67 8.38 ND 16.43

六氯二溴辛烷（Hexachlorocyclopentadienyl-dibromocyclooctane） ND 35.22 20.53 23.65 59.19

四溴双酚 A- 二甲醚（Tetrabromobisphenol A-dimethyl ether） ND 21.39 18.83 30.95 27.12

1，2- 双（2，4，6- 三溴苯氧基）乙烷［1，2-Bis（2，4，6-tribromophenoxy）ethane］ 21.84 531.67 815.87 1 283.07 949.17

四溴邻苯二甲酸双（2- 乙基己基）酯［Bis（2-ethylhexyl） tetrabromophthalate］ ND 1 910.08 3 146.65 ND ND

∑NBFR15 42.27 3 408.59 5 546.77 3 260.04 2 006.37

［注］ ND ：未检出。
［Note］ ND: Not detected.

3   讨论
本研究通过色谱柱选择、离子源选择和前处理方

法的优化建立了水中 NBFRs 的检测方法，并应用于实
际水样的分析。

色谱柱选择 ：为防止 NBFRs 在柱上降解，本研
究首先选用色谱柱规格为 15 m× 0.25 mm×0.10 μm 的
DB-5 MS 毛细管柱对 NBFRs 混标进行分离，结果表明
单一物质峰形较宽，仅 7 种 NBFRs 达到基线分离。因
此，更换规格为 30 m× 0.25 mm×0.25 μm 的 DB-5 MS 毛
细管柱进行分离时，单一物质呈现尖窄对称的高斯
峰，15 种 NBFRs 均达到基线分离。

离子源选择 ：NBFRs 在 EI 源下的基峰为分子离子
峰或其特征性离子碎片，定性、定量离子的灵敏度较
差 ；而在 NCI 源下的基峰则为电负性强的溴离子，定
量离子灵敏性强于 EI 源，主要原因是 GC-NCI-MS 的离
子化体系中增加了甲烷作为反应气体，其离子化程度
更加彻底，并特征性地监测电负性强的溴离子而提高
灵敏度，但分子离子峰及其特征性离子碎片的丰度极
低而难以推断化学物的结构。因此，本研究先用 GC-

EI-MS 对 10 μg/mL 或 100 μg/mL 的标准品单标溶液进
行全扫采集，然后以 EI 源条件下保留时间、分子离子
峰或其特征离子碎片、70 eV 条件下的标准化质谱图
作为 GC-NCI-MS 分析结果的参考，采用双离子源分析

既保证了准确性，又保证了灵敏度。应用 NCI 源时，选
择 79.5 和 81.5 作为溴的定量离子的质谱峰强度强于以
往文献常用的 79 和 81 的峰强度［16］。本研究的仪器检
出限低于 Gustavsson 等［16］的 GC-NCI-MS 的仪器检出限
结果。

前处理优化 ：以往水中溴代阻燃剂的研究中，主
要针对多溴联苯醚，而较少针对 NBFRs。而且，仅有
的少量研究中，水中 NBFRs 的前处理方法直接沿用水
中多溴联苯醚前处理方法，主要包括固相萃取［17］或
液液萃取［18］，而水中 NBFRs 有检出的研究中几乎都
采用大体积水样进行固相萃取富集浓缩［19］，但是尚
无专门针对水中 NBFRs 前处理方法进行优化的方法学
研究。NBFRs 虽然是对多溴联苯醚和四溴双酚 A 等物
质进行结构改造的一类物质，但其结构上与多溴联苯
醚和四溴双酚 A 等物质仍存在一定的差异，故有必要
对其前处理方法进一步优化。本研究采用 20 L 的加标
水样研究 NBFRs 的前处理方法，优化了色谱柱规格、
吸附剂种类、洗脱次数等参数。由于试剂到货未齐而
在进行吸附剂种类和洗脱次数优化时，只包含 11 种
NBFRs（表 2），但在最终方法学验证时增补了 4 种 NBFRs

（表 3），结果表明针对上述 15 种 NBFRs 所建立的方法
基本满足样品检测的质量控制要求。

本研究采集上海市某水厂自来水及中国北方某
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农村地区地下水进行分析，纳入分析的 15 种 NBFRs 均
有不同程度的检出，表明所建立的水中 15 种 NBFRs 检
测方法灵敏度高、准确性好、重现性理想，能够有效
应用于水中 NBFRs 暴露水平的检测和监测，为评估水
中 NBFRs 的暴露水平和特征分析提供了方法学参考。
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