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前言

溴代阻燃剂是一类含溴的有机阻燃剂，由于其耐久性好、廉

价和不降低合成材料性质等优点，被广泛应用于建筑材料、塑

料、家用产品和电子产品等领域[1]。多溴联苯醚（PBDEs）是全球

三大溴代阻燃剂之一, 由于其环境持久性、生物富集性和生物毒

性，四溴、五溴、六溴、七溴、八溴和十溴取代的PBDEs 于2009 

年被列入斯德哥尔摩公约POPs 清单[2]，其中十溴联苯醚（BDE-

209）于2017 年被世界卫生组织国际癌症研究机构列入三类致癌

物清单。在我国，国务院办公厅印发了《新污染物治理行动方

案》，十溴联苯醚被列入《重点管控新污染清单（2023 版）》，

禁止生产和限制使用[3]。在此背景下，新型溴代阻燃剂（NBFRs）

作为PBDEs的替代物被大量投入使用。然而，NBFRs与传统溴代阻

燃剂化学结构高度相似，可能导致类似的环境残留、生物蓄积及

健康风险问题[4]。因此，对环境中的PBDEs 和NBFRs 进行监测具有

重要意义。

PBDEs 和NBFRs在环境介质中的含量较低（一般仅  pg /L ~ 

ng /L [5-6]），极性较弱，常常浓缩后再使用气相色谱串联质谱

（G C- M S）进行检测。但由于溴代阻燃剂沸点跨度较大（约

3 5 0 ~ 8 0 0  ℃），易导致色谱分离时间延长、分析效率降低，

且部分化合物如十溴二苯乙烷（Decabromodiphenyl Ethane, 

DBDPE）、BDE-209 在高温条件下稳定性较差，进一步增加检测

难度。本文基于SCIEX Triple Quad™液质联用系统，利用APCI离子

源，使用同位素稀释内标法对地表水中8 种PBDEs 和11 种NBFRs

进行同时检测，为履行《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公
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约》和新污染物治理行动背景下新污染物普查大量地表水样品的

分析提供了方法基础。
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图1. 19种溴代阻燃剂和6种内标的提取离子流色谱图

本方案技术特点和优势：

1、高通量

 一针进样，11  min 内可同时分析19 种溴代阻燃剂，适合大量样

本分析。

2、高灵敏度

 本方案使用大气压化学电离（APCI）源，离子源更换不需要工

具，1 min内即可完成。利用经验证的前处理方法，能使达到

1~40 pg/L之间的检出限，方法灵敏度高，能满足水样中pg/L级

的目标化合物检测需求。

3、同位素稀释内标法定量

 使用同位素稀释内标法进行定量，可有效校正基质效应和提取

过程带来的偏差，使定量结果更准确。

稀释内标法对地表水中8种PBDEs和11种NBFRs进行同时检测，为履行《关于持久性有机

污染物的斯德哥尔摩公约》和新污染物治理行动背景下新污染物普查大量地表水样品的分

析提供了方法基础。

图1 : 19种溴代阻燃剂和6种内标的提取离子流色谱图

本方案技术特点和优势：

1、、高高通通量量

一针进样，11 min 内可同时分析 19 种溴代阻燃剂，适合大量样本分析。

2、、高高灵灵敏敏度度

本方案使用大气压化学电离（APCI）源，离子源更换不需要工具，1min内即可完

成。利用经验证的前处理方法，能使达到 1~40 pg/L 之间的检出限，方法灵敏度

高，能满足水样中 pg/L 级的目标化合物检测需求。

3、、同同位位素素稀稀释释内内标标法法定定量量

使用同位素稀释内标法进行定量，可有效校正基质效应和提取过程带来的偏差，

使定量结果更准确。



实验方法

1. 液相条件：

色谱柱：C8 色谱柱（2.1 mm×100 mm，1.7 μm）;

流动相：A相： 水         B相：甲醇

流速：0.3 mL/min；

色谱柱温度：40℃；

洗脱程序：
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合，共同进入离子源。溴代阻燃剂类化合物电离方式比较特殊，

不是常规的[M+H]+和[M-H]-，因此通过含Br化合物的同位素分布特

征来确认母离子的质荷比(m/z)。

为了探究推导溴代阻燃剂的电离方式，使用SCIEX X500R QTOF

高分辨质谱APCI离子源进行全扫描，通过精确质量数和同位素分

布进行了验证。由表1可以看出，监测的溴代阻燃剂在APCI离子源

中可能发生如下物理或化学变化来形成带电离子：

（1）直接脱H+带负电；

（2）加和一个O2
-带负电；

（3）其中一个或多个Br被OH取代；

（4）脱去一分子HBr；

（5）其他苯环上的官能团发生源内裂解。

在实际过程中，不同溴代阻燃剂类化合物还可能在电离过程

中发生以上1个或多个变化，形成最终的母离子。如研究的TBBPA-

DAE为脱去一个HBr再加和一个O2
-带负电。值得注意的是，这类化

合物在实测时可能是多个电离形式并存，如其中TBBPA-DAE正是

[M-HBr+O2]-和[M-Br+O]-两种并存的电离形式均表现出优势电离而同

时被关注到的结果。由图2可以看到化合物的理论质荷比和同位素

分布模式（图2A）模式与实际扫描结果（图2B）高度一致，质荷

比质量偏差在-1.6~1.6 ppm之间。

Time(min) A (%) B (%)

0.0 70 30

1.0 40 60

6.0 2 98

8.5 2 98

8.6 70 30

11.0 70 30

2. 质谱方法：

电离模式：APCI，负离子模式

气帘气 CUR: 30 psi               碰撞气 CAD: Medium

雾化气 GS1: 35 psi               源温度 TEM: 300℃  

电晕针电流: 3 μA        

3. 样品制备

量取1 L 经水相微孔滤膜过滤后的地表水样品至洁净的棕色

玻璃瓶中，加入30 mL 甲醇，轻微震摇；再加入提取内标，采用

Oasis HLB 固相萃取小柱对水样中的目标物进行富集；10 mL 二氯

甲烷/正己烷（9:1, v/v）洗脱，收集洗脱液，氮吹至近干；0.1 mL 

甲醇复溶后15000 r/min离心，移取45 μL （单位之间空格）上清液

至具150 μL 内衬管的进样瓶中；加入5 μL 13C12-BDE-206 进样内标，

上机分析。

结果与讨论

1. 电离形式

由于APCI源的电离特性需要较高流速才能有更好的电离效

率，使用三通进样方式对化合物的质谱条件优化。即针泵低流速

输送标准溶液，液相以0.3 mL/min输送流动相，二者在三通处汇 图2. 典型化合物理论同位素分布和实际高分辨全扫描图图2 典型化合物理论同位素分布和实际高分辨全扫描图

2.灵灵敏敏度度及及线线性性范范围围

为了验证样品处理过程是否会引入干扰，用纯水空白代替实际样品进行全程序空白的

测定，空白测定结果均低于定量限。本文采用同位素稀释内标法定量，以 13C12-BDE-206

为进样内标，提取内标及线性方程见表 2，所有待测物在定量下限~200µg/L 范围内均呈良

好的线性关系（r≥0.998）。所有待测物的检出限均在 1~40 pg/L 之间，方法灵敏度高，能

满足水样中 pg/L 级的目标化合物检测需求。

表 2各待测物线性方程及对应提取内标



化合物名称
母离子
（Da）

子离子
（Da）

DP
（V）

CE
（V） 电离形式

目
标
化
合
物

2,4,4'-三溴联苯醚（BDE-28） 342.8 79.0/81.0 -55 -53 [M-Br+O]-

2,2',4,4'-四溴联苯醚（BDE-47） 422.7 81.0/79.0 -20 -35 [M-Br+O]-

2,2',4,4',5-五溴联苯醚（BDE-99） 500.8 81.0/79.0 -60 -65 [M-Br+O]-

2,2',4,4',6-五溴联苯醚（BDE-100） 500.9 79.0/81.0 -50 -45 [M-Br+O]-

2,2',4,4',5,5'-六溴联苯醚（DE-153） 578.8 79.0/81.0 -80 -70 [M-Br+O]-

2,2',4,4',5,6'-六溴联苯醚（BDE-154） 578.7 79.0/81.0 -70 -55 [M-Br+O]-

2,2',3,4,4',5',6-七溴联苯醚（BDE -183） 658.6 81.0/79.0 -60 -75 [M-Br+O]-

十溴联苯醚（BDE-209） 894.3/896.3 734.9/736.8 -80 -40 [M-Br+O]-

六氯二溴辛烷（HCDBCO） 571.9 79.0/81.0 -30 -35 [M+O2]-

二异辛酯-2,3,4,5-四溴苯甲酸（EHTBB） 485.1 79.0/81.0 -100 -80 [M-Br+O]-

2,3,4,5,6-五溴乙苯（PBEB） 436.7 79.0/81.0 -45 -60 [M-Br+O]-

2,3,4,5-四溴-苯二羧酸双(2-乙基己基)酯（TBPH） 641.1 79.0/81.0 -120 -81 [M-Br+O]-

1,2-双(2,4,6-三溴苯氧基)乙烷（BTBPE） 330.8 81.0/79.0 -45 -54 [C6Br3H2O]-

六溴苯（HBB） 356.7/358.7 79 -25 -45 [M-Br+O]-

1,4-二甲基-2,3,5,6-四溴苯（pTBX） 356.7/358.7 79 -25 -45 [M-Br+O]-

八溴S醚（TBBP-DBPE） 964.6 81.0/79.0 -30 -57 [M-H]-

2,2-双(4-烯丙氧基-3,5-二溴苯基)丙烷（TBBPA-DAE） 573/558.9 532.9/517.9 -70 -20 [M-HBr+O2]-/ [M-Br+O]-

十溴二苯乙烷（1,2-Bis(DBDPE） 906.4 79.0/81.0 -50 -85 [M-Br+O]-

双(2,3-二溴丙氧基)四溴双酚 （TBBPA-DBPE） 975.8 81.0/79.0 -70 -50 [M+O2]-

提
取
内
标

3,3',4,4'-四溴联苯醚（BDE-77） 420.9 79.0/81.0 -65 -75 [M-Br+O]-

2,2',3,3',4,4'-六溴odiphenyl联苯醚 （BDE-128） 578.6 79.0/81.0 -70 -75 [M-Br+O]-

13C12六溴苯（13C12-HBB） 492.6 79.0/81.0 -50 -69 [M-Br+O]-

13C12-二异辛酯-2,3,4,5-四溴苯甲酸 （13C12-EHTBB） 508.1 79.0/81.0 -100 -80 [M-Br+O]-

13C12-十溴联苯醚（13C12-BDE-209） 906.5 746.4/748.4 -60 -40 [M-Br+O]-

进样
内标

13C12-2,2',3,3',4,4',5,5',6-九溴联苯醚 （13C12-BDE-206） 828.7 79.0/669.5 -60 1.7 [M-Br+O]-
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表1. 各化合物质谱参数及电离模式

2. 灵敏度及线性范围

为了验证样品处理过程是否会引入干扰，用纯水空白代替实际

样品进行全程序空白的测定，空白测定结果均低于定量限。本文采

用同位素稀释内标法定量，以13C12-BDE-206为进样内标，提取内标

及线性方程见表2，所有待测物在定量下限~200 µg/L范围内均呈良

好的线性关系（r≥0.998）。所有待测物的检出限均在1~40 pg/L之

间，方法灵敏度高，能满足水样中pg/L级的目标化合物检测需求。
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总结

本方案基于SCIEX Triple Quad™ 建立了SPE-HPLC-MS/MS一针进

样 同时测定地表水中8 种PBDEs 和11 种NBFRs 的分析方法。该方

法采用APCI源进行电离，并使用同位素稀释内标法定量，结果稳

定、可靠，灵敏度高，有利于生态环境标准的形成，为履行《关

于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》和研究BFRs 类新污染在

环境介质中“筛、评、控”提供方法支撑。

目标化合物
Target 

compounds

回归方程
Regression 

equation

相关系数
Correlation 
coefficient

提取内标
Extract 

internal 
standards

BDE-28 y=0.8666x + 0.0089 0.9998
BDE-77

BDE-47 y=1.821x + 0.0157 0.9992

BDE-99 y=3.133 x + 0.0881 0.9992

BDE-128

BDE-100 y = 3.299 x +0.0494 0.999

BDE-153 y=1.330 x + 0.0217 0.999

BDE-154 y=3.430 x + 0.0353 0.9993

BDE-183 y=3.562x + 0.0440 0.9991

BDE-209 y=3.663 x + 0.0018 0.9994 13C12-BDE-209

HCDBCO y = 0.5120 x + 0.0042 0.998 BDE-128

EHTBB y = 0.9634x + 0.0078 0.9996 13C12-EHTBB

PBEB y = 1.909 x + 0.0104 0.9997 BDE-77

TBPH y = 3.038 x + 0.0114 0.9991 BDE-128

BTBPE y = 9.395 x + 0.0858 0.9995 13C12-EHTBB

HBB y = 1.485 x + 0.0109 0.9998 13C12-HBB

pTBX y = 0.2281 x + 0.0014 0.9994

13C12-EHTBB

TBBP-DBPE y = 0.4996 x + 0.0208 0.9992

TBBPA-DAE y = 0.2612 x -0.0027 0.9994

DBDPE y = 0.6910 x + 0.0094 0.998

TBBPA-DBPE y = 0.2497 x -0.0025 0.998

表2. 各待测物线性方程及对应提取内标

3. 加标回收率

1L地表水样品中分别加入0.5 ng和10 ng目标化合物，每个浓度

水平配制多个样本，得到样品测定值和加标测定值，以此计算平

均回收率。如表3所示，0.5 ng和10 ng加标浓度下，回收率分别为

63.3%~118%（n=5）和40.2%~90.7%（n=6），低浓度加标回收率

高于高浓度。其中，BDE-209、DBDPE、TBBPA-DBPE 、BDE-183高

浓度回收率稍低，为40%左右，且低浓度时重复性稍差，这可能

是与前处理小柱和洗脱溶剂选择有关。 其余化合物平均回收率在

50 %以上，与其他采用同位素内标法定量的国家生态环境保护标

准方法[7,8]相当。

4. 实际样品分析

采集沱江流域26个不同点位地表水样品进行测定，目标化合

物的浓度水平和检出情况如图3所示。19种BFRs均有不同程度检

出，检出率在18.5%~92.6%之间，多溴联苯醚主要的检出物质为

BDE-99，新型溴代阻燃剂主要检出DBDPE和pTBX。

表3. 地表水加标回收率

化合物

加标回收率 %
化合物

加标回收率 %

0.5 ng
（n=5）

10 ng
（n=6）

0.5 ng
（n=5）

10 ng
（n=6）

BDE-28 95.3 79.2 PBEB 69.2 61

BDE-47 93.9 76.1 TBPH 94.9 82.5

BDE-99 101 86 BTBPE 87.1 52.4

BDE-100 100 86.3 HBB 82.5 53.3

BDE-153 71.8 65.5 pTBX 94.2 70.7

BDE-154 84.5 63.3 TBBP-DBPE 118 67.8

BDE-183 90.3 40.3 TBBPA-DAE 109 90.7

BDE-209 63.3 41 DBDPE 98 44.8

HCDBCO 100 67 TBBPA-DBPE 109 40.2

EHTBB 118 53 / / /

TBBPA-DBPE 92.6 92.1 116

图3. 四川沱江流域地表水中8种PBDEs和11种NBFRs的含量水平

BDE-47 93.9 76.1 TBPH 94.9 82.5
BDE-99 101 86.0 BTBPE 87.1 52.4
BDE-100 100 86.3 HBB 82.5 53.3
BDE-153 71.8 65.5 pTBX 94.2 70.7
BDE-154 84.5 63.3 TBBP-DBPE 118 67.8
BDE-183 90.3 40.3 TBBPA-DAE 109 90.7
BDE-209 63.3 41.0 DBDPE 98 44.8
HCDBCO 100 67.0 TBBPA-DBPE 109 40.2
EHTBB 118 53.0 / / /

4.实实际际样样品品分分析析

采集沱江流域 26 个不同点位地表水样品进行测定，目标化合物的浓度水平和检出情

况如图 3 所示。19 种 BFRs 均有不同程度检出，检出率在 18.5%~92.6%之间，多溴联苯醚

主要的检出物质为 BDE-99，新型溴代阻燃剂主要检出 DBDPE 和 pTBX。

图 3四川沱江流域地表水中 8 种 PBDEs 和 11 种 NBFRs 的含量水平

总总结结

本方案基于 SCIEX Triple QuadTM 建立了 SPE-HPLC-MS/MS 一针进样同时测定地表水中

8种 PBDEs和 11种 NBFRs的分析方法。该方法采用 APCI 源进行电离，并使用同位素稀释

内标法定量，结果稳定、可靠，灵敏度高，有利于生态环境标准的形成，为履行《关于持
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