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气相色谱 M 质谱法分析土壤中十溴联苯醚
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摘要：通过优化分析仪器的条件设置，建立了使用气相色谱 M 质谱技术分析十溴联苯醚

（N/2 !"B）的仪器分析方法。通过实施严格的质量控制和质量保证（O$ P O,）措施，建立了使用

加速溶剂萃取（$52）技术测试土壤中十溴联苯醚的分析检测方法。该方法的仪器检出限为

B9 :? Q&，方法检出限 C9 !? H& P &，方法的精密度为 ?9 ?KR，平均回收率为 #K9 #R。比较了加速溶

剂萃取、微波萃取、超声萃取、索氏抽提等方法的萃取回收效率，实验结果表明，四种方法的萃取

回收率在B:9 :R <>"#R，都可以作为分析检测土壤中 N/2 !"B 的萃取方法。
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) ) 十溴联苯醚（N/2 !"B）是一种含 >" 个溴原子

的芳香族化合物，化学式为 ,>! NS>" +，常温下为白

色或微黄色粉末。其结构比较稳固，具有蒸气压

低、亲脂性强和难降解的特点［>］。N/2 !"B 具有优

异的阻燃性能，被广泛应用于各类高聚物中，是目

前应用 最 广 泛 的 阻 燃 剂［!］，商 用 十 溴 联 苯 醚 中
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!"# $%& 含量约 &’( )*［+］。中国是使用十溴联苯

醚的大国，$%%% 年溴代阻燃剂国内的生产量大约

为 ,%%% -，其中绝大部分为十溴联苯醚［)］。

十溴联苯醚作为产品添加剂没有化学键束缚，

很容易从产品中迁移出进入环境［.］，广泛存在于各

种环境介质、生物体及人体中［/ 0 ’］，虽然十溴联苯醚

是世界上使用最多的多溴联苯醚产品，但在环境中，

尤其 是 生 物 圈 中 含 量 较 高 的 却 是 低 溴 取 代 的

联苯醚［+，1］。这是由于十溴联苯醚在环境中可以通

过脱溴进行转化，其中大部分降解为溴化程度较低

的联苯醚，而这些产物具有更强的毒性和生物蓄积

性［&］，如代谢产物五溴和八溴联苯醚已被视为一种

新型持久性有机污染物［,%］。另外，!"# $%& 处理过

的物品经燃烧或高温处理，可能会形成溴化联苯并

对二噁英和二苯并呋喃类致癌物［,,］。有研究证明

!"# $%& 具有潜在的致癌性，并对雌雄鼠有产生致

癌的迹象［,$］。作为一种有相当潜在危害的环境污

染物，!"# $%& 对环境和人类的威胁日益升高。

土壤是 !"# $%& 在环境中残留的重要介质，一

些电子垃圾拆解厂附近的土壤中就含有高浓度的

!"# $%&［’，,+］，这些陆源的 !"# $%& 可以通过地表径

流和大气环流等方式进入水环境和大气环境中，随

水体和气体的循环扩散成为全球性的污染物质［,$］。

土壤中 !"# $%& 的污染越来越引起人们的关注，因

此很有必要对土壤中 !"# $%& 检测方法进行研究。

国内外已有很多学者开展对十溴联苯醚测定

方法的研究［,) 0 ,.］，由于 !"# $%& 的相对分子质量

大、沸点高，高温下易分解，其测定要求比较苛刻。

现在一般使用液相色谱 0 质谱法，气相色谱 0 质谱

法一般也是使用气相色谱 0 负化学源质谱法（23
0 435 6 78）［/，,$，,/］。对气相色谱 0 质谱法而言，分

析过程存在重复性差的特点［,’］，各种条件设置会

对结果有较大影响，不佳的条件会使检测 !"# $%&
的灵敏度大大降低，甚至完全无法检出，因此很有

必要对 !"# $%& 的仪器测定方法作进一步的改

进。本文通过优化气相色谱 0 质谱条件，建立了气

相色谱 0 质谱法（23 0 78）分析土壤中 !"# $%&
的检测方法及相应的质量控制和质量保证措施。

!" 实验部分
!( !" 仪器

9:$%,% 23 6 78 气相色谱 0 质谱联用仪（日本

岛津公司，带自动进样器）；;8#+%% 型加速溶剂提取

仪（美国 "<=>?@ 公司）；7;A8 型微波消解仪（美国

3#7 公司）；8B&CD# 型超声波萃取仪（大连柴田公

司）；索氏抽提器；旋转蒸发仪（ 瑞士 !EFG< 公司

A#,,, 型）；3C/" 型离心机（日本 D<-HFG< 公司）。

!( #" 色谱 0 质谱分析条件

色谱分析条件：色谱柱，A#8C#I ,. J K %( $.
JJ <( L( K%( , !J；进样口温度 $/.M；色谱 0 质谱

接口温度 $.%M；离子源温度 $.%M；进样方式：不分

流进样。程序升温条件：,)% M 以 ,% M 6 J<> 升至

+%%M，保持 . J<>。隔垫吹扫流量 . JN 6 J<>；高压

进样：,$% O:H，, J<>，进样量 , !N。

质谱分析条件：化学电离（#5），离子源能量

’% ?P；定性分析采用扫描（83;4）方式，扫描范围

为 ! " # .% Q ! " # , %%%；定 量 分 析 选 择 离 子 检 测

（857）方式；选择离子需要精确到小数位，见表 ,。

每次分析前必须检查全氟三丁胺（:RC!;）质量碎

片的位置，执行新的质量数校准。

表 ,S 定量化合物的定量定性离子

CHTU? ,S 7=><-=V<>W <=>X =Y !"# $%&

化合物及分子式
相对分
子质量

定量
离子

定性离子
! " #

十溴联苯醚
3,$!V,%Z

&.&( ,’ ’&&( +%
1%,( +%、&.&( ,%、

&/,( ,%
碳代十溴联苯醚
,+ 3,$

0 3,$!V,%Z
&’,( ,1 1,,( +%

1,+( +.、&’,( $%、
&’+( ,%

十氯联苯S 3,$3U,% )&1( // )&.( ’% )&’( ’%、)&&( ’%

!( $" 主要试剂

十溴联苯醚标准物质（!"# $%&，.% !W 6 JN 癸

烷）及用于检验萃取和前处理回收效率的指示物标准

物（,+3,$!"# $%&，.% !W 6 JN 癸烷）均购自 3HJTV<LW?
5X=-=[? NHT=VH-=V<?X；内 标 标 准 物 质（ 十 氯 联 苯，.%
!W 6 JN正己烷）购自国家环保总局标准样品研究所。

中间储备溶液（. !W 6 JN）的配制：准确移取

,1%% !N 正己烷至 + 个 $ JN 标准瓶中，分别加入

$%% !N .% !W 6 JN 的 !"# $%&、,+ 3,$ !"# $%& 和十

氯联苯的标准溶液配成中间储备溶液。

工作曲线配制：分别移取 &)%、&$%、11%、’/%
!N 正己烷至 ) 个 , JN 进样瓶中，分别加入 ,%、

$%、)%、,%% !N . !W 6 JN 的 !"# $%& 和,+ 3,$ !"#
$%& 中间储备液，再加入 )% !N . !W 6 JN 的十氯联

苯中间储备溶液，配制成 .%、,%%、$%%、.%% >W 6 JN
的工作曲线溶液。

—.’$—
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实验用丙酮、正己烷、二氯甲烷等试剂（农药残

留级）购自 !"#$% 公司；氟罗里土购自日本和光纯

药工业株式会社（正己烷 & 丙酮，体积比为’ ( ’，索氏

抽提 )* + 后负压干燥，使用前 ’,-.活化 ’/ +）。

高纯铜丝，无水 01/23)，浓 456（优级纯）购自

天津市化学试剂厂。

实验用器皿均经洗液洗涤，再经自来水、蒸馏

水冲洗，烘干后于 )7-.马弗炉烧 ) +，临用前经有

机溶剂淋洗。

!8 "9 样品处理方法

!8 "8 !# 仪器萃取条件

加速溶剂萃取、微波萃取、超声萃取、索氏抽提萃

取均使用土壤样品 ’-8 -- :，加入碳代十溴联苯醚 ’--
;:，使用的萃取溶剂为正己烷 & 丙酮（体积比 ’ ( ’）。

加速溶剂萃取条件：,) <= 萃取池，加热温度为

’--.，静态提取时间为 ’- <>;，压力为 ’-8 ,) ?@1
（’7-- AB>），溶剂快速冲洗样品体积比为 C-D，吹扫收

集全部提取液时间为 ’-- B，循环 / 次。

微波萃取仪条件：萃取温度为 ’-- .，压力为

’8 ,EF ?@1（/-- AB>），保持时间为 /- <>;，冷却温

度至室温，循环 / 次。

超声萃取条件：萃取温度为 )- .，输出功率为

7-- G，超声萃取时间为 ’- <>;，循环 / 次。

离心机转速为 ,--- H & <>;，离心时间 ’7 <>;。

索氏抽提萃取条件：萃取时间为 /) +。

!8 "8 $# 前处理

将萃取液完全转移至茄型瓶中，经铜丝脱硫后

旋转蒸发至约 / <=（ 水浴温度为 ,7 .），加入 ’-
<= 正己烷替换溶剂后浓缩至 ’ <=。称取 C8 -- :
氟罗里土填入玻璃净化柱，填实后用 /- <= 正己

烷 & 二氯甲烷（体积比 ’ ( ’）活化。将浓缩液完全

转移至净化柱，并用 C- <= 正己烷 & 二氯甲烷（ 体

积比 ’ ( ’）淋洗，淋洗液旋转浓缩后转入 ’- <= 试

管中，氮气吹至低于 ’ <=，加入 ’- != 7 !: & <= 内

标溶液，用正己烷定容至 ’ <=，备 I5 J ?2 分析。

$# 结果与讨论

$8 !# 气相色谱条件优化

$8 !8 !# 进样条件

十溴联苯醚容易在衬管和色谱柱中分解，因

此，在保证 K#" /-F 完全气化条件下，尽量让 K#"

/-F 在衬管和色谱柱中的停留时间短，可采用高压

进样方式［’/］。高压进样是在 ’-- L /-- M@1 下将样

品注入气化室，这样就缩短了样品进入毛细柱的时

间，减少了十溴联苯醚在衬管内的分解；但如果压

力过高会造成柱流失（ 见图 ’）。本实验选择 ’/-
M@1 高压进样。

图 ’9 进口压力为 /-- M@1 的全扫描图

N>:8 ’9 2O1; <PQR O+HP<1SP:H1< TPH 7- ;: & <= K#" /-F
BS1;Q1HQ BP6US>P; V>S+ 1; >;6RS AHRBBUHR PT /-- M@1

$8 !8 $# 进样口温度选择

进样口温度的设置如果太高，十溴联苯醚会在

进样口分解（见图 /）；温度设置太低，则气化不完

全。进样口温度的设置必须是使其气化完全又没

有产生分解的临界温度。本实验确定进样口温度

为 /C7.。

图 /9 进样口温度为 /*7.的 7- ;: & <= K#" /-F
选择离子色谱图

N>:8 /9 2O1; <PQR O+HP<1SP:H1< TPH 7- ;: & <= K#" /-F
BS1;Q1HQ BP6US>P; V>S+ 1; >;WROSPH SR<ARH1SUHR PT /*7.

$8 !8 %# 色谱柱选择

选用长度短、液膜薄的毛细色谱柱对十溴联苯

醚进行分析，这样可以让十溴联苯醚在色谱柱中的

停留时间短，尽量减少分解，提高仪器的灵敏度。

选用的色谱柱型号为：’7 <、直径 -8 /7 <<、膜厚

-8 ’ !< 的毛细色谱柱（X"2!"Y），这种色谱柱在

单独测试十溴联苯醚效果较好。

—CE/—
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!! "! #$ 衬管改进和进样量、吹扫气比设置

衬管被杂质污染时，附着在衬管上的活性点更

会加速 "#$ %&’ 的分解，填充少量去活石英棉可

以减少十溴联苯醚的分解，因此应使用高度惰性化

的衬管，并及时更换衬管。为了避免十溴联苯醚气

化后在衬管中停留时间过长造成分解，进样量不能

过大，而吹扫比应当高一些。

由于十溴联苯醚很容易污染进样垫、内衬管及

毛细色谱柱，造成仪器检测灵敏度的降低，重现性

不好。图 ( 和 ) 表示 *& +, - ./ 的标液，经过近 %&
个样品的检测后谱图对比情况，谱图显示检测灵敏

度已经降低。所以，使用 01 - 23 $4 源测试十溴联

苯醚，应当及时更换进样垫、内衬管，及时老化毛细

色谱柱。另外，为避免十溴联苯醚的光解，进样瓶

采用棕色瓶。

图 (5 灵敏度正常状态下 *& +, - ./ "#$ %&’
选择离子色谱图

67,! (5 3898:;8< 7=+ .=+7;=>7+, .=<8 :?>=.@;=,>@. A=>
*& +, - ./ "#$ %&’ B;@+<@>< B=9C;7=+
@; @ +=>.@9 7+B;>C.8+;@9 B8+B7;7D7;E

图 )5 灵敏度降低后的 *& +, - ./ "#$ %&’ 选择离子色谱图
67,! )5 3898:;8< 7=+ .=+7;=>7+, .=<8 :?>=.@;=,>@. A=>

*& +, - ./ "#$ %&’ B;@+<@>< B=9C;7=+
@; @ F=>B8 7+B;>C.8+;@9 B8+B7;7D7;E

!! !$ 仪器检出限与方法检出限

使用 01 - 23 方法测试 "#$ %&’，标准曲线的

浓度为 *&、G&&、%&&、*&& +, - ./，并采用内标法校正。

使用 H3$ 萃取方法对浓度为 *& +, - ./ 标样

平行分析 I 次，结果见表 %。取其标准偏差 !，仪器

检出限为 (!，定量下限为 G&!。测试十溴联苯醚的

仪器检出限为 ’! I* J,，方法检出限为 (! %* +, - ,。

表 %5 *& +, - ./ 标样重复性试验

K@L98 %5 M8BC9; =A >8J8;7;7D8 ;8B; A=>
*& +, - ./ B;@+<@>< B@.J98

进样
标样浓度

! -（+,·./ NG ）
进样

标样浓度

! -（+,·./ NG）

第 G 针 *&! *I 第 * 针 ))! *%
第 % 针 *%! *% 第 O 针 )P! )G
第 ( 针 )’! &O 第 I 针 *(! *%
第 ) 针 *(! (P 平均 *&! %P

!! %$ 精密度和回收率

选取江苏常州 G 个土壤样品，使用 H3$ 萃取方

法对样品进行* 次重复性检验，测定结果为’! I&、

P! ’(、P! )O、’! %(、’! OG +, - ,，平均值为 ’! G’ +, - ,，方法

的精密度（相对标准偏差）为 *! *OQ，平均回收率为

PO! PQ，表明该法有较好的重复性和较高的回收率。

!! #$ 四种萃取方式的方法空白及回收萃取效率

四种萃取方法空白中均监测出十溴联苯醚，绝

对量接近或略高于仪器检出限，索氏萃取的方法空

白值最低。这是由于 "#$ %&’ 应用于各类高聚物

中，使用各类仪器萃取及净化的过程中不可避免带

入 "#$ %&’ 污染，而索氏萃取使用的是玻璃器具，

因 此 前 处 理 实 验 应 尽 量 使 用 洁 净 的 玻 璃 器 皿。

表 (结果表明，四种萃取方法回收率为 ’I! IQ R
G&PQ，没有明显区别。

表 (5 四种萃取方式的萃取回收率

K@L98 (5 1=.J@>7B=+ =A ;?8 >8:=D8>78B A=> ;?8 .8;?=<
F7;? <7AA8>8+; 8S;>@:;7=+ .=<8B

萃取方式
回收率5 " - Q

本法分次测定值 平均值
M3# - Q

加速溶剂萃取 ’*! O ’O! ’ G&* ’’! ( *! ()
微波萃取 ’)! P ’’! & ’’! ( ’I! I %! *’
超声萃取 GG) ’’! P G&’ G&P O! )I
索氏抽提 G&I ’*! ’ ’’! G G&G *! OP

!! &$ 实际样品测试

选取江苏常州两个土壤样品做 "#$ %&’ 实际

测试，这两个样品为常州金坛市郊荒地表层土样，

测定结果分别为 ’! G’ +, - , 和 GI! ( +, - ,，样品中含

有 "#$ %&’ 这种物质。
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!" 结语
通过高压进样，选用长度短、液膜薄的毛细色

谱柱，选择离子设成小数位等措施优化了仪器分析

条件，建立了使用气相色谱 ! 质谱技术分析十溴联

苯醚的仪器分析方法。通过实施严格的质量控制

和质量保证（"# $ "%）措施，建立了使用加速溶剂

萃取（#&’）技术测试土壤中十溴联苯醚的分析检

测方法。比较了加速溶剂萃取、微波萃取、超声萃

取、索氏抽提等方法萃取回收效率，结果表明各方

法萃取效率接近，都可以作为萃取实际土壤样品中

十溴联苯醚的方法。

#" 参考文献
［(］) %*+, - .，/01,+1 2，30,4 5，"60, 7，%*+, &，

&8*1099 : .，:+;;16< #= "60,;>;0;>?+ <1+@>8;>?+ 9A@+BC
DA1 A8;0,ABE0>1 <01;>;>A, 8A+DD>8>+,;C AD <ABFG1A9>,0;+@
@><*+,FB +;*+1C 0; @>DD+1+,; ;+9<+10;61+C［ -］= !"#$%&
’("#)#，HIIH，J(（K）：JKK !JLM=

［H］) .A1B@ /+0B;* N140,>O0;>A,= ’,?>1A,9+,;0B *+0B;* 81>E
;+1>0 (PH：Q1A9>,0;+@ @><*+,FB +;*+1C［R］= S+,+?0：

./N，(TTM=
［U］) 刘汉霞，张庆华，江桂斌= 多溴联苯醚及其环境问题

［-］= 化学进展，HIIJ，(K（U）：JJM ! JPH=
［M］) 向彩红，孟祥周，陈社军，罗孝俊，麦碧娴，曾永平= 鱼

肉组织中多溴联苯醚的定量分析［ -］= 分析测试学

报，HIIP，HJ（P）：(M ! (L=
［J］) 杨永亮，潘静，李悦，殷效彩，石磊= 青岛近海沉积物

中持久性有 机 污 染 物 多 氯 萘 和 多 溴 联 苯 醚［ -］=
科学通报，HIIU，ML（H(）：HHMM ! HHJ(=

［P］ ) -08AG V Q，.>9 5= W>1C; XA1B@EX>@+ >,;+1B0GA10;A1F
C;6@F A, <ABFG1A9>,0;+@ @><*+,FB +;*+1C（5QV’）［-］=
!"#$%’("#)#，HIIH，MP：PHJ ! PUU=

［K］) YC0A .，&*>,E>8*> &= ’,?>1A,9+,;0B 1+B+0C+ 0,@ G+*0?>E

A1 AD G1A9>,0;+@ DB09+ 1+;01@0,;C［ -］= *+,-)%+$#+.
/+.#)+0.-%+01，HIIU，HT：PPJ ! PLH=

［L］ ) R0*90, W10,Z，[0,4DA1@ :0;*+1>,+ /，&81>9C*0X
\01Z V，[+C;+1 -A*, ]= 5ABFG1A9>,0;+@ @><*+,FB +;*+1

（5QV’）DB09+ 1+;01@0,;C［-］= 2"# 34-#+4# %5 ."# 2%.01
*+,-)%+$#+.，HII(，HKJ：( ! (K=

［T］) S1+1+8Z+ # %，/01;90, 5 %，/++G ] ^，:A*B+1 / 5，

S>4+1 .，&8*9>@ 5，_+,,+44 \，:A*B+1 \= #,0+1AE
G>8 @+410@0;>A, AD @+80G1A9A@><*+,FB +;*+1［-］= *+,-)%
34- 2#4"+%1，HIIJ，UT（M）：(IKL ! (ILU=

［(I］) 余刚，牛军峰，黄俊= 持久性有机物污染物———新的

全球性 环 境 问 题［\］= 北 京：科 学 出 版 社，HIIJ：

T ! (I=
［((］) 2*A90 /，/06C8*6BO S，:,A11 ’，/6;O>,4+1 N= 5ABFE

G1A9>,0;+@ @>G+,OAD610,C（ 5V’W）0,@ @>G+,OA@>A‘>,C
（ 5QVV ） D1A9 ;*+ <F1ABFC>C AD ,+0; G1A9>,0;+@
@><*+,FB+;*+1C，G><*+,FBC 0,@ <B0C;>8 9>‘;61+C AD ;*+C+
8A9<A6,@C［-］= !"#$%’("#)#，(TLK，(P：HKK ! HLJ=

［(H］) @+ .>; % #= #, A?+1?>+X AD G1A9>,0;+@ DB09+ 1+;01@E
0,;C >, ;*+ +,?>1A,9+,;［ -］= !"#$%’("#)#，HIIH，MP：

JLU ! PHM=
［(U］) 向彩红，罗孝 俊，余 梅，孟 祥 周，麦 碧 娴，曾 永 平=

珠江河口水生生物中多溴联苯醚的分布［ -］= 环境

科学，HIIP，HK（T）：LJJ ! LJL=
［(M］) 陈社军，麦碧娴，曾永平，罗孝俊，向同寿，傅家谟，

盛国英= 沉 积 物 中 多 溴 联 苯 醚 的 测 定［ -］= 环 境

化学，HIIJ，HM（M）：MKM ! MKK=
［(J］) 任金亮，王平= 多溴联苯醚环境行为的特征与研究

进展［-］= 化工进展，HIIP，HJ（(I）：((JH ! ((JK=
［(P］) 金军，安秀吉= 多溴代二苯醚化合物的研究进展

［-］= 上海环境科学，HIIU，HH（(U）：LJJ ! LJL=
［(K］) &a@+1C;1a9 S，&+BBC;1a9 b，@+ .>; % #，2FCZB>,@ \=

5*;ABF;>8 @+G1A9>,0;>A, AD @+80G1A9A@><*+,FB +;*+1
（QV’ HIT）［-］= *+,-)%+$#+.01 34-#+4# 6 2#4"+%1%78，

HIIM，UL：

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

(HK ! (UH=

欢迎购买《邮票上的杰出科学家》等论著
(= ) 《邮票上的光谱学和化学史》

周开亿等编，科学出版社 (TT( 年出版，(P 开，(JL 页，

每册 (I 元。

H= ) 《邮票上的化学、光学和光谱学史》

HIIP 年第 ( 期彩色抽印本（收藏本），(P 开，PM 页，

每册 UI 元。买 U 送 (。

U= ) 《邮票上的科学家———佼佼者之路》

周开亿主编，《光谱实验室》HIIK 年第 ( 期彩色抽印本

（珍藏本），(P 开，(TP 页，每册 KI 元。买 U 送 (。

M= ) 《邮票上的杰出科学家》

周开亿主编，《光谱实验室》HIIL 年第 ( 期彩色抽印本

（珍藏本），(P 开，HMI 页，每册 TI 元。买 J 送 (。

以上各书售价中均含邮寄费。

通讯地址：北京市 L( 信箱 PP 分箱

) ) ) ) 《光谱实验室》编辑部联络处（邮编 (IIITJ）

联系人：刘建林

电) 话：I(I ! PHMJHTUK；I(I ! PH(LUIU(
《光谱实验室》编辑部提供

—LKH—

第 M 期
) 岩) 矿) 测) 试)

*;;<："FZ8C= >U;= 8A9= 8, $
HIIL 年

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

All rights reserved. http://www.ykcs.ac.cn 


