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摘　要：电子电气产品中痕量阻燃剂聚溴联苯／聚溴联苯醚（ＰＢＢｓ／ＰＢＤＥｓ）的检测通常采用气

相色谱／质谱（ＧＣＭＳ）联用法，但该法是建立在持久性污染物多氯化苯／多氯化萘（ＰＣＢｓ／ＰＣＮｓ）基

础上，因此此类物质干扰不可避免。为了解决此类问题，提出了２种解决方法：１）阴离子化学电离

气相色谱／质谱联用法（ＧＣ／ＭＳＮＩＣＩ）和电子轰击气相色谱／质谱联用法（ＧＣ／ＭＳＥＩ）联合使用；

２）以ＹＭＣＯＤＳＣ１８为载体，基质固相分散法（ＭＳＰＤ）吸附分离。结果显示，前者可以同时洞察聚溴

联苯和联苯醚的分子链断裂后阴离子碎片［Ｂｒ］－，［ＨＢｒ２］
－和分子链段碎片 ［Ｍ＋２］＋，［Ｍ＋４］＋，

［Ｍ＋６］＋，［Ｍ＋８］＋的滞留峰，增加了对溴系阻燃剂的选择性。后者可以有效分离多种多氯化苯与

聚溴联苯醚的色谱峰，这为溴系阻燃剂气相色谱／质谱联用分析法中多氯化苯及其衍生物干扰提供

了新的解决方法。采用此方法对８类电子电气产品中１０种聚溴联苯醚和多氯化苯进行加标回收

实验及精密度分析，回收率在６０％～９８％，相对误差在９．５％以内，符合国际电工委员会（ＩＥＣ）对溴

系阻燃剂检测精度要求，说明方法具有较高的可靠性，也为我国电子电气业更好遵守ＲｏＨＳ指令提

供了技术支持。
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了国际环境学家的高度关注。人们在关注其化学行

为和环境归趋同时，也在积极探寻快速、准确测定痕

量溴系阻燃剂的方法。随着欧盟ＲｏＨＳ（Ｒｅｓｔｒｉｃｔｉｏｎ
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痕量分析在电子电气业中已成为热点。目前，常用

的方法是气相色谱低分辨质谱（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ
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谱法等，其中，ＧＣＭＳ法应用最广泛，该法精确，检

测限可低至１０－６ ｍｇ／ｋｇ。但该法的标准程序是建

立在测定ＰＣＢｓ、ＰＶＣ基础上
［６７］，因此这些物质的

干扰 不 可 避 免。最 典 型 干 扰 物 为 多 氯 联 苯

（Ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ，ＰＣＢｓ），多 氯 化 萘
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ＰＣＮｓ），二氧杂芑 （Ｄｉｏｘｉｎｓ，戴奥辛）。溴系阻燃剂

种类繁多（１０９种），且结构上与ＰＣＢｓ／ＰＣＮｓ相似增

加了分析的难度［８１０］，尤其是当材质成份复杂，背景

杂峰繁多，分析某一特定构象结构的阻燃剂极其困

难［１１］。与此同时，ＧＣＭＳ法分析前试样需高温消

解，部分阻燃剂会热／裂解产生低分子氯化 物

（ＰＣＢｓ），使分析误差增大。一些文献介绍了气相色

谱毛细管柱越长，溴系同系物分离效果就越好，待测

目标物干扰就越少［１２１５］，但气相色谱柱柱长一般都

不会超过５０～６０ｍ。阻燃剂的分析不再局限于检

测出总量，对同系物或同分异构体分别精确检测是

新的要求。

鉴于此，笔者提出新的方法去解决电子电气产
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离 （ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣ／ＭＳＮＩＣＩ）和电

子轰击（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍｐａｃｔｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＧＣＥＩＭＳ）２种方式联合使用；２）以

十八烷基反相硅胶填料（ＹＭＣＯＤＳＣ１８）为载体，基

质 固 相 分 散 法 （Ｍａｔｒｉｘ ｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ，ＭＳＰＤ）吸附分离。将这２种方法结合使

用，可以有效地解决多种多氯化苯对聚溴联苯醚的

色谱峰干扰。

为了提高分析精密度，采用 ＭＳＰＤ法结合固相

萃取法（ＳｏｌｉｄＰｈａｓｅＥｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）
［１６１７］前处理

试样，取得了较好效果，为我国电子电气业更好遵守

ＲｏＨＳ指令提供技术支持。

１　实验部分

参考国际电工委员会ＩＥＣ６２３２１，ＵＳＥＰＡ１６１３∶

１９９４，ＵＳＥＰＡ８２７０Ｃ：１９９６，ＵＳＥＰＡ８２６０Ｂ，８０６１Ａ，

８０８２，８１２１，８１４１Ａ等方法
［１８２０］，对电子电气产品
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中ＰＢＢｓ／ＰＢＤＥｓ进行痕量分析。

１．１　材料、试剂及仪器

材料、试剂和仪器规格及来源见表１所示。所

有的聚溴联苯或联苯醚标准品命名是ＩＵＰＡＣ国际

系统命名法。

表１　实验所用的材料、试剂及仪器规格和来源

材料 规格 来源

氧化铝（矾土） １５０目 北京吉诺思科贸有限公司

硅酸镁 ６０～１００目 北京吉诺思科贸有限公司

十八烷基硅胶

（ＹＭＣＯＤＳＣ１８）
７０～２３０目 北京吉诺思科贸有限公司

医用注射器 ２５ｍＬ 华中科技大学校医院

己烷 分析纯 香港九龙先进技术工业有限公司

浓 Ｈ２ＳＯ４ 分析纯 香港九龙先进技术工业有限公司

标准品：聚溴联苯（ＢＢ００２，ＢＢ００７，ＢＢ０２６，

ＢＢ０４９，ＢＢ１０３，ＢＢ１５３， ＢＢ１９４，ＢＢ２０６，

ＢＢ２０９）

分析 纯 （纯 度 大 于

９９．９９％），１，２，５，

１０，１００ｐｐｍ（使用时

用甲苯稀释）

ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅＬａｂ．香港九龙先进技术工业有限公

司代理

标准 品：聚 溴 联 苯 醚 （ＢＤＥ００２，ＢＤＥ００８，

ＢＤＥ０２８， ＢＤＥ０４７， ＢＤＥ０９９， ＢＤＥ１５３，

ＢＤＥ１８３，ＢＤＥ２０３，ＢＤＥ２０６，ＢＤＥ２０９）

分析 纯 （纯 度 大 于

９９．９９％），１，２，５，

１０，１００ｐｐｍ（使用时

用甲苯稀释）

ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅＬａｂ．香港九龙先进技术工业有限公

司代理

混合ＢＢ／ＢＤＥ标准品：ＥＯ５０９９，Ｆｉｒｅｍａｓｔｅｒ

ＢＰ６２５０

分析 纯 （纯 度 大 于

９９．９９％），１，２，５，

１０，１００ｐｐｍ（使用时

用甲苯稀释）

ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅＬａｂ．香港九龙先进技术工业有限公

司代理

ＭＳＰＤ实验所用标准品：ＰＣＢ１９９，ＢＤＥ４７，

ＰＣＢ１８０，ＢＤＥ７７，ＢＤＥ６６，ＢＤＥ７１，ＢＤＥ

７５，ＢＤＥ４９，ＢＤＥ１００

分析 纯 （纯 度 大 于

９９．９９％）１，２，５，１０，

１００ｐｐｍ，（使用时用

甲苯稀释）

ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅＬａｂ．香港九龙先进技术工业有限公

司代理

加标实验标准品：ＢＤＥ００２，ＢＤＥ００８，ＢＤＥ０２８，

ＢＤＥ０４７，ＢＤＥ０９９，ＢＤＥ１５３，ＢＤＥ１８３，ＢＤＥ２０３，

ＢＤＥ２０６，ＢＤＥ２０９；ＰＣＢ２８，ＰＣＢ５２，ＰＣＢ１０１，

ＰＣＢ１１８，ＰＣＢ１３８，ＰＣＢ１５３，ＰＣＢ１８０，ＰＣＢ１９９

分析 纯 （纯 度 大 于

９９．９９％），１，２，５，

１０，１００ｐｐｍ（使用时

用甲苯稀释）

ＣａｍｂｒｉｄｇｅＩｓｏｔｏｐｅＬａｂ．香港九龙先进技术工业有限公

司代理

仪器 规格或操作条件 来源

微波消解仪 ＡｎｔｏｎＰａａｒＧｍｂＨ ＡｕｓｔｒｉａＥｕｒｏｐｅ

电子天平 精确到０．１ｍｇ 上海方瑞仪器有限公司

气相色谱 质谱联用仪（带有可程序控制升

温毛 细 管 柱 的 无 分 流 进 样 口 进 样 和

ＴｕｒｂｏＭａｓｓＴＭ 软件）

高 分 辨 Ｃｌａｒｕｓ５００

ＧＣＭＳ
ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＩｎｃ．，ＵＳＡ

静态顶空自动进样器

平衡温度：１８０℃；平

衡 压 力：１．５ ×

１０５Ｐａ；平 衡 时 间：

４５ｍｉｎ；传 输 线 温

度：１８０℃；定量环温

度：１８５℃

ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＩｎｃ．，ＵＳＡ
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１．２　操作条件

１）色谱柱。１００％甲基聚硅氧烷，温度限值≥

３４０℃，长度３０ｍ，内径０．２５ｍｍ，膜厚０．３２μｍ。

质谱仪配有每秒可重复选择性地激发１２ｍ／ｚ离子

束的离化器，且其产生的电子能量达到７０ｅＶ。扫描

范围为２００～８００ａ．ｍ．ｕ，生产厂家推荐使用值为

２００～９６０ａ．ｍ．ｕ。

２）色谱操作条件。升温程序如下：１００℃下保

留１ｍｉｎ，然后以８℃／ｍｉｎ的速率升至２００℃并保

留１ｍｉｎ，再以２ ℃／ｍｉｎ的速率升至２４０ ℃保留

５ｍｉｎ，以２℃／ｍｉｎ的速率升至２７０℃保留２４ｍｉｎ，

以５℃／ｍｉｎ的速率升至３００℃保留１０ｍｉｎ。其他

条件为：载气为高纯氦气，纯度９９．９９９％，流速为

１．１ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度２７０℃，无分流进样，进

样量为１μＬ。

３）质谱操作条件：质谱仪配有每秒可重复选择

性地激发１２ｍ／ｚ离子束的离化器，且其产生的电子

能量达到７０ｅＶ。扫描范围为２００～８００ａ．ｍ．ｕ，生

产厂家推荐使用值为２００～９６０ａ．ｍ．ｕ。电离方式

为电子轰击（ＥＩ＋），阴离子化学电离方式（ＮＩＣＩ），

源温度２２０ ℃；接口温度：２５０ ℃；传输线温度：

２２０℃；检测器电压：３５０Ｖ；测定方式：全扫描

（Ｆｕｌｌｓｃａｎ）＋单离子检测模式（ＳＩＭ），全程扫描速率

最大为６５００Ｄａ／ｓ，最大扫描频率为６０次／ｓ。

１．３　试样前处理与加标回收实验

参考 ＵＳＥＰＡ３５００Ｂ，３５４０Ｃ，３５３５，３５４１，

３５４２，５０００，５０３２，５０３５等方法，采用微波消解法制

样，机械切割或液氮冷冻粉碎试样。称取０．５ｇ试

样向其中加入丙酮和正己烷各１０ｍＬ，装入微波消

解罐，消解程序见文献［２１］。完毕后，过滤，正己烷

定容至２５ｍＬ，抽取１．５ｍＬ进行ＧＣＭＳ分析。

加标回收实验：在测定溶液样品的同时于同一

样品的子样中加入一定量的标准品进行测定，将其

测定结果扣除样品的测定值以计算回收率，回收率

计算公式见文献［２１］。

１．４　犕犛犘犇 模板固相分散法实验步骤

酸化硅酸镁：将６０ｇ硅酸镁与４０ｇ浓 Ｈ２ＳＯ４

（９８％）混合静置３ｈ后烘干制成。基质固相分散法

（ＭＳＰＤ，Ｍａｔｒｉｘｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ）步

骤：先将两支注射器中装入２ｇ酸化硅酸镁和１．５ｇ

氧化铝作为吸附剂，推压注射器挤出空气，并使夹心

空间只有８ｍＬ。将已制成溶液的试样中加入上节

几种标准品后取出３ｍＬ与１ｇＣ１８于研钵中边研边

搅数分钟。然后用装上吸附剂的注射器吸取研钵中

的试样溶液，两支注射器交换使用，不断振动，使溶

液与吸附剂混合均匀，静置２ｈ后，挤出试样溶液，

过滤进行检测。同时将注射器中载体取出，用

３０ｍＬ正己烷洗提，液氮吹气浓缩成２ｍＬ后检测。

为了对比，对 ＭＳＰＤ实验之前的试样加标检测。

２　结果与讨论

２．１　犌犆／犕犛犖犐犆犐与犌犆／犕犛犈犐法联合使用

由于有机物分子在受磁场或电离能量激发后，

碎片离子多，谱峰杂，产生同一特征质谱峰不一定就

是同一种物质或同一种离子，如二溴联苯醚（ｄｉ

ＢＤＥｓ）与五氯联苯（ｐｅｎｔａＣＢｓ）在质荷比为３２６ａ．

ｍ．ｕ位置处具有相同或相近的离子峰，单一的质谱

图是无法定性判别是哪一种物质，因此，必须采用特

殊的前分离技术或多种测试技术综合运用。ＧＣ

ＭＳ法中最常见的２种质谱电离模式是ＮＩＣＩ和ＥＩ，

两者在有机同系物定性、定量微量分析中各有优劣，

前者对含溴阴离子如［Ｂｒ］－、［ＨＢｒ２］
－灵敏度和选

择性较高；后者灵敏度稍差，但这种方式电离产生的

分子离子，通常为［Ｍ］＋、［ＭＢｒ］＋、［Ｍ２Ｂｒ］＋，可以

有效地洞察有机物的分子结构，２种方法联合使用

可以更准确地判别有机同系物的类别［２２２３］，提高对

溴系阻燃剂同系物的分离和鉴别。

笔者联合使用这２种方法，对一摄影机某塑料

部件进行分析，其 ＧＣＭＳ谱图如图１（ａ），在狋＝

１２ｍｉｎ位置处出现一个特征峰，与八溴联苯醚

（ＯｃｔａＢＤＥ）在狋＝１１．９９ｍｉｎ处离子峰相似，是否就

是ＯｃｔａＢＤＥ很难断定。为了进一步确认，先采用

ＧＣＮＩＣＩＭＳ法分析此处的质谱峰，结果如图１（ｂ）

所示，该质谱图中有离子峰为７９ａ．ｍ．ｕ和１６１ａ．ｍ．ｕ，

这２个是［Ｂｒ］－、［ＨＢｒ２］
－的特征离子峰，前者是溴

同位素７９Ｂｒ产生的离子，后者是８０Ｂｒ和同位素８１Ｂｒ

产生的离子，卤素类其他元素都不存在这２种同位

素谱峰，因此可以准确地判定该有机物中一定含有

溴，而非其他卤素类或ＰＣＮ同系物。

为了进一步确证滞留时间１２．０ｍｉｎ时有机物

类别，采用ＧＣＥＩＭＳ产生质谱，如图１（ｃ）所示，图

中出现了６４２，７２３，８０４，８０６，８０８，８１０ａ．ｍ．ｕ等离

子峰，其中６４２ａ．ｍ．ｕ是ＢＤＥ２０３（２，２’，３，４，４’，

５，５’，６八溴联苯醚）失去一个７９Ｂｒ，８１Ｂｒ后产生的

碎片离子峰。７２３ａ．ｍ．ｕ是ＢＤＥ２０３失去一个７９Ｂｒ

后的碎片特征峰，加上后面出现的几种分子碎片离

子峰［Ｍ＋２］＋，［Ｍ＋４］＋，［Ｍ＋６］＋，［Ｍ＋８］＋，进

一步说明该同系物是溴系阻燃剂ＢＤＥ２０３。

０４１ 重 庆 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３４卷



 http://qks.cqu.edu.cn

图１　摄影机某塑部件中阻燃剂分析图谱

　　采用同样方法，可获得四溴联苯醚（Ｔｅｔｒａ

ＢＤＥ）的准确定量，图２（ａ）、（ｂ）为键盘某部位的

ＧＣＭＳ色谱图和狋＝８．２６ｍｉｎ处质谱图，经过上述

方法，根据狋＝８．２６ｍｉｎ处分子离子峰３２６ａ．ｍ．ｕ和

特征离子峰４８６，４８４，２２３ａ．ｍ．ｕ可以有效地确定在

８．２６ｍｉｎ出峰的是 物质，而非别的

物质。

２．２　犕犛犘犇法消除犘犆犅狊／犘犆犖狊干扰

有机分析中另类同系物干扰是环境分析中的难

点问题，传统方法是采用多步分离，多步提纯方式加

以消除，这些方法步骤烦琐，溶剂使用量大，时间长，

目标物质量损失高，回收率低［２４］。采用吸附剂如硅

土、硅酸镁或ＯＤＳ硅胶作为载体的模板固相分散法

一直以来受到环境分析工作者的关注，在生物制药

和食品业的应用较为广泛，且有不少文献报道效果

令人满意［２５２７］。文中采用此法消除溴系阻燃剂检测

中卤素他类有机同系物干扰，结果证明十分有效。
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图２　键盘某部位阻燃剂分析图谱
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图３　犕犛犘犇实验前后犘犆犅与犅犇犈分析图谱

　　图３（ａ）是未经 ＭＳＰＤ实验的试样加标溶液的

色谱图，从中可以看出，７种ＢＤＥ同系物之间出峰

分离较好，没有２种 ＢＤＥ峰重叠。可是 ＰＣＢ和

ＢＤＥ峰之间几乎分别不出来，如图中四溴联苯醚４７

（ｔｅｔｒａＢＤＥ４７）与七氯联苯１８０（ｈｅｐｔａＣＢ１８０），四

溴联苯醚６６（ｔｅｔｒａＢＤＥ６６）与八氯联苯１９９（ｏｃｔａ

ＣＢ１９９）化合物共洗提出来，谱峰重叠。这种现象在

ＧＣＭＳ分析中经常会出现，归因于ＰＣＢｓ和ＢＤＥｓ

结构的相似性。因此进行 ＭＳＰＤ实验，结果如图

３（ｂ）所示。从中可知，只有ＰＢＤＥ同系物离子峰，没

有ＰＣＢ特征离子峰，表明已经消除了ＰＣＢ对ＰＢＤＥ

的干扰。图３（ｃ）是 ＭＳＰＤ实验后，吸附在固相介质

上的物质经洗提后产生的色谱图，２种ＰＣＢ均被检

测到。由此可见，采用 ＭＳＰＤ固相分散法可以有效

地消除ＰＣＢ／ＰＣＮ对ＰＢＢｓ／ＰＢＤＥｓ分析的干扰。

２．３　聚溴联苯或联苯醚的特征及定性离子峰

为了评估上述这些方法综合运用对结果精确度

影响，选择ＲｏＨＳ指令限定的８大类电子电气产品

进行研究，有效获得当前在电子电气产品中最常见

的１０种溴系阻燃剂ＧＣＭＳ检测中的链段碎片中丰

度比相对较高、质量数较大的离子峰作为该类物质

的特征离子峰，结果见表２所示。

表２　１０种常见的聚溴联苯／联苯醚的特征及定性离子峰

序

号
聚溴联苯

滞留时

间／ｍｉｎ
分子量

特征峰

／ａ．ｍ．ｕ

定性离子峰

／ａ．ｍ．ｕ

１ 一溴联苯（ＭｏｎｏＢＢ） ３．１７ ２３３ １５２ ２３４２３２１５２

２ 二溴联苯（ＤｉＢＢ） ４．８１ ３１２ １５２ ３１２３１０３１４

３ 三溴联苯（ＴｒｉＢＢ） ６．６５ ３９１ ２３２ ３９２１５０２３２

４ 四溴联苯（ＴｅｔｒａＢＢ） ７．５１ ４７０ ３８９ ４７０３１０３９０

５ 五溴联苯（ＰｅｎｔａＢＢ） ８．３０ ５４９ ４６９ ５５０３９０４６７

６ 六溴联苯（ＨｅｘａＢＢ） ９．８５ ６２８ ５５０ ６２８４６８５４６

７ 七溴联苯（ＨｅｐｔａＢＢ） １０．９７ ７０７ １４６ ７０６２３３３０６

８ 八溴联苯（ＯｃｔａＢＢ） １２．０６ ７８６ １４６ ７８５４６６５４４

９ 九溴联苯（ＮｏｎａＢＢ） １２．６７ ８６４ １１２ ８６４７０５７０３

１０ 十溴联苯（ＤｅｃａＢＢ） １３．２０ ９４４ １４４ ９４３７８３６２３

序

号
聚溴联苯醚

滞留时

间／ｍｉｎ
分子量

特征峰

／ａ．ｍ．ｕ

定性离子峰

／ａ．ｍ．ｕ

１ 一溴联苯醚（ＭｏｎｏＢＤＥ） ３．２３ ２４９ １４１ ２５０１６８１４１

２ 二溴联苯醚（ＤｉＢＤＥ） ５．５６ ３２６ １６８ １３９３２８１６８

３ 三溴联苯醚（ＴｒｉＢＤＥ） ７．１６ ４０７ ２４６ ４０８４０６２４８
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续表

序

号
聚溴联苯

滞留时

间／ｍｉｎ
分子量

特征峰

／ａ．ｍ．ｕ

定性离子峰

／ａ．ｍ．ｕ

４ 四溴联苯醚（ＴｅｔｒａＢＤＥ） ８．２７ ４８６ ３２６ ４８８２２３３２６

５ 五溴联苯醚（ＰｅｎｔａＢＤＥ） ９．２７ ５６５ ４０４ ５６４４０６２９７

６ 六溴联苯醚（ＨｅｘａＢＤＥ） １０．１６ ６４４ ４８４ ６４３４８４３７５

７ 七溴联苯醚（ＨｅｐｔａＢＤＥ） １０．９６ ７２３ ５６２ ７２２５６２４５６

８ 八溴联苯醚（ＯｃｔａＢＤＥ） １１．９９ ８０２ ６４２ ７２３８０６８０８

９ 九溴联苯醚（ＮｏｎａＢＤＥ） １３．００ ８８１ ７２０ ８８１７２１７１９

１０ 十溴联苯醚（ＤｅｃａＢＤＥ） １３．９４ ９６０ ４００ ９５９７９９７９５

２．４　回收率分析

溴系阻燃剂试样预处理复杂，步骤繁多，获得足

够的回收率是准确定性定量的前提。美国环保局提

出的方法（ＵＳＥＰＡＭｅｔｈｏｄ１６１４）中规定ＲｏＨＳ指

令限定的１０种聚溴联苯或联苯醚的回收率在

５０％～１２５％之间才符合要求。任意选取８种电子

电气产品进行ＢＤＥｓ／ＰＣＢｓ加标回收实验，求相对

误差（５次平均），其结果见表３。根据《中华人民共

和国电子信息产品中有毒有害物质检测方法》

（ＳＪ／Ｔ１１３６５—２００６）规定，电子电气产品中误差精

度要求为：在重复性条件下获得的５次独立测试结

果的平均相对误差值不得超过１０％。回收率实验

显示，１０种试样的回收率在６０％～９８％，相对误差

在９．５％以内，符合国际电工委员会（ＩＥＣ６２３２１）提

出的对溴系阻燃剂检测要求［２８］。

表３　８种电子电气产品的加标回收率实验结果

试样
回收率／％

ＢＤＥ０４７ＢＤＥ０６６ＢＤＥ１５３ＢＤＥ２０９ＢＤＥ２０３ＰＣＢ１１８ＰＣＢ１３８ＰＣＢ１８０ＰＣＢ１５３ＰＣＢ１９９

相对误差

／％

冰箱 — ７５．３ — — — — — — — ７８．１ ３．４

电吹

风机
７０．２ — ８７．４ — — — — — — — ４．５

灯具 ８０．１ ８０．３ — — — ７８．６ — — — — ６．７

继电器 ９０．５ — ９７．４ — ８６．５ — — — — — ９．１

摄像机 ９６．３ — — — — — — ７０．４ — — ９．３

ＰＣＢ板 — — — — — — ９２．１ — — — ６．７

键盘 — — — — — — ７８．４ — — ７４．６ ４．５

电容器 — — — — — — — ７４．３ — — ７．８

２．５　精密度及检出限

在上述气相色谱／质谱操作条件下，对５个工作

曲线进行分析，得出相应的线性关系及仪器精密度

（５次平均）和检出限。按照 ＨＪ／Ｔ１６８—２００４及其

修订稿（２００９）中有关规定方法计算最低检出限，结

果见表４。检测物的含量在５～１０
４

μｇ／ｋｇ范围内呈

良好的线性关系，线性方程和检出限如表３所示。

表中各目标物相关系数狉为０．９９９～０．９９９９，待测

物的最低检出限低于１０μｇ／ｋｇ。
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表４　１０种聚溴联苯或聚溴联苯醚线性关系、相关系数、最低检出限（狀＝５）

聚溴联苯 线性关系 相关系数（狉） 最低检出限／（μｇ·ｋｇ
－１）

ＢＢ００２ 犢＝１２５２５８．２３犡＋１２１５ ０．９９９３ ６．７

ＢＢ００７ 犢＝５３３１１５．３２犡＋１１１１ ０．９９９５ ３．２

ＢＢ０２６ 犢＝３５３６１１．１５犡＋２３５６ ０．９９９１ ４．５

ＢＢ０４９ 犢＝１９３１２５．３３犡＋１２２０ ０．９９９７ ６．４

ＢＢ１０３ 犢＝３５１２２３．７１犡＋１５４６ ０．９９９２ ３．５

ＢＢ１５３ 犢＝４９８７２３．１２犡＋２７１２ ０．９９９７ ３．１

ＢＢ１９４ 犢＝２５４１４５．１７犡＋５６７８ ０．９９９５ １．５

ＢＢ２０６ 犢＝４２１３４５．１２犡＋３２０１ ０．９９９３ ３．７

ＢＢ２０９ 犢＝１２２０８９．４５犡＋２２５３ ０．９９９０ ４．１

聚溴联苯醚 线性关系 相关系数 最低检出限／（μｇ·ｋｇ
－１）

ＢＤＥ００２ 犢＝１２８５６９．４５犡＋１２４５ ０．９９９５ １．３

ＢＤＥ００８ 犢＝２５４５３６．７７犡＋１５４１ ０．９９９４ １．２

ＢＤＥ０２８ 犢＝３２５５２２．１５犡＋５６４１ ０．９９９８ ８．３

ＢＤＥ０４７ 犢＝４５７８９５．３６犡＋１０２３ ０．９９９６ ４．６

ＢＤＥ０９９ 犢＝２５８９４５．３３犡＋２０１３ ０．９９９２ ６．５

ＢＤＥ１５３ 犢＝４５１２６２．２６犡＋１２７８ ０．９９９３ ９．２

ＢＤＥ１８３ 犢＝６５７８１２．５６犡＋３２１２ ０．９９９８ ３．３

ＢＤＥ２０３ 犢＝２１４５８９．４４犡＋３９２６ ０．９９９４ ７．１

ＢＤＥ２０６ 犢＝３１２５４６．２１犡＋１２８５ ０．９９９１ ６．４

ＢＤＥ２０９ 犢＝２９４５１６．３７犡＋２１１５ ０．９９９１ ６．５

３　结　语

针对 ＧＣＭＳ法分析电子电气产品中阻燃剂

ＰＢＢｓ／ＰＢＤＥｓ国际标准程序中存在的问题，笔者提

出了新的解决方法，即采用ＧＣＮＩＣＩＭＳ和ＧＣＥＩ

ＭＳ联合使用，可大大提高色谱分析中对溴类阻燃

剂的选择性；采用基质固相分散法（ＭＳＰＤ）也可较

好地分离和消除ＰＣＢｓ／ＰＣＮｓ对ＰＢＢｓ／ＰＢＤＥｓ的干

扰，从而提高分析的灵敏度；通过回收率和５次重复

测试相对误差分析，其回收率在６０％～９８％之间，

相对误差在１０％以内，检测物的含量在５～１０
４

μｇ／ｋｇ

范围内呈良好的线性关系，相关系数狉为０．９９９～

０．９９９９，待测物的最低检出限低于１０μｇ／ｋｇ，说明

方法具有较高的精密度，这为我国ＥＥ业遵守ＲｏＨＳ

符合性实践提供了基础技术支持。
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ｄｉｐｈｅｎｌｙｅｔｈｅｒｓ （ＰＢＤＥｓ），ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｂｉｐｈｅｎｙｌｓ

（ＰＣＢｓ）ａｎｄｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄｐａｒａｆｆｉｎｓ（ＣＰｓ）ｉｎｒａｔｓｔｅｓｔｉｎｇ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｆｏｒ ｔｈｙｒｏｉｄ ｈｏｒｍｏｎｅ

ｅｆｆｅｃｔｓ［Ｊ］．Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，２００２，１７７（２／３）：２２７２４３．

［９］ＴＡＤＡ Ｙ，ＦＵＪＩＴＡＮＩＴ，ＹＡＮＯ Ｎ，ｅｔａｌ．Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ

ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡ，ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄｆｌａｍｅｒｅｔａｒｄａｎｔ，ｉｎ

ＩＣＲ ｍｉｃｅａｆｔｅｒｐｒｅｎａｔａｌａｎｄｐｏｓｔｎａｔａｌｅｘｐｏｓｕｒｅ［Ｊ］．

Ｆｏｏｄ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ，２００６，４４ （８）：

１４０８１４１３．

［１０］ＡＬＬＣＨＩＮＣ，ＬＡＷ Ｒ，ＺＥＧＥＲＳＢ，ｅｔａｌ．Ｍｅｔｈｏｄｆｏｒ

ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓ ｉｎ

ｓｅｄｉｍｅｎｔｓ ａｎｄ ｂｉｏｔａ ［Ｊ］．Ｔｒｅｎｄｓ ｉｎ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００１，２０（１０）：５９１５９９．

［１１］ＲＹＡＮＲＪ，ＣＯＮＡＣＨＥＲＨＢＳ，ＰＡＮＯＰＩＯＬＧ，ｅｔａｌ．

Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓｏｆａｌｌ１３６ｔｅｔｒａｔｏ

ｏｃｔａｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏｐｄｉｏｘｉｎｓ ａｎｄ

ｐｏｌｙｃｈｌｏｒｉｎａｔｅｄ ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎｓ ｏｎ ｎｉｎｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｔａｔｉｏｎａｒｙｐｈａｓｅｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，

１９９１，５４１：１３１１８３．

［１２］ＨＡＬＬＤＩＮＫ，ＢＥＲＧＣ，ＢＥＲＧＭＡＡ，ｅｔａｌ．Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｏｆｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡ ａｎｄｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌＡｉｎｑｕａｉｌ

ｅｇｇｓ，ｅｍｂｒｙｏｓ ａｎｄ ｌａｙｉｎｇ ｂｉｒｄｓ ａｎｄ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ

ｒｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｖａｒｉａｂｌｅｓｉｎ ａｄｕｌｔｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ｉｎ ｏｖｏ

ｅｘｐｏｓｕｒｅ［Ｊ］．Ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒａｌ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｉｃａｌ，２００１，７５

（１０）：５９７６０３．

［１３］ＨＥＲＺＫＥＤ，ＫＡＬＬＥＮＢＯＲＮＲ，ＶＥＴＴＥＲ Ｗ，ｅｔａｌ．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｆｌａｍｅ

ｒｅｔａｒｄａｎｔｓａｎｄｎａｔｕｒａｌｈａｌｏｇｅｎａｔｅｄｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｅｇｇｓ

ｏｆ Ｎｏｒｗｅｇｉａｎ ｂｉｒｄ ｏｆ ｐｒｅｙ ［Ｊ］．Ｏｒｇａｎｏｈａｌｏｇｅｎ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ，２００１，５１：２６４２６７．

［１４］ＶＥＴＴＥＲ Ｗ，ＡＬＤＥＲ Ｌ，ＫＡＬＬＥＮＢＯＲＮ Ｒ，ｅｔａｌ．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｑ１ ａｎ ｕｎｋｎｏｗｎ ｏｒｇａｎｏｃｈｌｏｒｉｎｅ

ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｉｎｈｕｍａｎｍｉｌｋａｎｄｆｕｒｔｈｅｒｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ

ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＰｏｌｌｕｔｉｏｎ，２０００，１１０（３）：

４０１４０９．

［１５］ＭＡＲＳＨＧ，ＨＵＪ，ＪＡＫＯＢＳＳＯＮＥ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ３２ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓ

［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９９，３３：

３０３３３３０７．

［１６］乌日娜，牛乐，胡虹．ＭＳＰＤ和ＳＰＥ两种方法前处理苹

果（汁）中棒曲霉素的比较研究［Ｊ］．食品工业科技，

２００８（５）：２７７２８０．

ＷＵ ＥＲＮＡ，ＬＩＵ ＬＥ，ＨＵ ＨＯＮＧ．Ａ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ

ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｐａｔｕｌｉｎｉｎａｐｐｌｅａｎｄａｐｐｌｅ

ｊｕｉｃｅｗｉｔｈＭＳＰＤａｎｄＳＰＥｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅａｎｄ

ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆＦｏｏｄＩｎｄｕｓｔｒｙ，２００８（５）：２７７２８０．

［１７］王艳红．鸡肉中氟喹诺酮类残留 ＭＳＰＤＨＰＣＥ检测方

法研究［Ｍ］．安徽：安徽农业大学，２００８．

［１８］ＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＣｏｍｍｉｔｔｅｅ．Ｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｆｏｒｔｈｅ
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ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃａｎｄｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＨｕｂｅｉ
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ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｌｅｖｅｌｓｏｆｓｉｘｒｅｇｕｌａｔｅｄｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

（ｌｅａｄ，ｍｅｒｃｕｒｙ，ｈｅｘａｖａｌｅｎｔｃｈｒｏｍｉｕｍ，ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ

ｂｉｐｈｅｎｙｌｓ， ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ） ｉｎ

ｅｌｅｃｔｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌｐｒｏｄｕｃｔｓ［Ｓ］．［Ｓ．ｌ．］：ＩＥＣ，２００５：３２３４．

（编辑　王维朗）
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