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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３８ 卷第 １１ 期 ２０１９ 年 １１ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． １１ Ｎｏｖｅｍｂｅｒ ２０１９

　 ２０１８ 年 １２ 月 ９ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ９， ２０１８） ．

　 ∗广东省自然科学基金（ＰＭ⁃ｚｘ８７８⁃２０１７０９⁃０９０）和中央级公益性科研院所基本科研业务费专项资金（ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃２０１７０１⁃０４０，ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃

２０１８０３⁃０７６）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ （ ＰＭ⁃ｚｘ８７８⁃２０１７０９⁃０９０ ） ａｎｄ ｔｈｅ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ

Ｃｏｍｍｏｎｗｅａｌｔｈ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ （ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃２０１７０１⁃０４０， ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃２０１８０３⁃０７６） ．

　 ∗∗通讯联系人， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｈｅｎｇｊｉｎｇ＠ ｓｃｉｅｓ．ｏｒｇ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｚｈｅｎｇｊｉｎｇ＠ ｓｃｉｅｓ．ｏｒｇ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８１２０９０１
熊仕茂， 朱晓辉， 蔡凤珊，等．灰尘中有机磷系阻燃剂及其降解产物检测方法的建立［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（１１）：２４５７⁃２４６６．
ＸＩＯＮＧ Ｓｈｉｍａｏ， ＺＨＵ Ｘｉａｏｈｕｉ， ＣＡＩ Ｆｅｎｇｓｈａｎ， ｅｔ ａｌ． Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｄｕｓｔ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（１１）：２４５７⁃２４６６．

灰尘中有机磷系阻燃剂及其降解产物检测方法的建立∗

熊仕茂１，２　 朱晓辉２　 蔡凤珊２　 严　 骁２　 郑　 晶１，２∗∗　 庄　 僖２　 张　 华１

（１． 贵州医科大学公共卫生学院， 贵阳， ５５００２５；
２． 国家环境保护环境污染健康风险评价重点实验室，环境保护部华南环境科学研究所， 广州， ５１０６５５）

摘　 要　 本研究建立了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 与液相色谱串联质谱（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）联用方法，同时提取、净化灰尘样品中

６ 种有机磷系阻燃剂（磷酸三苯酯（ＴＰｈＰ）、磷酸三丁酯（ＴｎＢＰ）、磷酸三（２－丁氧乙基）酯（ＴＢＯＥＰ）、磷酸三

（２⁃氯乙基）酯（ＴＣＥＰ）、磷酸三（２⁃氯丙基）酯（ＴＣＰＰ）、三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）磷酸酯（ＴＤＣＰＰ）及其降解产物

（磷酸二苯酯（ＤＰＰ）、磷酸二丁酯（ＤＢＰ）、双（丁氧乙基）磷酸酯（ＢＢＯＥＰ）、双（２⁃氯乙基）磷酸酯（ＢＣＥＰ）、双
（１⁃氯⁃２⁃丙基） 磷酸酯 （ ＢＣＰＰ）、双 （ １，３⁃二氯⁃２⁃丙基） 磷酸酯 （ ＢＤＣＰＰ）），上机检测． ５０ ｍｇ 灰尘样品用

３ ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵水溶液：乙腈（１∶ １， Ｖ ／ Ｖ）混合溶液提取，加 ７５ ｍｇ 硫酸镁（ＭｇＳＯ４）、２５ ｍｇ Ｎ⁃丙基乙二胺

（ＰＳＡ）、２５ ｍｇ 碳 １８（Ｃ１８）、２５ ｍｇ 石墨化碳黑（ＧＣＢ）和 ７５ μＬ 三乙胺进行净化，定容至 １ ｍＬ 后使用 ＬＣ⁃ＭＳ ／
ＭＳ 进行分析．色谱的流动相为甲醇和 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵水溶液，梯度洗脱，用多反应通道监测（ＭＲＭ）模式

进行定性和定量分析．该检测方法在 ２．０—１０００．０ ｎｇ·ｍＬ－１的范围内线性关系良好（Ｒ２＞０．９９６）． ＯＰＦＲｓ 的加标

回收率范围在 ９２％—１２８％，相对标准偏差（ＲＳＤｓ）介于 ６．５％—９．５％．ＯＰＦＲｓ 降解产物的加标回收率范围在

９３％—１２９％，ＲＳＤｓ 介于 ７．８％—１４．９％．使用本文建立的方法对 １３ 例灰尘样品中 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物进行定

量分析，ＴＰｈＰ、ＴｎＢＰ、ＴＢＯＥＰ、ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰＰ 的平均浓度介于 ３４７．６１—２１９７．５８ ｎｇ·ｇ－１，ＴＰｈＰ 检出率最

高，为 １００％，而 ＴＢＯＥＰ 和 ＴＤＣＣＰ 的检出率最低，为 ８％．ＤＰＰ、ＤＢＰ、ＢＢＯＥＰ、ＢＣＥＰ、ＢＣＰＰ、ＢＤＣＰＰ 的平均浓度

介于 ｎｄ—１４１１．１８ ｎｇ·ｇ－１，ＤＰＰ 和 ＢＣＥＰ 检出率最高，为 １００％，而 ＢＢＯＥＰ 的检出率最低，未被检出．
关键词　 液相色谱串联质谱， 灰尘， 有机磷系阻燃剂， 降解产物， 检测方法．

Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｌａｍｅ
ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｄｕｓｔ

ＸＩＯＮＧ Ｓｈｉｍａｏ１，２ 　 　 ＺＨＵ Ｘｉａｏｈｕｉ２ 　 　 ＣＡＩ Ｆｅｎｇｓｈａｎ２ 　 　 ＹＡＮ Ｘｉａｏ２ 　 　
ＺＨＥＮＧ Ｊｉｎｇ１，２∗∗ 　 　 ＺＨＵＡＮＧ Ｘｉ２ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｈｕａ１

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｕｂｌｉｃ Ｈｅａｌｔｈ， Ｇｕｉｚｈｏｕ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｇｕｉｙａｎｇ， ５５００２５， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｋｅｙ
Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｈｅａｌｔｈ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，

Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６５５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｅｘｔｒａｃｔｉｎｇ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｙｉｎｇ ｓｉｘ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ
（ＯＰＦＲｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＴＰｈＰ， ＴｎＢＰ， ＴＢＯＥＰ， ＴＣＥＰ， ＴＣＰＰ， ａｎｄ ＴＤＣＰＰ ） ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ （ ＤＰＰ， ＤＢＰ， ＢＢＯＥＰ， ＢＣＥＰ， ＢＣＰＰ， ａｎｄ ＢＤＣＰＰ） ｉｎ ｄｕｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ
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２４５８　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

ｕｓｉｎｇ ＱｕＥＣｈＥＲＳ ａｎｄ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）． Ｔｈｅ ｄｕｓｔ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｗｉｔｈ ｍｉｘｅｄ ３ ｍｏｌ·Ｌ－１ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ： ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ （１ ∶ １， Ｖ ／ Ｖ） ａｎｄ
ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ ７５ ｍｇ ＭｇＳＯ４， ２５ ｍｇ ＰＳＡ， ２５ ｍｇ Ｃ１８， ２５ ｍｇ ＧＣＢ ａｎｄ ７５ μＬ ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ．
Ａｆｔｅｒ ｂｅｉｎｇ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｄ ｔｏ １ ｍＬ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｓ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ． Ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅｓ ｗｅｒｅ
ｍｅｔｈａｎｏｌ ａｎｄ ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｍｕｌｔｉ⁃ｒｅａｃｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ
（ＭＲＭ） ｍｏｄｅ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ （ ｉｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ
２．０—１０００ ｎｇ·ｍＬ－１） ｈａｄ ａ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ （Ｒ２＞ ０．９９６）． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＯＰＦＲｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ９２％
ｔｏ １２８％， ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ ＲＳＤｓ） ｏｆ ６． ５％—９． ５％． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ＯＰＦＲ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ９３％ ｔｏ １２９％， ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｏｆ ７． ８％—１４． ９％． Ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ
ａｐｐｌｉｅｄ ｆｏｒ ＯＰＦＲｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ １３ ｄｕｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ
ＴＰｈＰ， ＴｎＢＰ， ＴＢＯＥＰ， ＴＣＥＰ， ＴＣＰＰｓ ａｎｄ ＴＤＣＰＰ ｉｎ １３ ｄｕｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｂｅｔｗｅｅｎ ３４７．６１ ａｎｄ
２１９７．５８ ｎｇ·ｇ－１ ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ８％ （ ｆｏｒ ＴＢＯＥＰ ａｎｄ ＴＤＣＰＰ） ａｎｄ １００％
（ｆｏｒ ＴＰｈＰ）． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＤＰＰ， ＤＢＰ， ＢＢＯＥＰ， ＢＣＥＰ， ＢＣＰＰ ａｎｄ ＢＤＣＰＰ ｗｅｒｅ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｎｏｎ⁃ｄｅｔｅｃｔａｂｌｅ ａｎｄ １４１１．１８ ｎｇ·ｇ－１）． ＤＰＰ ａｎｄ ＢＣＥＰ ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ａｌｌ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ， ｂｕｔ
ＢＢＯＥＰ ｗａｓ ｎｏｔ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｄｕｓｔ， ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｌａｍｅ
ｒｅｔａｒｄａｎｔ， ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｍｅｔｈｏｄ．

随着高分子材料应用范围的日益扩大，全球安全环保意识的日益加强，人们对高分子材料制品阻燃

的要求越来越高，无卤、低烟、低毒、高耐热性的环保型阻燃剂（Ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ， ＦＲｓ）已成为人们追求

的目标［１］ ．在各类阻燃剂中，有机磷系阻燃剂（Ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ， ＯＰＦＲｓ）占有重要地位，
广泛应用于纺织品、泡沫、塑料和电子产品中［２］，近年来在世界范围内的需求量与生产量大幅增加，
２０１２ 年全球有机磷系阻燃剂消费量约为 ５５ 万吨，预计到 ２０１８ 年消费量将达到 １０５ 万吨，在全球阻燃剂

消费的四大市场（美国、欧洲、日本和亚洲其他地区）中，以中国为代表的亚洲其他地区市场消费量增长

最快［３］ ．由于 ＯＰＦＲｓ 主要以添加方式而非化学键合方式加入到材料中［４］，随着时间的推移它们会通过

挥发、产品磨损和渗漏从处理过的材料中浸出，释放到各种环境介质中，从而导致人类和生物群体通过

各种途径暴露［５］，目前已在淤泥［６］、水体［７］、空气［８］、室内灰尘［９⁃１０］、野生动物［１１⁃１３］ 和人体［１４⁃１６］ 等介质中

检测出不同浓度的 ＯＰＦＲｓ．
ＯＰＦＲｓ 曾经在早期的生产和使用中被列为无毒或低毒化合物［１，１７］，但近年来的毒理学研究表明，一

些 ＯＰＦＲｓ 可能会对生物群体和人体产生不利影响，如磷酸三丁酯（ＴｎＢＰ）可能与病房综合症有关，磷酸

三苯酯（ＴＰｈＰ）和磷酸三丁酯（ＴｎＢＰ）具有一定的神经毒性，磷酸三（２⁃氯乙基）酯（ＴＣＥＰ）、磷酸三（２⁃丁
氧乙基）酯（ＴＢＯＥＰ）、三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）磷酸酯（ＴＤＣＰＰ）和磷酸三（２⁃氯丙基）酯（ＴＣＰＰ）可能会致

癌，磷酸三苯酯（ＴＰｈＰ）和三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）磷酸酯（ＴＤＣＰＰ）与激素干扰和精液质量下降有关［１８⁃１９］，
三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）磷酸酯（ＴＤＣＰＰ）、磷酸三（２⁃丁氧乙基）酯（ＴＢＯＥＰ）和磷酸三苯酯（ＴＰｈＰ）对暴露

于室内灰尘提取物的人骨肉瘤细胞系具有体外雌激素和抗雄激素作用［２０］，对水生生物也具有潜在的毒

性和有害作用［２１］等．ＯＰＦＲｓ 越来越多的在各种环境介质、生物群体和人体中被检出，加之各种毒理学研

究表明其对生物和人体的不利影响，推动我们去建立更加快速、准确检测 ＯＰＦＲｓ 的方法，为日后研究其

对人体健康和生物群体影响提供便利．
灰尘被认为是人体 ＯＰＦＲｓ 暴露的主要来源，目前已在不同地区如瑞典［２２］、比利时［２３］、西班牙［２４］、

日本［２５］、菲律宾［２６］、新西兰［２７］、科威特和巴基斯坦［２８］、哈萨克斯坦［２９］、中国北京［３０］和中国香港［３１］等室

内灰尘中检测到多种 ＯＰＦＲｓ，一般依次经过筛分、固液萃取 ／超声提取 ／加速溶剂萃取、固相萃取净化 ／分
散固相萃取净化、 ＬＣ⁃ＭＳ⁃ＭＳ ／ ＧＣ⁃ＭＳ⁃ＭＳ 检测分析． ＯＰＦＲｓ 降解产物通常在尿液、指甲、头发、血

液［１５⁃１６，３２⁃３３］等生物样品中被检出，一般依次经过清洗、酶解消化、液液微萃取、固相萃取净化、ＬＣ⁃ＭＳ⁃ＭＳ ／
ＧＣ⁃ＭＳ⁃ＭＳ 检测分析．以往许多研究将 ＯＰＦＲｓ 的二酯类降解产物作为人体的 ＯＰＦＲｓ 暴露标志物，但
Ｂｊｏｒｎｓｄｏｔｔｅｒ 等［１０］的研究中从灰尘检测到 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物，提示二酯类降解产物既可能来自人体
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自身代谢 ＯＰＦＲｓ，也可能来自外源的摄入，这将导致 ＯＰＦＲｓ 的人体暴露风险和毒性效应评估的偏差．此
外，以往测定灰尘中 ＯＰＦＲｓ 的方法在提取、净化和测定过程仍有许多的不足，如提取和净化过程复杂、
测定过程耗费大量的时间等，且鲜有能同时提取、净化灰尘中 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物的方法，Ｂｊｏｒｎｓｄｏｔｔｅｒ
等［１０］从灰尘同时提取、净化、检测出了 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物，但仅检测了磷酸三苯酯（ＴＰｈＰ）及其降解

产物磷酸二苯酯（ＤＰＰ）．因此，建立能同时提取灰尘中 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物，且准确性好、灵敏度高、耗
时短、种类齐全的分析方法对 ＯＰＦＲｓ 的人体健康效应研究十分关键．

本研究构建了 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 与 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 联合测定灰尘中多种 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物的检测方法，并
使用建立的方法，分析了 １３ 例灰尘中 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物的浓度水平．本次研究在灰尘中可定量分析

的目标化合物见表 １．

表 １　 灰尘中有机磷系阻燃剂及其降解产物的中文全称、英文全称、简称及 ＣＡＳ
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｉｎｅｓｅ ｎａｍｅ，Ｅｎｇｌｉｓｈ ｆｕｌｌ ｎａｍｅ，ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ＣＡＳ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ＯＰＦＲｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｄｕｓｔ

中文全称
Ｃｈｉｎｅｓｅ ｎａｍｅ

英文全称
Ｅｎｇｌｉｓｈ ｆｕｌｌ ｎａｍｅ

简称
Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ

ＣＡＳ

有机磷系阻燃剂化合物

磷酸三苯酯 Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＰｈＰ １１５⁃８６⁃６

磷酸三丁酯 Ｔｒｉｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴｎＢＰ １２６⁃７３⁃８

磷酸三（２⁃丁氧乙基）酯 Ｔｒｉｓ（２⁃Ｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＢＯＥＰ ７８⁃５１⁃３

磷酸三（２⁃氯乙基）酯 Ｔｒｉｓ（２⁃Ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＣＥＰ １１５⁃９６⁃８

磷酸三（２⁃氯丙基）酯 Ｔｒｉｓ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＣＰＰ ６１４５⁃７３⁃９

三（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）磷酸酯 Ｔｒｉｓ（１，３⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＤＣＰＰ １３６７４⁃８７⁃８

有机磷系阻燃剂降解产物

磷酸二苯酯 Ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＤＰＰ ８３８⁃８５⁃７

磷酸二丁酯 Ｄｉｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＤＢＰ １０７⁃６６⁃４

双（１，３⁃二氯⁃２⁃丙基）磷酸酯 Ｂｉｓ（１，３⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐｙｌ） Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＢＤＣＰＰ ７２２３６⁃７２⁃７

双（丁氧乙基）磷酸酯 Ｂｉｓ（ｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＢＢＯＥＰ １４２６０⁃９７⁃０

双（２⁃氯乙基）磷酸酯 Ｄｉ⁃ｂ，ｂ′⁃Ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ Ａｃｉｄ ＢＣＥＰ ３０４０⁃５６⁃０

双（１⁃氯⁃２⁃丙基）磷酸酯 Ｂｉｓ（１⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＢＣＰＰ ７８９４４０⁃１０⁃４

１　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

１．１　 仪器与材料

（１）仪器：ＡＢ ＳＣＩＥＸ ＡＰＩ４０００＋ ＭＳ ／ ＭＳ 三重四极杆质谱仪（Ａｐｐｌｉｅｄ Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ，美国），Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０
液相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ，美国），Ｋｉｎｅｔｅｘ ＥＶＯ⁃Ｃ１８ １００Ａ 色谱柱（２．１ ｍｍ×１００ ｍｍ， ５ μｍ）（Ｐｈｅｎｍｅｎｅｘ，美
国），Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０ ＥＣ⁃Ｃ１８ 色谱柱（４．６ ｍｍ×５０ ｍｍ， ２．７ μｍ）（Ａｇｉｌｅｎｔ，美国），水浴锅（智诚分析仪器制

造，上海）， 离心机（Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ，美国），离心机（Ｓｉｇｍａ，德国），氮吹仪（Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ，美国），
涡旋振荡器（Ｔｒｏｅｍｎｅｒ，美国），Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水系统（Ｍｅｒｃｋ，德国）．

（２）试剂与材料：色谱纯乙酸铵、色谱纯乙腈、色谱纯无水硫酸镁、ＣＮＷＢＯＮＤ ＬＣ⁃Ｃ１８ ＳＰＥ 填料

（４０—６３ μｍ）、ＣＮＷＢＯＮＤ Ｃａｒｂｏｎ⁃ＧＣＢ 石墨化碳黑（１２０—４００ 目）和 ＣＮＷＢＯＮＤ ＰＳＡ ＰＡＥｓ ｄＳＰＥ 专用

填料（４０—６３ μｍ）（上海安谱实验科技，中国），ＯＰＦＲｓ 化合物标准品 ＴＰｈＰ、ＴｎＢＰ、ＴＢＯＥＰ、ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、
ＴＤＣＰＰ（ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ，美国），氘代同位素标准品 ｄ１５⁃ＴＰｈＰ、ｄ２７⁃ＴｎＢＰ、ｄ１２⁃ＴＣＥＰ、ｄ１８⁃ＴＣＰＰ 和 ｄ１５⁃ＴＤＣＰＰ
（ＣＩＬ（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｉｓｏｔｏｐｅ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅ），美国），ＯＰＦＲｓ 降解产物标准品 ＢＣＥＰ、ＤＰＰ、ＢＣＰＰ、ＢＢＯＥＰ、ＢＤＣＰＰ
（Ｔｏｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，加拿大），ＯＰＦＲｓ 降解产物标准品 ＤＢＰ 和氘代同位素标准品 ｄ１０⁃ＤＰｈＰ、
ｄ８⁃ＢＢＯＥＰ、ｄ８⁃ＢＣＥＰ、ｄ１０⁃ＢＤＣＰＰ 和 ｄ１２⁃ＢＣＰＰ（Ｔｏｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，加拿大）， 氘代同位素标准品

ｄ１８⁃ＤＢＰ （Ｍａｘ Ｐｌａｎｃｋ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｆｏｒ Ｂｉｏｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，德国），称量纸（上海伯奥生物科技，中国），
１５ ｍＬ塑料旋盖离心管（Ｃｏｒｎｉｎｇ，美国），不锈钢勺， ２ ｍＬ 微量摁盖离心管， １ ｍＬ 无菌连针注射器，亲水

ＰＴＦＥ 针式滤器（０．２２ μｍ）（上海安谱实验科技，中国）， １０ ｍＬ 玻璃旋盖离心管（目盛付，日本），短型玻
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璃巴斯德吸管（Ｗｉｔｅｇ Ｌａｂｏｒｔｅｃｈｎｉｋ ＧｍｂＨ，德国）．
１．２　 样本信息

在本次研究所选择的 １３ 例室内灰尘样本，１０ 例采自清远市的飞来峡镇和塘头村，另外 ３ 例采自广

州市华南环境科学研究所．灰尘样品使用真空吸尘器和软毛刷采集．室内地面灰尘使用真空吸尘器配套

尘袋收集，为避免交叉污染，设备连接处使用前后用肥皂水和清水清洗，并用正己烷浸湿的一次性用品

擦拭干净．室内桌面和柜顶等易积累灰尘的地方，使用软毛刷和小塑料簸箕采集积尘，避开厨房和卫生

间等有大量生活垃圾的地方，每个家庭约采集 ２—５ ｇ 样品．采集好的灰尘样本均用干净的铝箔包好，置
于干净的 ＰＰ 密封袋中，编号并运往实验室，置于 ４ ℃冰箱保存．
１．３　 溶液的配制

准确称取 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物和同位素内标的标准品，分别溶解于甲醇中，配制成质量浓度为

１００ ｍｇ·Ｌ－１的储备液， －２０ ℃保存备用．吸取每种同位素内标储备液 ５０ μＬ 于细胞瓶，用甲醇稀释至

１ ｍＬ，获得质量浓度 ５ ｍｇ·Ｌ－１内标混合溶液， －２０ ℃保存备用．称取 ２３．１２ ｇ 乙酸铵，转移至 １００ ｍＬ 容量

瓶定容，配制成 ３ ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵溶液备用．称取 ０．７７０８ ｇ 乙酸铵，转移至 １０００ ｍＬ 瓶子中定容，配制成

０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵溶液备用．
１．４　 样品处理

样品处理参考 Ｂｊｏｒｎｓｄｏｔｔｅｒ 等［１０］的方法并进行优化．灰尘收集并储存于 ４ ℃冰箱，分析前称取 ５０ ｍｇ
灰尘置于 １５ ｍＬ 塑料旋盖离心管中，加入 ２０ μＬ 内标混合溶液（５ ｍｇ·Ｌ－１）、６ ｍＬ ３ ｍｏｌ·Ｌ－１乙酸铵：乙腈

（１∶１，Ｖ ／ Ｖ），涡旋振荡 ２ ｍｉｎ，５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎ，此步骤重复两次，收集乙腈层至 １０ ｍＬ 玻璃旋盖离

心管．提取液氮吹（３０ ℃）至 １．５ ｍＬ，转移至 ２ ｍＬ 微量离心管中，加入 ７５ ｍｇ ＭｇＳＯ４、２５ ｍｇ ＰＳＡ、２５ ｍｇ
Ｃ１８、２５ ｍｇ ＧＣＢ 和 ７５ μＬ 三乙胺，涡旋振荡 ５ ｍｉｎ 进行样品净化，１００００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎ，取上清液氮

吹（３０ ℃）至近干，加入 １ ｍＬ 超纯水∶乙腈（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）定容，涡旋 １０ ｓ，用 １ ｍＬ 针管吸取定容溶液通过

０．２２ μｍ滤膜转移至进样瓶，液相色谱⁃质谱检测．
１．５　 液相色谱⁃质谱工作条件

使用 Ａｇｉｌｅｎｔ １２６０ 系列液相色谱分离目标化合物．液相色谱条件：６ 种 ＯＰＦＲｓ 使用色谱柱 Ｋｉｎｅｔｅｘ
ＥＶＯ⁃Ｃ１８ １００Ａ （２．１ ｍｍ×１００ ｍｍ，５ μｍ），柱温 ４０ ℃，６ 种 ＯＰＦＲｓ 降解产物使用色谱柱 Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ １２０
ＥＣ⁃Ｃ１８柱（４．６ ｍｍ×５ ｍｍ，２．７ μｍ），柱温 ４５ ℃，进样量均为 ５ μＬ，流动相为甲醇（Ａ）和 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的乙

酸铵溶液（Ｂ）， ＯＰＦＲｓ 流动相流速均为 ２５０ μＬ·ｍｉｎ－１，ＯＰＦＲｓ 降解产物流动相流速均为 ７００ μＬ·ｍｉｎ－１，
梯度见表 ２．

表 ２　 流动相洗脱梯度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｇｒａｄｉｅｎｔ ｅｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ
时间

Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ
甲醇

Ｍｅｔｈａｎｏｌ（Ａ） ／ ％
乙酸铵溶液

Ａｍｍｏｎｉｕｍ ａｃｅｔａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（Ｂ） ／ ％

有机磷系阻燃剂

０ ３５ ６５
０．１ ３５ ６５
９ ９５ ５
１３ １００ ０
１４ １００ ０
１５．１ ３５ ６５
２０ ３５ ６５

有机磷系阻燃剂降解产物

０ ５０ ５０
２ ５０ ５０
４ ９５ ５
６ ９５ ５
６．１ ５０ ５０
９ ５０ ５０
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　 １１ 期 熊仕茂等：灰尘中有机磷系阻燃剂及其降解产物检测方法的建立 ２４６１　

　 　 使用 ＡＢ ＳＣＩＥＸ ＡＰＩ４０００ ＋ ＭＳ ／ ＭＳ 三重四极杆质谱检测目标化合物．质谱条件：电喷雾电离源

（ＥＳＩ）；多反应监测模式（ＭＲＭ）；离子源温度 ５５０ ℃；离子源电离模式：ＯＰＦＲｓ 为 ｐｏｓｉｔｉｖｅ， ＯＰＦＲｓ 降解产

物为 ｎｅｇａｔｉｖｅ；离子喷雾电压： ＯＰＦＲｓ 为 ４０００ Ｖ，ＯＰＦＲｓ 代谢产物为 ４５００ Ｖ．
１．６　 分析方法建立

１．６．１　 标准曲线

用甲醇稀释 ６ 种 ＯＰＦＲｓ（ＴＰｈＰ、ＴＤＣＰＰ、ＴＢＯＥＰ、ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴｎＢＰ）的标准品储备液，配成 ９ 个系

列浓度（２．０、５．０、１０．０、２０．０、５０．０、１００．０、２００．０、５００．０、１０００．０ ｎｇ·ｍＬ－１）的目标化合物混合溶液，加入制备

的 ５ ｍｇ·Ｌ－１同位素内标混合溶液，配制成同位素内标均为 ２００ ｎｇ·ｍＬ－１的不同梯度的混合标准溶液．目
标化合物的定量内标分别为同位素标记的 ｄ１５⁃ＴＰｈＰ、ｄ１５⁃ＴＤＣＰＰ、ｄ１２⁃ＴＣＥＰ、ｄ１８⁃ＴＣＰＰ 和 ｄ２７⁃ＴｎＢＰ．以目

标化合物的质量浓度为横坐标，以目标化合物的峰面积与其对应的定量内标的峰面积比值为纵坐标，构
建标准曲线． ６ 种 ＯＰＦＲｓ 降解产物（ＤＰＰ、ＤＢＰ、ＢＢＯＥＰ、ＢＣＥＰ、ＢＣＰＰ、ＢＤＣＰＰ，其分别对应的内标为

ｄ１０⁃ＤＰｈＰ、ｄ１８⁃ＤＢＰ、ｄ８⁃ＢＢＯＥＰ、ｄ８⁃ＢＣＥＰ、ｄ１２⁃ＢＣＰＰ 和 ｄ１０⁃ＢＤＣＰＰ）标准曲线的建立操作同上．
１．６．２　 加标回收率

混合 １３ 例灰尘样品作为基质，分别制备空白不加标样品 ３ 个、基质不加标样品 ３ 个和基质加标样

品（混合标准品浓度 １００ ｎｇ·ｍＬ－１）３ 个．按照 １．４ 节方法进行前处理，上机检测，计算加标回收率．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 质谱鉴定

６ 种 ＯＰＦＲｓ 的质谱检测选择电喷雾离子源正离子模式（ＥＳＩ＋），毛细管电压为 ４０００ Ｖ，载气为高纯

氮气，载气温度为 ５５０ ℃，检测模式为多反应监测模式（ＭＲＭ），分析物的浓度为 ２００ ｎｇ·ｍＬ－１，通过连接

注射针泵注入离子源（注射流量： ５ μＬ·ｍｉｎ－１，色谱泵流量： ２００ μＬ·ｍｉｎ－１），样品带电后进入质量分析

器，通过总离子流图和相应的质谱图结果确定每种化合物的母离子和子离子，并根据响应情况优化碰撞

能（ＣＥ） 和去簇电压（ＤＰ），每种分析物离子及能量碰撞见表 ３．６ 种 ＯＰＦＲｓ 降解产物的质谱检测在杨姗

姗等［３４］建立的尿液中 ＯＰＦＲｓ 代谢产物的检测方法上进行优化，通过调整流动相流速和洗脱时间，缩短

检测时间至 ９ ｍｉｎ． ＯＰＦＲｓ 及其降解产物标准品（浓度为 １００ ｎｇ·ｍＬ－１）色谱图见图 １．

表 ３　 ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 监测离子、时间、去簇电压、碰撞能

Ｔａｂｌｅ ３　 ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎ， ｔｉｍｅ， ｏｆｆ ｃｌｕｓｔｅｒ ｖｏｌｔａｇｅ， ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

分析物
Ａｎａｌｙｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

母离子
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｉｏｎ （ｍ ／ ｚ）

子离子
Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ （ｍ ／ ｚ）

时间
Ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

去簇电压
ＤＰ ／ Ｖ

碰撞能
ＣＥ ／ Ｖ

ＴＰｈＰ ３２７．０ ７７．０ ／ １５２．１ １１．４２ １１４．０ ／ １０２．０ ５９．４ ／ ４９．４

ＴｎＢＰ ２６７．０ ９９．０ ／ １５５．１ １１．８８ ６４．５ ／ ６５．０ ２１．１ ／ １４．９

ＴＢＯＥＰ ３９９．１ ２９９．２ ／ １９９．１ １２．２０ ７６．７ ／ ８０．０ １８．３ ／ ２１．１

ＴＣＥＰ ２８７．０ ９９．０ ／ ６３．１ ６．８４ ６８．２ ／ ６８．７１ ３４．８ ／ ４１．１

ＴＣＰＰ ３２７．１ ９９．０ １０．０１ ６４．６ ２９．８

ＴＤＣＣＰ ４３１．０ ９９．０ １１．８０ ８１．８ ４２．０
ｄ１５ ⁃ＴＰｈＰ ３４１．１ ８２．１ ／ ８１．１ １１．３２ １０８．９ ／ １１．３ ５８．１ ／ ５９．１
ｄ２７ ⁃ＴｎＢＰ ２９３．４ １０１．１ ／ ２２９．２ １１．７８ ７１．２ ／ ６５．３ ２４．４ ／ １５．１

ｄ１２⁃ＴＣＥＰ ２９７．４ １０２．０ ／ ２３１．１ ６．７２ ７４．８ ／ ７２．１ ３５．９ ／ １９．２

ｄ１８⁃ＴＣＰＰ ３４５．４ １０２．０ ９．８９ ６６．８ ３０．７

ｄ１５⁃ＴＤＣＰＰ ４４６．２ １０２．１ ／ １０１．９ １１．２５ ８４．８ ／ ８０．４ ３５．７ ／ ４０．３

２．２　 前处理优化

实验初期参考 Ｂｊｏｒｎｓｄｏｔｔｅｒ 等［１０］的研究，对加标灰尘样品（加标浓度 １００ ｎｇ·ｍＬ－１）进行处理，上机

检测，６ 种 ＯＰＦＲｓ 均检出，６ 种降解产物均未检出．分解灰尘前处理步骤，发现净化过程中使用的分散固

相萃取填料（硫酸镁（ＭｇＳＯ４）＋Ｎ⁃丙基乙二胺（ＰＳＡ）＋碳 １８（Ｃ１８）＋石墨化碳黑（ＧＣＢ））对降解产物可能
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２４６２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３８ 卷

有吸附作用．保持提取步骤不变，对萃取填料进行重组，分别以 ＭｇＳＯ４＋ＰＳＡ、ＭｇＳＯ４＋ＧＣＢ、ＭｇＳＯ４＋Ｃ１８ 等

３ 个萃取填料组合进行净化，上机检测， ＭｇＳＯ４＋ＰＳＡ 填料组 ６ 种降解产物均未检出， ＭｇＳＯ４＋Ｃ１８ 填料

组 ６ 种降解产物均有检出但色谱响应严重降低， ＭｇＳＯ４＋ＧＣＢ 填料组 ６ 种降解产物均检出，则萃取填料

中 ＰＳＡ 和 Ｃ１８ 对代谢产物有吸附作用．杨姗姗等［３４］ 建立的尿液中 ＯＰＦＲｓ 代谢产物的检测方法中提到

在使用 Ｓｔｒａｔａ⁃Ｘ⁃ＡＷ 小柱去除杂质步骤中以 ５％三乙胺乙腈作目标物质的洗脱液，由此，在参考前处理

方法的填料组合基础上，加入 ７５ μＬ 的三乙胺，萃取出了被吸附的弱酸性代谢产物．

图 １　 有机磷系阻燃剂（ａ）及降解产物（ｂ）标准品色谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ＯＰＦＲｓ（ａ） ａｎｄ ＯＰＦＲｓ′ Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ（ｂ） ｓｔａｎｄａｒｄｓ

２．３　 灰尘标准曲线和定量限

本文采用内标法定量，目标化合物的标准曲线浓度为 ２．０、５．０、１０．０、２０．０、５０．０、１００．０、２００．０、５００．０、
１０００．０ ｎｇ·ｍＬ－１ ９ 个梯度，上机检测，以目标化合物的峰面积与其对应的定量内标的峰面积 Ｙ 对其质量

浓度 Ｘ 进行回归分析，各目标化合物的线性回归方程和相关系数见表 ４．

表 ４　 目标化合物的线性回归方程及相关系数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｆｏｒ ａｎａｌｙｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

分析物
Ａｎａｌｙｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

线性回归方程
Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

相关系数
Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

有机磷系阻燃剂

ＴＰｈＰ ｙ＝ ０．１３７４６ｘ＋０．１７９７３ ０．９９９１４

ＴｎＢＰ ｙ＝ ０．２２０８０ｘ＋０．２８２９７ ０．９９６４８

ＴＢＯＥＰ ｙ＝ ０．１１１３１ｘ＋０．０３４９９ ０．９９９７３

ＴＣＥＰ ｙ＝ ０．０３６０８ｘ＋０．００８４０ ０．９９９６０

ＴＣＰＰ ｙ＝ ０．０４０８１ｘ＋０．０３８７２ ０．９９８０８

ＴＤＣＰＰ ｙ＝ ０．０１３８１ｘ＋０．０１５３５ ０．９９８６８

有机磷系阻燃剂降解产物

ＤＰＰ ｙ＝ ０．０１１１３ｘ＋（－０．００８２７） ０．９９８９６

ＤＢＰ ｙ＝ ０．２５７７４ｘ＋（－０．１５６６９） ０．９９８２２

ＢＢＯＥＰ ｙ＝ ０．０１１８７ｘ＋（－０．００９６１） ０．９９９６３

ＢＣＥＰ ｙ＝ ０．００７０５ｘ＋（－０．００２０５） ０．９９８４４

ＢＣＰＰ ｙ＝ ０．０１０４４ｘ＋（－０．００２１１） ０．９９８９７

ＢＤＣＰＰ ｙ＝ ０．００２２６ｘ＋（－５．９６７５４）·１０－４ ０．９９９１０

　 　 注： ｙ，峰面积比值； ｘ，质量浓度，ｎｇ·ｇ－１ ．

Ｎｏｔｅ：ｙ， ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ； ｘ， ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｎｇ·ｇ－１ ．
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　 １１ 期 熊仕茂等：灰尘中有机磷系阻燃剂及其降解产物检测方法的建立 ２４６３　

参考 Ｃｅｑｕｉｅｒ 等［３５］的定量限（ＬＯＱ）的计算方法，目标化合物的 ＬＯＱ 为流程空白样品中的平均浓度

加上 ３ 倍标准差，若流程空白中没有目标化合物，则记其 ＬＯＱ 为 １０ 倍信噪比（Ｓ ／ Ｎ）时的浓度（用标准

曲线最低浓度进行实验）． 结果显示，空白样品中，６ 种 ＯＰＦＲｓ 仅有 ＴＣＥＰ 检出，均值为 ４３．４０ ｎｇ·ｇ－１，标
准差为 ５．４０ ｎｇ·ｇ－１，由此计算获得 ＴＣＥＰ 的方法定量限为 ５９．６０ ｎｇ·ｇ－１，ＴＰｈＰ、ＴｎＢＰ、ＴＢＯＥＰ、ＴＣＰＰ、
ＴＤＣＰＰ 的定量限分别为 ７１．００、１３０．１３、９２．３６、９５．６２、１１７．４１ ｎｇ·ｇ－１ ．６ 种 ＯＰＦＲｓ 降解产物有 ＤＰＰ、ＤＢＰ、
ＢＢＯＥＰ、ＢＣＰＰ、ＢＤＣＰＰ 检出，均值分别为 ５８．８０、３７．６０、８６．８０、３２．００、６４．２０ ｎｇ·ｇ－１，标准差分别为 ８．６０、
２．８０、１５．４０、８．６０、３．６０ ｎｇ·ｇ－１，由此计算获得 ＤＰＰ、ＤＢＰ、ＢＢＯＥＰ、ＢＣＰＰ、ＢＤＣＰＰ 的方法定量限分别为

８４．６０、４６．００、１３３．００、５７．８０、７５．００ ｎｇ·ｇ－１，ＢＣＥＰ 的定量限为 １４８．２０ ｎｇ·ｇ－１ ．
２．４　 加标回收率

混合 １３ 例灰尘样品作为基质，用 ６ 种 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物和分别对应的同位素内标制备基质加

标样品 ３ 个（混合标准品浓度 １００ ｎｇ·ｍＬ－１）、基质不加标样品 ３ 个和空白不加标样品 ３ 个．上机检测浓

度后计算每种目标化合物的方法回收率．如表 ５ 所示，６ 种 ＯＰＦＲｓ 回收率范围在 ９２％—１２８％，平行样相

对标准偏差介于 ６．５％—９．５％，６ 种 ＯＰＦＲｓ 代谢产物回收率范围在 ９３％—１２９％，平行样品相对标准偏差

介于 ７．８％—１４．９％，表明此前处理方法及仪器分析条件适用于灰尘中 ６ 种 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物的提取

和检测．

表 ５　 样品基质加标回收率

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ
分析物

Ａｎａｌｙｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ／ ％
相对标准偏差

ＲＳＤ ／ ％
分析物

Ａｎａｌｙｔｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
回收率

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ／ ％
相对标准偏差

ＲＳＤ ／ ％

有机磷系阻燃剂 有机磷系阻燃剂降解产物

ＴＰｈＰ ９２ ８．４ ＤＰＰ １１６ １４．９

ＴｎＢＰ １０９ ６．５ ＤＢＰ １１９ １１．６

ＴＢＯＥＰ １２８ ７．０ ＢＢＯＥＰ １１５ ７．８

ＴＣＥＰ ９５ ７．０ ＢＣＥＰ １２４ ９．１

ＴＣＰＰ １０１ ９．５ ＢＣＰＰ ９３ １４．３

ＴＤＣＰＰ １０５ ６．９ ＢＤＣＰＰ １２９ １４．０

２．５　 灰尘样品分析

采用本文所建方法对灰尘样品进行测定，共 １３ 例灰尘样品，所检测的 ６ 种 ＯＰＦＲｓ 浓度如表 ６ 所示，
６ 种 ＯＰＦＲｓ 降解产物浓度如表 ７ 所示．在 １３ 例灰尘样品中，６ 种 ＯＰＦＲｓ 均有检出，其中 ＴＰｈＰ 检出率达

１００％，而 ＴＢＯＥＰ 和 ＴＤＣＰＰ 检出率仅为 ８％，６ 种 ＯＰＦＲｓ 的浓度在 ｎｄ—８５６９．５６ ｎｇ·ｇ－１之间，平均浓度介

于 ３４７．６１—２１９７．５８ ｎｇ·ｇ－１ ． ５ 种 ＯＰＦＲｓ 降解产物有检出，其中 ＤＰＰ 和 ＢＣＥＰ 检出率达 １００％，而 ＢＢＯＥＰ
未被检出，５ 种 ＯＰＦＲｓ 降解产物的浓度在 ｎｄ—３６８７．９８ ｎｇ·ｇ－１之间，平均浓度介于 ｎｄ—１４１１．１８ ｎｇ·ｇ－１ ．

不同地区室内灰尘中检出 ＯＰＦＲｓ 的浓度的差异与 ＯＰＦＲｓ 自身理化性质如挥发性、室内环境、
ＯＰＦＲｓ 污染模式等因素有关． 因此，本次研究采集的 １３ 例室内灰尘样品 ＯＰＦＲｓ 中位数浓度为

１４８６．５４ ｎｇ·ｇ－１，与湖北省武汉市（８６４０ ｎｇ·ｇ－１） ［３６］，广东省（清远市龙塘镇（４７７０ ｎｇ·ｇ－１），佛山市大沥镇

（７６００ ｎｇ·ｇ－１）、汕头市贵屿镇（３３１００ ｎｇ·ｇ－１） ［３７］、美国（１０００ ｎｇ·ｇ－１） ［７］、罗马尼亚（７８９０ ｎｇ·ｇ－１） ［３８］ 等

地区存在较大差异．以往 ＯＰＦＲｓ 在人体的暴露研究大部分以尿液作为研究对象，尿液中 ＯＰＦＲｓ 的二酯

类代谢物也已被广泛用于反映人体 ＯＰＦＲｓ 的暴露水平，但近期 Ｂｊｏｒｎｓｄｏｔｔｅｒ 等［１０］ 在室内灰尘样品中检

测出磷酸三苯酯（ＴＰｈＰ）的二酯类代谢物磷酸二苯酯（ＤＰＰ），提示人体尿液中的代谢产物可能不是全部

来自人体代谢 ＯＰＦＲｓ，还可能存在外源性摄入（如室内灰尘、空气、食物等），但国内外鲜有在室内灰尘

中同时检测 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物的研究．在本研究中，１３ 例室内灰尘样本中 ６ 种 ＯＰＦＲｓ 及其中 ５ 种降

解产物有检出，这对于后续 ＯＰＦＲｓ 在人体中暴露的研究具有重要意义．但本次研究样本数量较少，若要

确定 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物的暴露浓度、种类、途径及其相关性等，需做进一步的研究．
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表 ６　 灰尘样本中 ＯＰＦＲｓ 浓度（ｎｇ·ｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＦＲｓ ｉｎ ｄｕｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ（ｎｇ·ｇ－１）

编号 Ｎｏ． ＴＰｈＰ ＴｎＢＰ ＴＢＯＥＰ ＴＣＥＰ ＴＣＰＰ ＴＤＣＰＰ ∑６ＯＰＦＲｓ

１ ３３１．２５ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ３３１．２５

２ １６２５．７２ ５０７．７６ ｎｄ ４２０．８２ １３６．６ ｎｄ ２６９０．９０

３ ５９８．９４ ｎｄ ｎｄ ４９４．７４ １７８．０８ ｎｄ １２７１．７６

４ １７５０．５１ ６３２．９３ ｎｄ ２９１．４１ ７７．３６ ｎｄ ２７５２．２１

５ １２３０．２４ １３５．３８ ｎｄ １３７．７２ １９７．９８ ｎｄ １７０１．３２

６ ２７５．８０ ｎｄ ｎｄ ４４９．３８ １０９．１０ ｎｄ ８３４．２８

７ １９６．０１ ｎｄ ｎｄ ６８．３９ ｎｄ ｎｄ ２６４．４０

８ １０３．０４ ｎｄ ｎｄ ７８４．３８ ｎｄ ｎｄ ８８７．４２

９ ２３８．５２ ｎｄ ｎｄ ３８９９．６２ ４５２４．０４ ｎｄ ８６６２．１８

１０ １３５．４１ ｎｄ ３４７．６１ １７７．９４ ２３７．３５ ｎｄ ８９８．３１

１１ ３２１５．２ ｎｄ ｎｄ ４１６１．０８ ２８９．３０ ２１９７．５８ ９８６３．１６

１２ ３５３．６０ ６５２．０２ ｎｄ ４３４１．７４ ８５６９．５６ ｎｄ １３９１６．９２

１３ ４３０．５８ ｎｄ ｎｄ １８６．１２ ｎｄ ｎｄ ６１６．７０

平均值 ８４６．１３ ４８２．０２ ３４７．６１ １２８４．４５ １５９１．０４ ２１９７．５８ ３６９６．６３

中位数 ３９２．０９ ５７０．３５ ３４７．６１ ４３５．１０ １９７．９８ ２１９７．５８ １４８６．５４

检出率 ／ ％ １００．００ ３１．００ ８．００ ９２．００ ６９．００ ８．００ －

　 　 注：ｎｄ，未检出；∑６ＯＰＦＲｓ，６ 种 ＯＰＦＲｓ 的总和．

Ｎｏｔｅ：ｎｄ， ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ；∑６ＯＰＦＲｓ， ｓｕｍ ｏｆ ６ ＯＰＦＲｓ．

表 ７　 灰尘样本中 ＯＰＦＲｓ 降解产物浓度（ｎｇ·ｇ－１）
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＦＲｓ′ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｄｕｓｔ ｓａｍｐｌｅｓ（ｎｇ·ｇ－１）

编号
Ｎｏ． ＤＰＰ ＢＤＣＰＰ ＤＢＰ ＢＢＯＥＰ ＢＣＰＰ ＢＣＥＰ

∑６ＯＰＦＲｓ 降解产物

∑６ＯＰＦＲｓ′
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

１ ３８４．５９ ｎｄ ２８２．２５ ｎｄ ｎｄ １７５３．１５ ２４１９．９９

２ ３６８７．９８ ｎｄ ７５．４２ ｎｄ ５９．５０ １８９．３６ ４０１２．２６

３ １１０４．３８ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ５９６．７４ １７０１．１２

４ ６６４．９３ ｎｄ ６９．３５ ｎｄ ｎｄ ２１６６．８３ ２９０１．１１

５ １４４４．０２ ｎｄ ｎｄ ｎｄ １０７．２０ ８８９．８２ ２４４１．０４

６ １７２．４０ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ １５３２．２０ １７０４．６０

７ １６４．２０ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ５８４．９１ ７４９．１１

８ １００．８２ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ １４５８．６０ １５５９．４２

９ １５１．６０ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ３７１．５４ １３３４．３８ １８５７．５２

１０ １３３．９５ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ｎｄ ８６５．９３ ９９９．８８

１１ １４９８．８４ １３３８．５ ９３．２６ ｎｄ ２８４．７４ ２５９８．８６ ５８１４．２０

１２ ３７９．６２ ｎｄ １０８．９２ ｎｄ ２９３４．６６ ２２４１．９０ ５６６５．１０

１３ ３１１．７６ ８８．７８ ５３．１４ ｎｄ ２８５．４６ ２１３２．６８ ２８７１．８２

平均值 ７８４．５５ ７１３．６４ １１３．７２ — ６７３．８５ １４１１．１８ ２６６９．０１

中位数 ３７９．６２ ７１３．６４ ８４．３４ — ２８５．１０ １４５８．６０ ２４１９．９９

检出率 ／ ％ １００．００ １５．００ ４６．００ — ４６．００ １００．００ —

　 　 注：ｎｄ，未检出；∑６ＰＦＲｓ 降解产物，６ 种 ＯＰＦＲｓ 降解产物的总和．

Ｎｏｔｅ：ｎｄ，ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ；∑６ＰＦＲｓ′ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ， ｓｕｍ ｏｆ ６ ＰＦＲｓ′ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文整合了国内外文献中灰尘 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物的分析方法，在此基础上优化前处理，缩短检

测时间，建立了可同时提取、净化和检测多种 ＯＰＦＲｓ 及其降解产物的简便、快速的 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法．
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　 １１ 期 熊仕茂等：灰尘中有机磷系阻燃剂及其降解产物检测方法的建立 ２４６５　

本研究建立的方法，选用 １∶１（Ｖ ／ Ｖ）的乙腈：乙酸铵混合溶液进行提取，在 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理的分散固相

萃取填料组合（ＭｇＳＯ４＋ＰＳＡ＋Ｃ１８＋ＧＣＢ）的基础上加入 ５％三乙胺对提取液进行净化，最后获得 ＯＰＦＲｓ
及其降解产物的回收率在 ９２％—１２９％之间．本次研究从 １３ 例灰尘中均检出多种有机磷系阻燃剂，中位

数浓度为 １４８６．５４ ｎｇ·ｇ－１，最大浓度达 ８５６９．５６ ｎｇ·ｇ－１，提示环境中有机磷系阻燃剂的的高水平人体暴露

风险，此外，灰尘样本中同时也检测出了多种有机磷系阻燃剂的二酯类代谢物，这对于合理的评价和使

用尿液中 ＯＰＦＲｓ 的二酯类代谢物作为人体暴露标志物具有重要意义，进而可为评价 ＯＰＦＲｓ 的人体暴露

风险和毒性效应提供一定的支撑．
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