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摘　 要　 建立了 LC-MS / MS 法同时测定土壤样品中四溴双酚 A (Tetrabromobisphenol A, TBBPA)和六溴环十

二烷 (Hexabromocyclododecanes, HBCDs)的分析方法. 样品经索氏抽提后,采用去活化硅胶柱进行净化.
TBBPA、α-HBCD、β-HBCD 和 γ-HBCD 的方法检出限分别为 0. 0315 ng·g - 1、0. 767 ng·g - 1、0. 197 ng·g - 1 和

0． 163 ng·g - 1,方法加标回收率为 59. 0%—69. 4% ,可用于土壤样品中痕量 TBBPA 和 HBCDs 的测定. 经过严

格的质量控制,采用本方法对某郊区土壤样品进行了测定,其 TBBPA 和 HBCDs 的含量均在 pg·g - 1量级.
关键词　 四溴双酚 A, 六溴环十二烷, LC-MS / MS, 土壤样品.

四溴双酚 A (Tetrabromobisphenol A, TBBPA)和六溴环十二烷 (Hexabromocyclododecanes, HBCDs)
是世界上消费量最大的两种溴系阻燃剂,广泛应用于聚合物生产、印刷电路板阻燃、建筑隔热板材、软垫

家具、室内装潢纺织品等领域. 2004 年 TBBPA 的全球生产量为 170000 吨[1],2010 年全球 HBCDs 的生

产量为 23000 吨[2] . TBBPA 是一种潜在的内分泌干扰物,而 HBCDs 具有一定的慢性或亚毒性,可导致

老鼠肝脏增重、甲状腺增大等. 鉴于其高使用量和潜在毒性,TBBPA 和 HBCDs 成为国内高关注持久性

有机污染物(Persistent Organic Pollutants, POPs),其中 HBCDs 已被列入“斯德哥尔摩公约”优先控制

POPs 候补名单.
自 TBBPA 和 HBCDs 首次被检测到之后,研究者们对其毒理及在环境中的污染水平进行了研究.

TBBPA 和 HBCDs 在生物体、土壤、沉积物和空气等环境基质中均有检出[3-7] 中国作为最大的生产国和

消费国,环境样品基质中的相关污染数据报道较少,因此开展 TBBPA 和 HBCDs 分析方法的研发和污染

水平调查具有重要意义. 土壤作为各类污染物的汇是环境监测的重点对象. 对土壤样品中的 TBBPA 和

HBCDs 进行污染水平调查是非常必要的. 据报道,TBBPA 和 HBCDs 在环境基质中的含量为 pg·g - 1—
ng·g - 1量级,处于痕量水平[8-9] . 早期 TBBPA 和 HBCDs 通常采用 GC-MS 进行测定,但是由于 HBCDs 异

构体难以分离、TBBPA 需要进行柱前衍生化等问题,LC-MS 和 LC-MS / MS 逐渐取代 GC-MS 成为目前最

常用的检测方法[10-11] . 本文采用 LC-MS / MS 结合 SRM 模式建立了土壤样品中 TBBPA 和 HBCDs 的同

时分析方法.

1　 实验部分

1. 1　 试剂和材料

　 　 TBBPA、α-HBCD、β-HBCD、γ-HBCD 标准品由惠林顿实验室(Wellington Laboratories)提供,实验中

使用的甲醇、乙腈均为 HPLC 级,二氯甲烷和正己烷均为农残级,硅胶为美国 Sunchrom 色谱填料,实验

中测定的材料(滤纸筒和脱脂棉)均来自于实验室. 土壤样品采自中国某郊区,样品经冷冻干燥后,研磨

过筛,置于 - 20℃冰柜中冷藏.
1. 2　 仪器设备

液相色谱-三重四极杆质谱(赛默飞世尔 TSQ Quantum Access MAX)、旋转蒸发仪、氮气吹扫装置.
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1. 3　 分析条件

实验中采用 LC-MS / MS 进行测定,主要的仪器分析参数见表 1 和表 2.

表 1　 TBBPA 和 HBCDs 高效液相色谱分析条件

Table 1　 HPLC analytical conditions of TBBPA and HBCDs
项目 参数

色谱柱 Waters, Atlantis T3 3 μm, 2. 1 mm ×150 mm

柱温箱 40 ℃

进样量 10 μL

流速 200 μL·min - 1

梯度 时间 / min A:H2O / % B:甲醇(MeOH) / % C:乙腈(ACN) / %

0 30 70 0

3. 5 10 50 40

11 10 50 40

11. 20 0 100 0

17. 00 0 100 0

17. 20 30 70 0

26. 00 30 70 0

表 2　 TBBPA 和 HBCDs 质谱分析条件

Table 2　 MS / MS analytical conditions of TBBPA and HBCDs
项目 参数

离子源 ESI( - )

扫描模式 SRM

碰撞气 Ar

SRM 模式 母离子(m / z) 子离子(m / z) 碰撞能 / eV 射频电压 / V

HBCDs 676. 1 640. 2 11 70

678. 1 642. 2 11 70

640. 2 81 11 70

TBBPA 542. 5 290. 5 36 108

542. 5 417. 5 40 108

542. 5 445. 9 36 108

1. 4　 方法建立

采用 5%去活化硅胶柱(硅胶预先在 650 ℃烘 5 h,冷却至 200 ℃时放入干燥器,冷却至室温时加入

5% (W / W)的去离子水,振荡过夜进行去活化. 称取 5 g 去活化硅胶装层析柱)进行净化. 将一定量的

TBBPA 和 HBCDs 混合标样上样后,通过改变正己烷和二氯甲烷的混合比例,测定回收率,确定最佳的

淋洗溶剂种类和体积;采用索氏抽提对 TBBPA 和 HBCDs 进行提取,通过比较正己烷 /二氯甲烷(V / V,
1 ∶ 1)和正己烷 /二氯甲烷(V / V, 1 ∶ 3)两种混合溶剂的提取效率,选择最佳的提取溶剂种类.

2　 结果与讨论

2. 1　 TBBPA 和 HBCDs 的总离子流色谱分离图和质谱图

根据 LC-MS / MS 仪器条件测定 100 ng·mL - 1 TBBPA 和 100 ng·mL - 1 HBCDs 混标,得到的总离子流

色谱图如图 1 所示. 在 ESI 离子源负离子模式下,TBBPA 和 HBCDs 有较好的响应,而且 HBCDs 的 3 个

异构体可以很好地分离开来. 二级质谱中,TBBPA 的准分子离子(m / z 542. 5[M - H] - )经碰撞后产生

m / z 445. 9、m / z 417. 5、m / z 290. 5,其中选择 m / z 542. 5→417. 5 作为定量离子对,m / z 542. 5→445. 9 和

m / z 542. 5→290. 5 作为定性离子对.
溴系阻燃剂在采用 ESI 离子源的负离子模式时,最常见的碎片离子为[Br] - (m / z 79. 0 / 81. 0) [11] .
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实验发现,选择 m / z 640. 2 作为母离子时,产生的[Br] - 响应和稳定性较差,因此 m / z 640. 2→81. 0 不适

合作为定量离子. 一级全扫描质谱发现 m / z 676. 1[M + Cl] - [12-13] 加合峰的响应与 m / z 640. 2[M-H] -

相近(HBCDs 的一级质谱全扫描图见图 2). 在二级质谱中,m / z 676. 1→640. 2 响应较强,而且稳定性较

好. 因此最终选择 m / z 676. 1→640. 2 作为定量离子对,m / z 678. 1→642. 2 和 m / z 640. 2→81. 0 作为定

性离子对.

图 1　 TBBPA 和 HBCDs 的总离子色谱分离图

Fig. 1　 The total ion chromatograms of TBBPA and HBCDs
图 2　 HBCDs 的一级全扫描质谱图

Fig. 2　 The Q1 fullscan mass spectrum of HBCDs

2. 2　 方法的优化

2. 2. 1　 淋洗溶剂和淋洗体积的选择

将 20 mL 500 ng·mL - 1 TBBPA 和 500 ng·mL - 1 HBCDs 混标溶液过 5%去活化的硅胶层析柱,分别用

50 mL 正己烷 /二氯甲烷(V / V, 1 ∶ 1)、正己烷 /二氯甲烷(V / V, 1 ∶ 3)淋洗 3 次,将所接馏分旋转蒸发至

1 mL,然后在温和的氮气流下吹干,定容至 200 mL. 分别测定 HBCDs 和 TBBPA 的回收率(表 3). 从表 3
可以看出,TBBPA 适合采用 1 ∶ 3 正己烷 /二氯甲烷(V / V)溶剂进行淋洗,而 HBCDs 两种溶剂进行淋洗效

果相近. 根据环境友好和分析结果准确的原则,最终选用 120 mL 1 ∶ 3 的正己烷 /二氯甲烷(V / V)溶剂进

行淋洗.

表 3　 采用不同体积、不同类型淋洗溶剂所得四溴双酚 A 和六溴环十二烷的回收率(n = 4)
Table 3　 The recoveries (n = 4) of TBBPA and HBCDs with different volumes and types of elution solvents

正己烷 / 二氯甲烷(1 ∶ 1)(X ± S) /%

第 1 次淋洗 第 2 次淋洗 第 3 次淋洗

正己烷 / 二氯甲烷(1 ∶ 3) (X ± S) /%

第 1 次淋洗 第 2 次淋洗 第 3 次淋洗

TBBPA 86. 8 ± 5. 69 21. 6 ± 4. 80 121 ± 3. 86 22. 3 ± 4. 47

α-HBCD 110 ± 8. 02 88. 5 ± 8. 80

β-HBCD 86. 0 ± 5. 49 78. 8 ± 7. 80

γ-HBCD 113 ± 1. 29 87. 3 ± 9. 00

　 　 注:“ ”表示未检到.

2. 2. 2　 抽提溶剂的选择

在空白土壤样品中加入 100 mL 100 ng·mL - 1 TBBPA 和 100 ng·mL - 1 HBCDs 混标后,静置平衡24 h.
分别采用 250 mL 正己烷 /二氯甲烷(V / V, 1 ∶ 1)和正己烷 /二氯甲烷(V / V, 1 ∶ 3)进行索氏抽提 16 h. 旋

转蒸发至 1 mL,然后过 5%去活化硅胶柱,用 120 mL 1 ∶ 3 正己烷 /二氯甲烷(V / V)进行淋洗,旋转蒸发浓

缩,经氮气吹干后定容测定. TBBPA 和 HBCDs 的回收率见表 4. 由表 4 可以看出,1 ∶ 1 正己烷 /二氯甲烷

(V / V)的抽提效率较好.
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表 4　 采用不同抽提溶剂所得四溴双酚 A 和六溴环十二烷的回收率(% )
Table 4　 The recoveries of TBBPA and HBCDs with different extraction solvents(% )

正己烷 / 二氯甲烷(1 ∶ 1) 正己烷 / 二氯甲烷(1 ∶ 3)

TBBPA 83. 0 ± 11. 3 53. 3 ± 6. 03

α-HBCD 45. 3 ± 2. 04 37. 9 ± 20. 3

β-HBCD 46. 8 ± 7. 92 45. 5 ± 6. 78

γ-HBCD 60. 9 ± 1. 38 55. 4 ± 0. 04

综上所述,最终分析方法确定为:取一定量的待测样品用 250 mL 正己烷 /二氯甲烷(V / V, 1 ∶ 1)进
行索氏抽提 16 h,提取液经旋转蒸发浓缩至 1 mL,过硅胶层析柱(硅胶预先在 650 ℃烘 4 h,加入 5%的

去离子水振荡过夜进行去活化,称取 5 g 去活化硅胶装柱). 用 120 mL 正己烷 /二氯甲烷(V / V, 1 ∶ 3)淋
洗,淋洗馏分经旋转蒸发浓缩后,在温和的氮气流下吹干定容至 400 μL. 采用一次性过滤器去除可能含

有的颗粒物,进行 LC-MS / MS 测定分析.
2. 3　 分析方法评价

2. 3. 1　 TBBPA 和 HBCDs 标准曲线绘制

采用逐级稀释的方法,配制 TBBPA 和 HBCDs 质量浓度分别为 1. 0 ng·mL - 1、5. 0 ng·mL - 1、
20. 0 ng·mL - 1、50. 0 ng·mL - 1和 100 ng·mL - 1的混合标准溶液. 由于不同物质在 LC-MS / MS 仪器上的信

号响应不同,因此线性范围也不同. TBBPA、α-HBCD、β-HBCD 和 γ-HBCD 的线性范围分别为 0. 5—
100 ng·mL - 1、5. 0—100 ng·mL - 1、1. 0—100 ng·mL - 1、1. 0—100 ng·mL - 1(具体的标准曲线方程和 R2如

下表 5). 结果表明,在线性范围内,TBBPA、α-HBCD、β-HBCD 和 γ-HBCD 线性关系良好.

表 5　 TBBPA、HBCD 的标准曲线和 R2

Table 5　 The standard curves of TBBPA and HBCD
化合物 标准曲线方程 R2

TBBPA Y = 1. 844 × 103X - 8. 464 × 102 0. 995

α-HBCD Y = 1. 425 × 102X - 5. 098 × 102 0. 993

β-HBCD Y = 6. 141 × 102X + 1. 711 × 102 0. 992

γ-HBCD Y = 5. 767 × 102X + 4. 057 × 102 0. 991

　 　 注:Y: 峰面积;X: 浓度,ng·mL - 1 .

2. 3. 2　 检出限

采用标准曲线法进行定量. 仪器检出限为标准系列浓度中最低浓度标准溶液 5 次测定值标准偏差

的 3 倍,最后修约至一位有效数字. 经测定,TBBPA、α-HBCD、β-HBCD 和 γ-HBCD 的仪器检出限分别为

0. 1 ng·mL - 1、0. 6 ng·mL - 1、0. 1 ng·mL - 1、0. 1 ng·mL - 1 . 参照 HJ168—2010 标准对方法检出限进行测

定,TBBPA、α-HBCD、 β-HBCD 和 γ-HBCD 的方法检出限分别为 0. 0315 ng·g - 1、 0. 767 ng·g - 1、
0. 197 ng·g - 1和 0. 163 ng·g - 1 .
2. 3. 3　 方法回收率

为了验证分析方法的精密度和准确性,在空白土壤样品中加入 10 ng TBBPA 和 10 ng HBCDs 混标,
然后按照最终确定分析方法进行样品分析,测定回收率. TBBPA、α-HBCD、β-HBCD 和 γ-HBCD 的回收

率分别为 67. 5% 、69. 4% 、63. 9%和 59. 0% ,相对标准偏差 RSD 为 10%—16% (n = 4).
2. 4　 实际样品测定

测定了土壤样品前处理过程中常用石英纤维滤筒、脱脂棉和玻璃纤维滤纸筒中 TBBPA 和 HBCDs
的含量. 在这些材料中 TBBPA 的含量分别为 0． 644、1. 31 ng·g - 1和 6. 75 ng·g - 1 . 其中 HBCDs 的各种异

构体均低于检出限. 研究结果表明,将石英滤筒在 650 ℃焙烧 6 h 后,其中 TBBPA 的含量明显降低且低

于方法检出限,满足空白质量控制的要求. 因此在样品提取过程中选用了焙烧后的石英滤筒和石英棉,
对土壤样品中 TBBPA 和 HBCDs 的含量进行了测定,结果见表 6. 彭浩等[14]报道的某工厂附件土壤样品

中 TBBPA 的含量为(25. 2 ± 2. 7) ng·g - 1,金军等[15] 报道的工厂附件土壤中 HBCDs 的含量为 2. 80—
144. 5 ng·g - 1 . 对比可知,测定的土壤样品中 TBBPA 和 HBCDs 的含量明显低于上述报道,主要原因是本
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研究中采用的样品采自非工业区,污染较轻.

表 6　 土壤样品中 TBBPA 和 HBCDs 的含量

Table 6　 The concentration of TBBPA and HBCDs in soil samples
TBBPA /
(pg·g - 1)

α-HBCD /
(pg·g - 1)

β-HBCD /
(pg·g - 1)

γ-HBCD /
(pg·g - 1)

∑HBCDs /
(pg·g - 1)

1 号 616 N. D. N. D. 536 536

2 号 N. D. 127 82. 0 97. 7 307

　 　 注: N. D. 为未检出.

3　 结论

本文采用 LC-MS / MS 方法建立了土壤样品中痕量 TBBPA 和 HBCDs 的同时分析方法. 分析了土壤

样品提取过程中常用的石英滤纸筒、脱脂棉和玻璃纤维滤纸筒材料中 TBBPA 的含量分别为

0. 644 ng·g - 1、1. 31 ng·g - 1和 6. 75 ng·g - 1 . 结果表明,这些材料中含有较高水平的 TBBPA,这将严重影

响土壤样品中痕量的 TBBPA 和 HBCDs 的监测. 经过高温焙烧的石英滤筒可以满足质量控制的要求. 所
测郊区土壤样品中 TBBPA 和 HBCDs 的含量均在 pg·g - 1量级. 研究结果表明,该方法可以用于土壤中

TBBPA 的 HBCD 的测定.
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Determination of tetrabromobisphenol and
hexabromocyclododecanes in soil samples

LI Fang　 　 JIN Jing　 　 WANG Longxing　 　 NI Yuwen　 　 SU Fan　 　 CHEN Jiping∗

(Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Science, Dalian, 116023, China)

ABSTRACT
In this study, an analytical method was developed for the simultaneous determination of TBBPA and

HBCDs in soil samples. The samples were Soxhlet extracted, and cleaned up by deactivated silica gel. The
method detection limits of TBBPA, α-HBCD, β-HBCD and γ-HBCD were 0. 0315 ng·g - 1, 0. 767 ng·g - 1,
0． 197 ng·g - 1 and 0. 163 ng·g - 1, respectively, and the recoveries of TBBPA and HBCDs in spiked blank
samples ranged from 59. 0% to 69. 4% . The developed method was applied to the detection of TBBPA and
HBCDs in soil samples collected from suburban area the results shorved that this method could be used for
accurate and censitive determination of TBBPA and HBCDs in soil samples.

Keywords: tetrabromobisphenol A (TBBPA), hexabromocyclododecanes (HBCDs), LC-MS / MS, soil
samples.


