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ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３８ 卷第 ３ 期 ２０１９ 年 ３ 月

Ｖｏｌ． ３８， Ｎｏ． ３ Ｍａｒｃｈ ２０１９

　 ２０１８ 年 ４ 月 １９ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ： Ａｐｒｉｌ １９， ２０１８） ．

　 ∗国家自然科学基金 （２１６００７０６５３）、广州市科技计划项目（２０１８０４１０２３４）和中央级公益性科研院所基本科研业务专项（ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃

２０１８０３⁃０６８、ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃２０１８０３⁃０７１、ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃２０１７０１⁃０３０）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （２１６００７０６５３）， Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， Ｃｈｉｎａ

（２０１８０４１０２３４） ａｎｄ ｔｈｅ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｍｍｏｎｗｅａｌｔｈ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ （ ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃２０１８０３⁃０６８， ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃

２０１８０３⁃０７１， ＰＭ⁃ｚｘ７０３⁃２０１７０１⁃０３０）

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０２０⁃２９１１９８０７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｕｙｕｎｊｉａｎｇ＠ ｓｃｉｅｓ．ｏｒｇ， ｘｉａｎｇｍｉｎｇｄｅｎｇ＠ ｓｃｉｅｓ．ｏｒｇ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０２０⁃２９１１９８０７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｙｕｙｕｎｊｉａｎｇ＠ ｓｃｉｅｓ．ｏｒｇ， ｘｉａｎｇｍｉｎｇｄｅｎｇ＠ ｓｃｉｅｓ．ｏｒｇ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０４１９０１
于紫玲， 向明灯， 马瑞雪，等．生物基质中四溴双酚 Ａ 和六溴环十二烷分析方法研究进展［Ｊ］ ．环境化学，２０１９，３８（３）：５０３⁃５１２．
ＹＵ Ｚｉｌｉｎｇ， ＸＩＡＮＧ Ｍｉｎｇｄｅｎｇ， ＭＡ Ｒｕｉｘｕｅ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ ｉｎ ｂｉｏｔａ
ｍａｔｒｉｘ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，３８（３）：５０３⁃５１２．

生物基质中四溴双酚 Ａ 和
六溴环十二烷分析方法研究进展∗

于紫玲１　 向明灯１∗∗　 马瑞雪１　 刘立婷１，２　 左 优１，３　 林必桂１　 于云江１∗∗

（１． 生态环境部华南环境科学研究所 国家环境保护环境污染健康风险评价重点实验室， 广州， ５１０６５５；
２． 锦州医科大学， 公共卫生学院， 锦州， １２１００１；

３． 长安大学， 环境科学与工程学院，旱区地下水文与生态效应教育部重点实验室， 西安， ７１００６４）

摘　 要　 四溴双酚 Ａ（ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ，ＴＢＢＰＡ）和六溴环十二烷（ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ，ＨＢＣＤ）是目前

世界上广泛使用的溴系阻燃剂，其对环境及人体的健康风险备受关注．本文对近年来生物基质（体液基质、生
物组织等）中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的分析方法，包括前处理方法和分析测定方法进行了综述．重点介绍了索氏提

取法、液液萃取法、固相萃取法、加速溶剂萃取法等提取方法和气相色谱⁃质谱法、高效液相色谱⁃质谱法等仪

器测定方法，并对各方法的优缺点进行了比较，为建立快速准确测定生物基质中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的方法提供

参考，为今后开展 ＨＢＣＤ 和 ＴＢＢＰＡ 生物有效性以及健康风险评价研究提供方法依据．
关键词　 四溴双酚 Ａ， 六溴环十二烷， 生物基质， 前处理， 分析方法．

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ａｎｄ
ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ ｉｎ ｂｉｏｔａ ｍａｔｒｉｘ

ＹＵ Ｚｉｌｉｎｇ１ 　 　 ＸＩＡＮＧ Ｍｉｎｇｄｅｎｇ１∗∗ 　 　 ＭＡ Ｒｕｉｘｕｅ１ 　 　 ＬＩＵ Ｌｉｔｉｎｇ１，２ 　 　
ＺＵＯ Ｙｏｕ１，３ 　 　 ＬＩＮ Ｂｉｇｕｉ１ 　 　 ＹＵ Ｙｕｎｊｉａｎｇ１∗∗

（１． Ｓｔａｔｅ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｈｅａｌｔｈ Ｒｉｓｋ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ， Ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ， Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ， ５１０６５５， Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｐｕｂｌｉｃ Ｈｅａｌｔｈ，

Ｊｉｎｚｈｏｕ Ｍｅｄｉｃａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｊｉｎｚｈｏｕ， Ｊｉｎｚｈｏｕ， １２１００１， Ｃｈｉｎａ；　 ３． Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ Ｈｙｄｒｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ Ａｒｉｄ
Ｒｅｇｉｏｎ， Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ， Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｃｈａｎｇ′ａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｘｉ′ａｎ， ７１００６４， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ （ＴＢＢＰＡ） ａｎｄ ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ （ＨＢＣＤ） ａｒｅ ｃｕｒｒｅｎｔｌｙ
ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ flａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ． Ｔｈｅｙ ｈａｖｅ ｄｒａｗｎ ｇｒｅａｔ ｃｏｎｃｅｒｎ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
ｈａｒｍｆｕｌ ｉｍｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｉｎ ｈｕｍａｎ ａｎｄ ｗｉｌｄｌｉｆｅ． Ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ
ａｖａｉｌａｂｌｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＴＢＢＰＡ ａｎｄ ＨＢＣＤ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｉｎ ｂｉｏｔａ ｍａｔｒｉｘ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｆｏｃｕｓｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｓｔ
ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｓｏｘｈｌｅｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＳＥ）， ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ
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ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＬＬＥ）， ｓｏｉｌｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）， ａｎｄ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＡＳＥ）， ａｎｄ
ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ａｐｐｒｏａｃｈｅｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｔｏ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＭＳ） ａｎｄ
ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｐｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｔｏ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＬＣ⁃ＭＳ）． Ｔｈｅ ｐｒｏｓ ａｎｄ ｃｏｎｓ
ｏｆ ｅａｃｈ ｍｅｔｈｏｄ ｗｅｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｗｉｌｌ ｐｒｏｖｉｄｅ ａｃｃｕｒａｔｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＴＢＢＰＡ ａｎｄ
ＨＢＣＤ ｉｎ ｂｉｏｔａ ｍａｔｒｉｘ， ａｎｄ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｂａｓｉｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｂｉｏａｖａｉｌａｂｉｌｔｙ ａｎｄ ｈｅａｌｔｈ ｒｉｓｋ
ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ＴＢＢＰＡ ａｎｄ ＨＢＣＤ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ， ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ， ｂｉｏｔａ ｍａｔｒｉｘ， ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ， ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｍｅｔｈｏｄｓ．

四溴双酚 Ａ （ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ， ＴＢＢＰＡ）和六溴环十二烷（ｈｅｘａｂｒｏｍｏｃｙｃｌｏｄｏｄｅｃａｎｅ， ＨＢＣＤ）是
目前世界上用量较大的溴系阻燃剂，广泛应用于电子产品、塑料、纺织品和建筑材料等［１］ ．我国已逐渐成

为 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的主要生产和使用的国家［２⁃３］ ．不少研究指出，ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 在各种暴露途径中，
急性毒性较低，对人体健康风险可接受［４］ ．然而，近期美国国家毒理学计划（Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｔｏｘｉｃｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍ，
ＮＴＰ）研究证实，ＴＢＢＰＡ 暴露会导致大鼠甲状腺激素水平的改变，并且有确切证据显示 ＴＢＢＰＡ 暴露会

增加雄性大鼠子宫肿瘤发生率［５］ ．此外，国际癌症研究中心也将 ＴＢＢＰＡ 列为 ２Ａ 类致癌物［６］ ．ＨＢＣＤ 被

认为是一类具有持久性、生物累积性和毒性的化合物，被列入《斯德哥尔摩公约》并在全球范围内禁止

使用［７］ ．因此，ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 对人体的健康风险引起广泛关注．
２００９ 年，欧洲食品安全局（Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｆｏｏｄ Ｓａｆｅｔｙ Ａｕｔｈｏｒｉｔｙ，ＥＦＳＡ）呼吁各成员国提供食品中 ＴＢＢＰＡ

和 ＨＢＣＤ 的研究数据［２］ ．然而提供的 ６５２ 份样品中 ＴＢＢＰＡ 的分析结果大都低于检出限，并且样品类型

主要是鱼类和其他水产品（ｎ ＝ ４６５） ［８］ ．因此建立 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的痕量分析方法不仅具有科研的价

值，更是基于管理的需求．
本文综述了国内外生物基质中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的提取、净化和检测方法，旨在为今后建立生物基

质中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的分析方法，开展 ＨＢＣＤ 和 ＴＢＢＰＡ 的生物毒性效应、生物有效性以及健康风险评

价研究提供科学依据．

１　 样品前处理

１．１　 提取方法

由于 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 独特的物理化学性质（表 １），不同生物基质中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的测定需要

不同的分析方法［９］ ．

表 １　 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的物理化学性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴＢＢＰＡ ａｎｄ ＨＢＣＤ
化合物 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 四溴双酚 Ａ 六溴环十二烷

分子式 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ Ｃ１５Ｈ１２Ｂｒ４Ｏ２ Ｃ１２Ｈ１８Ｂｒ６

结构式 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｕｃｔｕｒｅ

ＣＡＳ 号 ＣＡＳ ｎｕｍｂｅｒ ７９⁃９４⁃７ ２５６３７⁃９９⁃４

分子量 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅｉｇｈｔ ５４３．９ ｇ·ｍｏｌ－１ ６４１．７ ｇ·ｍｏｌ－１

沸点 Ｂｏｉｌｉｎｇ ｐｏｉｎｔ ３１６ ℃ ＞１９０ ℃

熔点 Ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔ １８１—１８２ ℃ １８８—１９１ ℃
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续表１
化合物 Ｃｏｍｐｏｕｎｄ 四溴双酚 Ａ 六溴环十二烷

密度 Ｄｅｎｓｉｔｙ ２．１２ ｇ·ｃｍ－３ ２．４０３ ｇ·ｃｍ－３

蒸气压 Ｖａｐｏｒ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ６．２４×１０－６ Ｐａ（２５ ℃） ４．７×１０－７ Ｐａ （２１ ℃）

溶解度 Ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
０．１４８ ｍｇ·Ｌ－１（ｐＨ＝ ５）
１．２６ ｍｇ·Ｌ－１（ｐＨ＝ ７）
２．３４ ｍｇ·Ｌ－１（ｐＨ＝ ９）

０．０６５６ ｍｇ·Ｌ－１（２０ ℃）

分配系数 ｌｇＫｏｗ ５．９０ ５．６３

酸解离常数
Ａｃｉｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｃｏｎｓｔａｎｔｓ （ｐＫａ）

ｐＫａ１ ＝ ７．５
ｐＫａ２ ＝ ８．５ —

对体液基质，如血清、血浆、尿液、母乳等，用于 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的提取方法主要有液液萃取、固相

萃取、索氏提取和加速溶剂萃取等．对生物组织或含脂肪的食品中，常用的提取方法包括索氏提取法、超
声提取法和加速溶剂萃取等．这些提取方法中常用的提取溶剂包括正己烷、二氯甲烷、丙酮、乙酸乙酯、
乙腈等中的一种或几种溶剂的混合．其中丙酮与正己烷混合溶剂是使用较多的提取试剂（图 １）．然而，近
期一项研究表明采用丙酮或其与其他溶剂的混合提取 ＴＢＢＰＡ 或 ＨＢＣＤ 可能会导致其定量结果不

准确［１０］ ．

图 １　 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 提取过程所用溶剂［１０］

Ｆｉｇ．１　 Ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＴＢＢＰＡ ａｎｄ ＨＢＣＤ［１０］

１．１．１　 索氏提取法

索氏提取法（ｓｏｘｈｌｅｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＥ）是一种经典的提取方法，多用于生物组织或半固体状样品中

ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的提取．该方法利用虹吸原理，使样品与纯溶剂循环接触，提高了提取效率．索氏提取所

用的样品大都是干样，因此提取前大都对生物组织湿样或半固体样品进行冷冻干燥处理．索氏提取法通

常作为建立其他提取方法的对照方法，具有操作简单且回收率高等特点．Ｌｕ 等［１１］ 采用全自动索氏提取

器分析母乳中 ＴＢＢＰＡ 的含量，其回收率为 ８２．８％—１１０．６％．Ｔａｎｇ 等同样利用索氏提取的方法同时分析

鱼体内 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的含量，其回收率分别为 ７４％—９７％和 ９３％—１０８％［１２］ ．然而，该方法存在耗时

较长、溶剂消耗较大等缺点． Ｓｈｉ 等［１３⁃１４］ 和 Ｚｈｅｎｇ 等［１５］ 在研究母乳、蛋和动物组织样本中 ＴＢＢＰＡ 和

ＨＢＣＤ 的含量时均采用索氏提取法，分别耗时 ２０ ｈ 和 ４８ ｈ，所用溶剂量分别为 １５０ ｍＬ 和 １９０ ｍＬ．
１．１．２　 液液萃取法

液液萃取法（ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＬＬＥ）是体液基质样品中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 提取的传统方法．由
于体液基质成分复杂，通常在 ＬＬＥ 提取前加入甲酸、异丙醇等试剂使基质中蛋白质变性［１６⁃１７］ ．该方法通

常需要反复多次萃取．Ｈｏ 等萃取血浆中 ＴＢＢＰＡ 时先用 １５ ｍＬ 正己烷 ／甲基叔丁基醚（１∶１， Ｖ ∶Ｖ）混合溶

液提取 ３ 次，加入 ３ ｍＬ １％ ＫＣｌ 分离后，残渣经正己烷溶解后用 ８ｍＬ 正己烷 ／甲基叔丁基醚（９∶１， Ｖ ∶Ｖ）
提取两次［１６］ ．Ｉｎｔｈａｖｏｎｇ 等采用液液提取方法萃取母乳中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 时，比较了 ３ 种混合试剂丙

酮 ／二氯甲烷、丙酮 ／正己烷、丙酮 ／二氯甲烷 ／正己烷的提取效果，结果表明丙酮 ／二氯甲烷和其他两种混

合试剂提取的回收率并不理想， ＴＢＢＰＡ 分别为 ４４％和 ２５％，ＨＢＣＤ 为 ３％和 １０％［１８］ ．液液萃取法在提取
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过程中易出现乳化，这可能是其回收率偏低的重要原因［１８］ ．总的来说，液液萃取法的缺点是有机溶剂消

耗量较大，且需多次转移，重复性相对较差［１９］ ．
１．１．３　 固相萃取法

固相萃取法（ ｓｏｉｌｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＰＥ）是液液萃取法的发展和提高，是目前体液基质样本中

ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 富集较为有效的提取方法［２０］ ．该方法主要基于液⁃固相色谱理论，采用选择性吸附和洗

脱的方式对化学物质进行富集、分离与净化．Ｋｉｍ 等研究血清中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 含量时采用 ＨＬＢ 固相

萃取方法，经 ２×３ ｍＬ 二氯甲烷和甲醇混合溶剂洗脱、弗罗里硅土层析柱净化，ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的回收

率分别为 ４８．５％—１１５．２％和 ５８．７％—１２５．８％［２０］ ．对基质简单的样品，ＳＰＥ 提取后可省略净化步骤直接

进样，从而缩短了预处理时间．Ｃｈｕ 等［２１］ 选用 Ｏａｓｉｓ ＭＡＸ ＳＰＥ 柱对血浆和血清中 ＴＢＢＰＡ 富集后，经 ３×
２ ｍＬ丙酮洗脱、浓缩等步骤后直接进样分析．总的来说，ＳＰＥ 方法简单、快速、有机溶剂消耗少，预处理时

间较短，便于实验室间进行质控，降低了成本，易实现自动化在线分析．
１．１．４　 加速溶剂提取法

加速溶剂萃取法 （ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＡＳＥ），又称加压液体萃取法 （ ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ ｌｉｑｕｉｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＰＬＥ），是近年来发展起来的快速提取技术．它利用升高温度和压力来增加物质的溶解度和扩

散效率．对于 ＨＢＣＤ 和 ＴＢＢＰＡ，加速溶剂提取过程中通常采用正己烷和二氯甲烷混合试剂，使用的温度

和压力一般为 ９０—１５０ ℃和 ５００—１５００ ｐｓｉ，其回收率达 ７１％—１０３％［２２⁃２３］ ．Ｚｈｕ 等采用加速溶剂萃取法在

１ ∶１（Ｖ ∶Ｖ）正己烷 ／二氯甲烷混合试剂、温度 １５０ ℃和压力 １５００ ｐｓｉ 条件下对软体动物组织中 ＨＢＣＤ 有

很好的提取效果，回收率为 ６４．６％—１０６％［２４］ ． Ｘｉａ 等采用 ＡＳＥ 法完成鱼组织样品中 ＨＢＣＤ 提取仅需

１２ ｍｉｎ，溶剂消耗为 ８０ ｍＬ，相比索氏提取方法大大缩减了溶剂的消耗和预处理时间［２５］ ．总的来说，该方

法具有有机溶剂用量少、萃取效率高、预处理时间短、自动化程度高等优点．
１．１．５　 不同提取方法比较

不同提取方法适用的样品基质、提取时间、溶剂用量、回收率等方面各有不同．Ｌｕ 等［３４］ 同时采用液

液萃取和固相萃取两种方法对血清中溴代阻燃剂进行提取，结果显示，完成液液萃取需 ３ 次重复萃取过

程，消耗正己烷－甲基叔丁基醚混合溶剂 １８ ｍＬ，而固相萃取完成萃取过程仅 ５ ｍＬ 异丙醇和 ５ ｍＬ 二氯

甲烷，同时也表现出较好的回收率．Ｘｉａ 等采用 ＡＳＥ 法完成鱼组织样品中 ＨＢＣＤ 提取过程仅需 １２ ｍｉｎ，
溶剂消耗为 ８０ ｍＬ［２５］ ．然而 Ｓｈｉ 等［１３⁃１４］和 Ｚｈｅｎｇ 等［１５］在采用索氏提取方法提取母乳和蛋、动物组织样本

中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 时分别耗时 ２０ ｈ 和 ４８ ｈ，所用溶剂量分别为 １５０ ｍＬ 和 １９０ ｍＬ．总体上，固相萃取是

目前体液基质中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的提取，加速溶剂萃取是生物组织等固体样品中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 提

取应用较多的方法．
１．２　 净化方法

生物基质中脂肪的去除是影响检测结果准确性的重要因素．现阶段净化的方法主要分为两类，一类

是破坏性方法，如硫酸、酸性层析柱等；另一类是非破坏性方法，如凝胶色谱分离法、柱层析法等．
１．２．１　 非破坏性净化方法

凝胶渗透色谱法（ｇｅｌ⁃ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＧＰＣ）主要基于分子大小差异实现分离，属非破坏

性净化方法［１１，１７］ ．通常，ＧＰＣ 净化不能完全将脂肪与目标化合物进行分离，还需要其他方法加以辅助净

化．Ｚｈｅｎｇ 等分析鸡肉组织和鸡蛋中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 时便同时采用了 ＧＰＣ 和不同酸度的复合硅胶柱净

化［１５］ ．Ｓｈｉ 等［１３⁃１４］分析母乳中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 时则采用了 ＧＰＣ 和硫酸的组合净化．柱层析法也是目前

应用较广泛的非破坏性净化方法．常用的净化剂有硅胶、氧化铝和弗罗里硅土，其中硅胶柱应用最为广

泛［３５⁃ ３６］ ．由于硅胶对脂肪的容量有限，目前常与氧化铝或弗罗里硅土组合形成复合层析柱对脂肪进行净

化．Ｓｏｎｇ 等［３０］和 Ｓｕｎ 等［３１］分析鱼组织样品中 ＨＢＣＤ 时选用硅胶和氧化铝组合的层析柱净化．ＱｕＥＣｈＥＲＳ
是国际上最新发展起来的一种用于农产品检测的快速样品前处理技术，它利用吸附填料（ＰＳＡ、Ｃ１８ 等）
与基质中的杂质相互作用而达到去除杂质的作用．Ｃｕｎｈａ 等［３７］ 采用 ＱｕＥＣｈＥＲＳ 方法提取建立了同时测

定鱼、贝等水产品中双酚 Ａ（ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ， ＢＰＡ）和 ＴＢＢＰＡ 的方法．
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１．２．２　 破坏性净化方法

ＨＢＣＤ 在强酸环境下能保持稳态，通常直接加入强酸如硫酸等是最直接的净化方法［３５］，但该方法

需进行多次液液萃取、离心等步骤．活化的硅胶能迅速吸附硫酸，因此选用酸性硅胶净化是目前应用较

多的处理方式．Ｚｈａｎｇ 等分析弥河中蛤、牡蛎、虾等生物体中 ＨＢＣＤ 时便采用了酸性硅胶净化［２８］ ．该方法

能避免液液萃取方法中出现的乳化，减少了样品的前处理和溶剂消耗，增加了样品的回收率．此外，许多

研究也采用硫酸与硅胶、弗罗里硅土和氧化铝等组合形成的复合硅胶柱用以提高净化效果．Ｚｈｅｎｇ 等在

分析鸡蛋和鸡肉组织中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 时便采用了 ＧＰＣ 和酸性硅胶组合的净化方法［１５］ ．Ｃａｒｉｇｎａｎ 等

和 Ｈａｒｒａｄ 与 Ａｂｄａｌｌａｈ 等在分析母乳中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 是则采用了硫酸与弗罗里硅土组合的净化［２２⁃２３］ ．
这些净化方法均能在回收率和重现性方面的得到很好的结果．
１．２．３　 不同净化方法比较

Ｄａｍ 等［２９］比较分析了 ＧＰＣ、硫酸净化、硅胶和酸性硅胶净化和全自动酸性硅胶净化 ４ 种方法对鱼

组织样品中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的净化效果，结果显示，ＧＰＣ 净化对 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的回收率可达

１００％；硫酸净化对分析物的回收率较低，为 ４０％—８０％；硅胶层析柱净化的回收率能在 ８０％和 １００％之

间，但是该方法不能将提取液中高脂肪含量完全去除；酸性硅胶净化结合了硫酸净化和硅胶层析柱净

化，在保证回收率在 ８０％下，能去除 ２．５ ｇ 脂肪含量．全自动酸性硅胶 ＳＰＥ 方法将酸性硅胶净化过程的繁

琐程序自动化，便于批量样品的净化．

２　 分析检测技术

迄今为止，生物体中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的测定方法主要包括气相色谱⁃质谱法（ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＧＣ⁃ＭＳ）、高效液相色谱法（ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＨＰＬＣ）和高效液相

色谱⁃质谱法（ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＨＰＬＣ⁃ＭＳ），其中以 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ 应

用最为广泛，样品经前处理后，其提取液可直接进样分析，无需衍生化．
２．１　 气相色谱⁃质谱法

ＧＣ⁃ＭＳ 常用于检测易挥发和半挥发性有机物如 ＰＢＤＥ、ＰＡＨｓ 等的高灵敏度方法，并能同时进行定

性和定量分析．ＴＢＢＰＡ 极性相对较强，若使用 ＧＣ⁃ＭＳ 法测定，需要先进行衍生化［２６］ ．ＧＣ⁃ＭＳ 在 ＥＩ 或 ＮＣＩ
模式下常用的衍生试剂如 Ｎ，Ｏ⁃双（三甲基硅基）三氟乙酰胺（Ｎ，Ｏ⁃ｂｉｓ （ ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｉｌｙｌ） ｔｒｉflｕｏｒｏａｃｅｔａｍｉｄｅ，
ＢＳＴＦＡ）与三甲基氯硅烷（Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｃｈｌｏｒｏｓｉｌａｎｅ，ＴＭＣＳ）混合液、五氟丙酸酐等（表 ４）．总体上，ＧＣ⁃ＭＳ 方

法在分析 ＴＢＢＰＡ 时可能会因其不完全衍生而导致方法的线性范围比较窄，回收率低等［３８］ ．
ＨＢＣＤ 有 ３ 种异构体：α⁃ＨＢＣＤ、β⁃ＨＢＣＤ、γ⁃ＨＢＣＤ，其中以 γ⁃ＨＢＣＤ 居多．有研究指出，在温度为

１６０ ℃下，３ 种异构体可相互转化［３５］，因此，ＧＣ⁃ＭＳ 分析 ＨＢＣＤ 时，仅能对其总量进行分析而无法对各异

构体定量．
２．２　 高效液相色谱⁃质谱法

高效液相色谱⁃质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ）分析 ＴＢＢＰＡ 时，无需衍生化，是目前分析测定最主要的方法．此外，
使用 ＬＣ⁃ＭＳ 定量 ＴＢＢＰＡ 的另一优势是可以使用１３Ｃ⁃ＴＢＢＰＡ 为同位素内标，在很大程度上提高了定量的

准确性．Ｍａｓｃｏｌｏ 等比较了 ＬＣ⁃ＭＳ 分析 ＴＢＢＰＡ 所用的 ＥＳＩ、ＡＰＣＩ 源和 ＡＰＰＩ 源，结果显示 ＬＣ⁃ＭＳ 分析

ＴＢＢＰＡ 最适宜的接口是负电离模式下的 ＥＳＩ 源，它的检出限显著低于 ＡＰＣＩ 源和 ＡＰＰＩ 源［３９］ ．此外，不同

的流动相对 ＴＢＢＰＡ 的灵敏度也有较大影响．Ｃｈｕ 等用 ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析 ＴＢＢＰＡ 时，发现用甲醇做流动

相质谱的响应比用乙腈做流动相时高［２１］ ．目前，ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法也广泛用于生物、食品等样品中

ＴＢＢＰＡ 的分析［１３， １４⁃ ２８］，该方法在 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法的基础上，进一步提高了分析效率及检测灵敏度．
ＬＣ⁃ＭＳ 或 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 使用 ＥＳＩ 源或 ＡＰＣＩ 源均能对 ＨＢＣＤ 各异构体分离定量．Ｂｕｄａｋｏｗｓｋｙ 和 Ｔｏｍｙ

的研究表明，相同仪器状态下 ＡＰＣＩ 源对 ＨＢＣＤ 的响应略低于 ＥＳＩ 源［４０］ ．通常任何比例的甲醇和乙腈均

能分离 ＨＢＣＤ 的 ３ 种异构体，但是在流动相中增加乙腈的比重能更好地分离 ＨＢＣＤ，尤其是 β⁃ＨＢＣＤ 和

γ⁃ＨＢＣＤ［３５］ ．为了进一步提高分析的灵敏度，通常也在流动相中添加乙酸铵、乙酸、甲酸等［２０⁃２１］ ．Ｌｕ 等研

究发现流动相中甲酸浓度的增加并不能提高反而影响 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的分辨率和响应，因此选用

０．５％甲酸流动相［３４］ ．
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２．３　 测定方法的比较

许多研究比较了 ＧＣ 方法和 ＬＣ 方法分析 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的适用性，但不同研究在选用方法和所

用的样品均存在很大的差异［３５］ ．Ｖａｎ Ｌｅｅｕｗｅｎ 和 ｄｅ Ｂｏｅｒ 的一项研究结果显示，采用 ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＭＳ 方法

分析 ＨＢＣＤ 的 ４４ 份鱼组织样品中检出 ２２ 份，其含量范围为 ０．２０—２３０ ｎｇ·ｇ－１（湿重），而 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ
分析的结果较 ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＭＳ 分析低 ４．４ 倍，他们的研究结论认为 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ⁃ＭＳ 获得的数据较 ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃
ＭＳ 更准确［４１］ ．Ａｂｄａｌｌａｈ 等同样采用 ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＭＳ 和 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法比较分析了积尘中 ＨＢＣＤ 含

量，结果显示选用外标法定量 ＨＢＣＤ 总量时 ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＭＳ 和 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法分析的结果没有明显

区别（Ｐ＞０．０５），但选用 １３Ｃ⁃α⁃ＨＢＣＤ 作为内标定量时，ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＭＳ 定量的结果与 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 具有

显著相关关系（ ｒ＞０．９，Ｐ＜０．０１），斜率范围为 ０．７６ 到 １．３６［４２］，研究表明 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对于 ＨＢＣＤ 各异

构单体的定量较 ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＭＳ 更为准确，而 ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＭＳ 选用内标法也能很好的定量 ＨＢＣＤ 总量．

３　 结论与展望

对于生物基质中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 分析，前处理的方式很多．传统的方式如索氏提取、液液萃取法虽

能满足生物基质中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 的分析要求，但大多涉及操作繁琐、费时、溶剂消耗大等缺点．而固

相萃取、加速溶剂萃取等方法，溶剂用量少、萃取效率高、预处理时间短、自动化程度高，今后这些方法将

是生物基质中 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 提取的发展方向之一．ＬＣ⁃ＭＳ 或 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 是 ＴＢＢＰＡ 和 ＨＢＣＤ 分析测

定的首选方法，这些方法无需衍生化过程，且能对各异构单体分离定量．ＥＳＩ、ＡＰＣＩ 和 ＡＰＰＩ 是 ＬＣ⁃ＭＳ 分

析方法常用的电离源．最新的研究进展显示，采用 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 方法无需衍生化过程也能分析 ＨＢＣＤ 的代

谢产物．因此，ＬＣ⁃ＭＳ 的发展方向是适应不同样品基质中新型阻燃剂及其代谢产物及转化产物的分析．
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