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环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
第 ３９ 卷第 １０ 期 ２０２０ 年 １０ 月

Ｖｏｌ． ３９， Ｎｏ． １０ Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０２０

　 ２０２０ 年 ３ 月 ２５ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｍａｒｃｈ ２５，２０２０） ．

　 ∗中国计量科学研究院基本科研业务费（ＡＫＹ１７２０）和天津市重点研发计划科技支撑重点项目（１８ＹＦＺＣＳＦ０１４００）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｅｔｒｏｌｏｇｙ， Ｃｈｉｎａ （ ＡＫＹ１７２０） ａｎｄ Ｔｉａｎｊｉｎ Ｋｅｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ

Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ Ｐｌａｎ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｓｕｐｐｏｒｔ Ｋｅｙ Ｐｒｏｊｅｃｔｓ （１８ＹＦＺＣＳＦ０１４００）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：０１０⁃６４５２４７８７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｓｏｎｇｓｊ＠ ｎｉｍ．ａｃ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：０１０⁃６４５２４７８７， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｓｏｎｇｓｊ＠ ｎｉｍ．ａｃ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０２００３２５０１
杨晨， 宋善军， 张玮庭，等．气相色谱 ／ 电感耦合等离子体质谱联用法测定儿童塑料玩具中多溴联苯醚及有机磷酸酯阻燃剂［ Ｊ］ ．环境化

学，２０２０，３９（１０）：２６８３⁃２６９２．
ＹＡＮＧ Ｃｈｅｎ， ＳＯＮＧ Ｓｈａｎｊｕｎ， ＺＨＡＮＧ Ｗｅｉｔｉｎｇ， ｅｔ ａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ａｎｄ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｃｈｉｌｄｒｅｎ′ｓ
ｐｌａｓｔｉｃ ｔｏｙｓ ｕｓｉｎｇ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０２０，３９（１０）：２６８３⁃２６９２．

气相色谱 ／电感耦合等离子体质谱联用法
测定儿童塑料玩具中多溴联苯醚及

有机磷酸酯阻燃剂∗

杨　 晨１，２　 宋善军２∗∗　 张玮庭１，２　 金　 津１，２　 李彭辉１　 金星龙１

（１． 天津理工大学， 天津， ３００３８４；　 ２． 中国计量科学研究院， 北京， １０００２９）

摘　 要　 本研究基于气相色谱串联电感耦合等离子体质谱技术（ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ），建立并优化了儿童塑料玩具中

常见的 ３ 种多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）和 ３ 种有机磷酸酯（ＯＰＥｓ）的同时测定新方法，其中包括 ２，２′，４，４′，５⁃五溴联

苯醚（ＢＤＥ⁃９９）、２，２′，４，４′，５，５′⁃六溴联苯醚（ＢＤＥ⁃１５３）、十溴联苯醚（ＢＤＥ⁃２０９）、三（正丁基）磷酸酯（ＴＮＢＰ）、
２⁃乙基己基二苯基磷酸酯（ＥＨＤＰＰ）、磷酸三⁃２⁃乙基己基酯（ＴＥＨＰ）．采用甲苯超声辅助萃取技术对聚丙烯

（ＰＰ）、丙烯腈一丁二烯一苯乙烯共聚物（ＡＢＳ）和聚氯乙烯（ＰＶＣ）３ 种塑料材质的玩具样品进行样品前处理．
通过优化，所建立的方法在 ０．２０—１０．００ μｇ·ｍＬ－１浓度范围内具有良好的线性关系（ ｒ２＞０．９９）．ＰＢＤＥｓ 的方法检

出限和定量限分别为 ０．１５—２．５０ ｎｇ·ｇ－１和 ０．４０—６．００ ｎｇ·ｇ－１，加标回收率为 ９８．５％ ± ５．５％．ＯＰＥｓ 的检出限和

定量限分别为 １０．００—３８．００ ｎｇ·ｇ－１和 ２５．００—８５．００ ｎｇ·ｇ－１，加标回收率为 ９２．５％ ± ８．５％．应用实际样品对基质

效应进行考察，结果表明 ＰＰ、ＡＢＳ 和 ＰＶＣ 基体对 ＰＢＤＥｓ 和 ＯＰＥｓ 的响应没有明显的影响，所建立方法很好地

控制了基质效应．将建立的方法应用于 ２８ 个玩具样品的分析检测，分别检出了 ＢＤＥ⁃２０９、ＴＮＢＰ、ＥＨＤＰＰ 和

ＴＥＨＰ，各化合物检出浓度范围为 １７８．１９—６０６２８．７７ ｎｇ·ｇ－１ ．其中 ＢＤＥ⁃２０９ 的检出率最高，浓度范围为 １７８．１９—
１０８８．５９ ｎｇ·ｇ－１，通过与欧盟颁布的 ＲＥＡＣＨ 指令阈值比较，表明当前 ＢＤＥ⁃２０９ 的检出浓度未超过指令的限值．
关键词　 气相色谱 ／电感耦合等离子联用，多溴联苯醚，有机磷酸酯，塑料玩具．

Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ａｎｄ
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ ｉｎ ｃｈｉｌｄｒｅｎ′ｓ ｐｌａｓｔｉｃ ｔｏｙｓ ｕｓｉｎｇ ｇａｓ

ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ＹＡＮＧ Ｃｈｅｎ１， ２ 　 　 ＳＯＮＧ Ｓｈａｎｊｕｎ２∗∗ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｗｅｉｔｉｎｇ１， ２ 　 　 ＪＩＮ Ｊｉｎ１， ２ 　 　
ＬＩ Ｐｅｎｇｈｕｉ１ 　 　 ＪＩＮ Ｘｉｎｇｌｏｎｇ１

（１． Ｔｉａｎｊｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｔｉａｎｊｉｎ，３００３８４，Ｃｈｉｎａ；　 ２． Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｅｔｒｏｌｏｇｙ， Ｃｈｉｎａ，Ｂｅｉｊｉｎｇ， １０００２９， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ａｎ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ） ｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ
（ＰＢＤＥｓ） ａｎｄ ｔｈｒｅｅ ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ （ＯＰＥｓ） ｉｎ ｐｌａｓｔｉｃ ｔｏｙｓ ｗａｓ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ．
Ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ ｗｅｒｅ ２，２ ′， ４，４′， ５⁃ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｂｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ （ＢＤＥ⁃９９）， ２，２ ′， ４，４′， ５，５′⁃
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ｈｅｘａｂｒｏｍｏｂｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ （ ＢＤＥ⁃１５３ ）， ｄｅｃａｂｒｏｍｏｂｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ （ ＢＤＥ⁃２０９ ）， ｔｒｉ （ ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ）
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ ＴＮＢＰ）， ２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ ＥＨＤＰＰ） ａｎｄ ｔｒｉ⁃２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
（ＴＥＨＰ）． Ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ （ＰＰ）， ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ⁃ｂｕｔａｄｉｅｎｅ⁃ｓｔｙｒｅｎｅ ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ （ＡＢＳ）， ａｎｄ ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ （ ＰＶＣ） ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｓ ｔａｒｇｅｔ ｍａｔｒｉｃｅｓ． Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｔｏｌｕｅｎｅ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｆｏｒ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｓａｔｉｓｆｙｉｎｇ ｌｉｎｅａｒｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０．２０—１０．００ μｇ·ｍＬ－１（ ｒ２ ＞ ０．９９）． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ （ＬＯＤ） ａｎｄ ｌｉｍｉｔ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎ （ＬＯＱ） ｆｏｒ ＰＢＤＥｓ ｗｅｒｅ ０． １５—２． ５０ ｎｇ·ｇ－１ ａｎｄ ０． ４０—６． ００ ｎｇ·ｇ－１ ． Ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ
ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗａｓ ９８．５％ ± ５．５％． Ｔｈｅ ＬＯＤ ａｎｄ ＬＯＱ ｆｏｒ ＯＰＥｓ ｗｅｒｅ １０．００—３８．００ ｎｇ·ｇ－１ ａｎｄ ２５．００—
８５．００ ｎｇ·ｇ－１ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｗａｓ ９２．５％ ± ８．５％． Ｔｈｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ
ｓｐｉｋｅｄ ｐｌａｓｔｉｃｓ． Ｎｏ ｏｂｖｉｏｕｓ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｗｅｒｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｆｏｒ ａｌｌ ｔｈｒｅｅ ｐｌａｓｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ． Ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ
ｖｅｒｉｆｙ ｉｔｓ ｐｒａｃｔｉｃａｂｉｌｉｔｙ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ２８ ｔｏｙ ｓａｍｐｌｅｓ． ＢＤＥ⁃２０９， ＴＮＢＰ，
ＥＨＤＰＰ ａｎｄ ＴＥＨＰ ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｓｏｍｅ ｓａｍｐｌｅｓ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｗａｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １７８．１９—６０６２８．７７ ｎｇ·ｇ－１ ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＢＤＥ⁃２０９ ｗａｓ ｈｉｇｈｅｓｔ ｗｉｔｈ ａ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｎｇｅ ｏｆ １７８．１９—１０８８．５９ ｎｇ·ｇ－１ ． Ｔｈｅ ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ＢＤＥ⁃２０９ ｗｅｒｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ＲＥＡＣＨ ｒｅｇｕｌａｔｉｏｎ ｐｕｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｕｎｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ
ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ， ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ， ｐｌａｓｔｉｃ ｔｏｙ．

多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）是一种典型的溴代阻燃剂，由于其价格低廉，阻燃效果好，从上世纪 ７０ 年代开

始，在世界范围内得到广泛的应用［１］ ．由于 ＰＢＤＥｓ 对环境和人体健康的负面影响，五溴二苯醚和八溴二

苯醚在 ２００９ 年被列入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》 ［２］ ．２０１７ 年，十溴二苯醚也正式被列

入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》 ［３］ ．有机磷酸酯（ＯＰＥｓ）作为常用的阻燃剂，成为了潜在

的替代产品［４⁃５］ ．然而一系列毒理学研究表明，部分 ＯＰＥｓ 对生物体具有一定的毒性效应，因此，其潜在的

环境健康风险同样引起了世界范围内的广泛关注［６］ ．
根据其结构特征和理化性质，ＰＢＤＥｓ 和 ＯＰＥｓ 的检测方法主要有高效液相色谱法［７］、气相色谱

法［８］、液相色谱⁃质谱法［９］、气相色谱⁃质谱法［１０］等．为了保障仪器分析的准确性，一般需要对样品进行前

处理，最大限度的减少非目标物的干扰，降低基质的影响．近年来，快速发展的气相色谱⁃电感耦合等离

子体质谱联用技术（ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）为复杂基体中含溴和含磷有机物的检测提供了新的解决方案［１１⁃１２］ ．
Ｎｏｖａｋ 等采用 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 分析了 ７ 种常见的 ＰＢＤＥｓ［１１］ ． Ｇａｒｃíａ⁃Ｌóｐｅｚ 等同样采用 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 实现了

１１ 种ＯＰＥｓ 的分析测定［１２］ ．ＩＣＰ⁃ＭＳ 对于具有复杂结构的有机化合物，可充分将样品中大多数元素离子

化，且在分析过程中选择性检测 Ｂｒ、Ｐ 元素，不会受到其他元素的干扰，可降低基质对实际样品分析结果

的影响［１３］ ．
ＰＢＤＥｓ（ＢＤＥ⁃２０９ 为主）和 ＯＰＥｓ 属于目前市场上消费量较大的两类阻燃剂，部分单体会被添加在

儿童玩具产品中 ［１４⁃１５］ ．本研究建立并优化了可用于 ＰＢＤＥｓ 和 ＯＰＥｓ 同时检测的 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 方法，并应

用建立的方法对 ２８ 个儿童玩具中的 ＰＢＤＥｓ （２，２′，４，４′，５⁃五溴联苯醚（ＢＤＥ⁃９９）、２，２′，４，４′，５，５′⁃六溴

联苯醚（ＢＤＥ⁃１５３）、十溴联苯醚（ＢＤＥ⁃２０９））和 ＯＰＥｓ（三（正丁基）磷酸酯（ＴＮＢＰ）、２⁃乙基己基二苯基磷

酸酯（ＥＨＤＰＰ）、磷酸三⁃２⁃乙基己基酯（ＴＥＨＰ））进行了分析检测．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 仪器与试剂

仪器：Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ｂ 气相色谱仪串联 ８８００ 电感耦合等离子体质谱仪（ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ，Ａｇｉｌｅｎｔ）；超声装

置（ｓｎｏｉｃ Ｐ，Ｅｌｍａ）；离心机（ＴＤＬ⁃６０Ｂ，Ａｎｋｅ）；毛细管柱（ＤＢ⁃５，１５ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．１ μｍ，Ａｇｉｌｅｎｔ）；氮吹仪

（８１２５，Ｏｒｇａｎｏｍａｔｉｏｎ）；电子天平（ＸＰ２０５，Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ）；超纯水装置（Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ）．
标准品： ２，２′，４，４′，５⁃五溴联苯醚（ＢＤＥ⁃９９）、２，２′，４，４′，５，５′⁃六溴联苯醚（ＢＤＥ⁃１５３）、十溴联苯醚

（ＢＤＥ⁃２０９）、三（正丁基）磷酸酯（ＴＮＢＰ）、２⁃乙基己基二苯基磷酸酯（ＥＨＤＰＰ）、磷酸三⁃２⁃乙基己基酯
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（ＴＥＨＰ）；内标：３，３′，４，４′⁃四溴联苯醚（ＢＤＥ⁃７７）、磷酸三丁酯（ＴＮＢＰ⁃ｄ２７）均购自 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司．
试剂：甲苯（色谱纯，Ｊ．Ｔ． Ｂａｋｅｒ 公司）、异辛烷（ＨＰＬＣ ｇｒａｄｅ，ＭＥＲＣＫ 公司）．
样品：所有儿童玩具均附有说明书；ＰＶＣ，ＡＢＳ，ＰＰ 空白塑料委托广东金发科技有限公司合成．

１．２　 样品前处理

收集了 ２８ 件塑料儿童玩具，包括 ＰＶＣ、ＡＢＳ、ＰＰ 等 ３ 种塑料材质．收集样品的具体分类见表 １．首先

用浸水的无尘纸预先对玩具样品进行擦拭，最大限度减少外部的干扰．待样品干燥后，使用剪刀将塑料

玩具样品剪成均匀的碎片，经液氮冷冻研磨处理，得到粒径小于 ２０００ μｍ 的粉末．将粉末放入玻璃具塞

试管中，加入 ５ ｍＬ 甲苯，通过超声辅助萃取对样品进行前处理．超声辅助萃取的时间为 １５ ｍｉｎ，离心分

离时间为 １０ ｍｉｎ，转速为 ３０００ ｒ·ｍｉｎ－１ ．在得到的上清液中加 １ ｍＬ 异辛烷沉淀杂质，取有机相到安瓿瓶

中，萃取过程重复 ３ 次．通过缓流氮气将样品浓缩至近干，加入 １ ｍＬ 甲苯进行定容，然后通过 ０．２２ μｍ
的有机滤膜后转移至棕色气相进样瓶中，等待进一步分析．

表 １　 塑料玩具样品的概况

Ｔａｂｌｅ １　 Ｏｖｅｒｖｉｅｗ ｏｆ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｐｌａｓｔｉｃ ｔｏｙｓ

样品编号
Ｓａｍｐｌｅ ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ

样品材质
Ｓａｍｐｌｅ ｍａｔｅｒｉａｌ

包括塑料玩具类型
Ｐｌａｓｔｉｃ ｔｏｙｓ ｔｙｐｅｓ

样品数量
Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

１—１５ ＰＶＣ 恐龙模型、公仔娃娃、玩具枪 １５

１６—２２ ＡＢＳ 滑道小颗粒、积木、遥控汽车、雪花片 ７

２３—２８ ＰＰ 雪花片、仿真垃圾箱、管道积木、聪明棒 ６

１．３　 仪器分析

通过 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 对儿童塑料玩具样品中 ３ 种 ＰＢＤＥｓ（ＢＤＥ⁃９９、ＢＤＥ⁃１５３、ＢＤＥ⁃２０９）和 ３ 种 ＯＰＥｓ
（ＴＮＢＰ、ＥＨＤＰＰ、ＴＥＨＰ）进行分析．

色谱条件为：采用安捷伦 ＤＢ⁃５（１５ ｍ × ０．２５ ｍｍ × ０．１ μｍ）毛细管柱；进样口温度为 ２８０ ℃，载气为

高纯氦气，采用恒流模式，流速为 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样模式为不分流进样，进样量为 ２ μＬ；升温程序：初始

温度为 ９０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１的速率上升至 １８０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，再以 １０ ℃·ｍｉｎ－１的速率上升

至 ２４０ ℃，保持 ０ ｍｉｎ，再以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１的速率上升至 ２８０ ℃，保持 ２０ ｍｉｎ；Ａｇｉｌｅｎｔ ＧＣ ７８９０Ｂ 与 Ａｇｉｌｅｎｔ
８８００ ＩＣＰ⁃ＭＳ 通过一根 １ ／ １６ 英寸加热的惰性传输线进行串联，将色谱柱 ＤＢ⁃５ 毛细管柱安装在 ＧＣ 色谱

柱接口和 ＧＣ 柱温箱内 ＩＣＰ 传输线接口之间，利用预加热的载气将气相色谱流出物高效带入等离子体

中，传输线温度设置为 ２８０ ℃ ．
电感耦合等离子体质谱条件包括：射频功率、积分时间、采样深度、载气流速、选择气含量、检测元素

等，具体参数见表 ２．

表 ２　 电感耦合等离子体质谱条件

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ＩＣＰ⁃ＭＳ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

设置值
Ｖａｌｕｅｓ

参数
Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

设置值
Ｖａｌｕｅｓ

射频功率 ＲＦ ｐｏｗｅｒ １５００ Ｗ 载气（Ａｒ）流速 Ｃａｒｒｉｅｒ ｇａｓ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ １．５ ｍＬ·ｍｉｎ－１

积分时间 Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ０．１ ｓ 可选气体（Ａｒ ／ Ｏ２，８０ ∶２０，Ｖ ／ Ｖ）Ｏｐｔｉｏｎａｌ ｇａｓ １０％

采样深度 Ｓａｍｐｌｉｎｇ ｄｅｐｔｈ ８．０ ｍｍ 检测元素同位素 Ｉｓｏｔｏｐｅ ｄｅｃｔｅｃｔｅｄ ７９Ｂｒ、８１Ｂｒ、３１Ｐ

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 仪器参数优化

２．１．１　 色谱参数优化

为了对目标物进行准确的定性定量分析，首先通过气相色谱对目标物进行有效的分离．弱极性色谱

柱对 ＰＢＤＥｓ 和 ＯＰＥｓ 都有较好的分离效果，使用 ３０ ｍ 长度的色谱柱虽然能有效的将目标物和干扰物分
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开，但由于 ＢＤＥ⁃２０９ 易高温降解［１６］，本研究采用了（１５ ｍ×０．２５ ｍｍ×０．１ μｍ）的 ＤＢ⁃５ 色谱柱对目标物进

行分离［１７］ ．通过优化色谱升温程序，实现了 ３ 种多溴联苯醚和 ３ 种有机磷酸酯的色谱分离（图 １），具体

的保留时间和检测元素见表 ３．

图 １　 ＰＢＤＥｓ（０．５ μｇ·ｍＬ－１）和 ＯＰＥｓ（５．０ μｇ·ｍＬ－１）的色谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ＰＢＤＥｓ（０．５ μｇ·ｍＬ－１） ａｎｄ ＯＰＥｓ（５．０ μｇ·ｍＬ－１）

表 ３　 目标物的保留时间和检测元素同位素

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ｉｓｏｔｏｐｅｓ
化合物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
保留时间
ＲＴ ／ ｍｉｎ

检测元素同位素
Ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ Ｉｓｏｔｏｐｅ

ＢＤＥ⁃９９ １３．３１９ ７９Ｂｒ ／ ８１Ｂｒ
ＢＤＥ⁃１５３ １４．７８１ ７９Ｂｒ ／ ８１Ｂｒ
ＢＤＥ⁃２０９ ２１．３９５ ７９Ｂｒ ／ ８１Ｂｒ
ＴＮＢＰ ５．５２３ ３１Ｐ
ＥＨＤＰＰ １０．９５６ ３１Ｐ
ＴＥＨＰ １１．４２７ ３１Ｐ

图 ２　 氩氧混合气含量（％）对目标元素响应的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ Ａｒ ／ Ｏ２ ｃｏｎｔｅｎｔ （％） ｆｏｒ ｔｈｅ

ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

２．１．２　 质谱参数优化

为了获得 ＰＢＤＥｓ 和 ＯＰＥｓ 的最佳信号强度，对 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的射频功率、载气流速、选择气含量以及采样

深度等参数进行了优化．在反应碰撞气体的选择上，氧气反应模式下通过质量转移的方式，Ｐ 可反应生

成 ＰＯ＋，可以有效降低背景噪声，能够提高含磷化合物的灵敏度［１８］ ．Ｌｉｕ 等的研究则采用氢气作为反应

气显著提高了对于溴化物的检测灵敏度［１９］ ．二者均选择充分应用 ＩＣＰ⁃ＱＱＱ 的化学反应模式来实现消除

干扰及降低基线．然而通过本研究表明，在 ｎｏ ｇａｓ 模

式下进行分析即可满足仪器分析灵敏度的需求，而
这很可能由于研究样品（高分子聚合材料）基质相对

单一，ＧＣ 本身具备较强分离能力，且 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 产

生的干扰离子比液体进样产生的少，因此，选择反应

气体对干扰去除效果有限，且在一定程度上减弱了

监测目标的响应强度，从而对灵敏度没有明显改

善［２０］ ．由于本研究目标为含碳有机化合物，容易导致

ＩＣＰ 中形成圆锥积碳［１１］ ．因此，可选气体采用氩氧混
合气（Ａｒ ／ Ｏ２，８０∶２０，Ｖ ／ Ｖ）．在满足去除积碳的基础上，
考察了可选气体含量的影响．结果表明目标元素的响

应与可选气体含量成负相关关系，通过优化，最终选

择的可选气体含量为 １０％（图 ２）．
２．２　 样品前处理条件优化

本研究在贾永娟等［２１］关于塑料制品前处理方法
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的基础上，对前处理进行了优化，主要考察了萃取溶剂、萃取次数和沉淀剂的选择．在萃取溶剂的选择

上，分别采取丙酮、二氯甲烷、甲苯做萃取溶剂进行超声萃取，设置样品量为 ０．２ ｇ，水浴温度为 ５０ ℃，结
果表明 ３ 种溶剂对∑ＰＢＤＥｓ 和∑ＯＰＥｓ 的提取效率均高于 ８０％（图 ３（ａ）），其中甲苯对于样品的溶解效

果较好，因此选择甲苯作为萃取溶剂．此外，分别考察了异辛烷、正己烷、甲醇作为沉淀剂的效果，结果表

明在以异辛烷作为沉淀剂时，固液分离明显．在此基础上，进一步优化了超声萃取的次数，设置每次超声

时间为 １５ ｍｉｎ，水浴温度为 ５０ ℃，分别对样品进行了 １、２、３、４ 次超声萃取，结果显示超声循环 ３ 次后，
检出浓度趋于平稳，表明 ３ 次超声萃取后回收率达到稳定（图 ３（ｂ））．综上，选择甲苯作为萃取溶剂，正
己烷作为沉淀剂，在超声振荡条件下萃取 １５ ｍｉｎ，共重复萃取 ３ 次，方法回收率可达 ９０％以上．

图 ３　 萃取溶剂（ａ）和超声萃取次数（ｂ）对萃取效率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ（ａ） ａｎｄ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅｓ（ｂ） ｏｎ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．３　 方法性能评价

２．３．１　 方法线性范围，检出限和定量限

采取空白塑料基体制备的基质溶液逐级稀释已配制的标准溶液，用于考察方法的检出限和定量限，
以 ３ 倍信噪比时的浓度作为方法的检出限，以 １０ 倍信噪比时的浓度作为方法的定量限．结果表明，
ＰＢＤＥｓ 定量限在 ０．４０—６．００ ｎｇ·ｇ－１之间，ＯＰＥｓ 定量限在 ２５．００—８５．００ ｎｇ·ｇ－１之间．分别配制浓度水平为

０．２０、１．００、２．００、５．００、１０．００ μｇ·ｍＬ－１的 ＰＢＤＥｓ（ＢＤＥ⁃９９、ＢＤＥ⁃１５３、ＢＤＥ⁃２０９）和 ＯＰＥｓ（ＴＮＢＰ、ＥＨＤＰＰ、
ＴＥＨＰ）的系列混合标准溶液，以各目标物信号强度为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准曲线．３ 种 ＰＢＤＥｓ
和 ３ 种 ＯＰＥｓ 的响应在考察范围内均具有良好的线性关系（ ｒ２＞０．９９），满足测量塑料样品中 ＰＢＤＥｓ 和

ＯＰＥｓ 的要求，具体参数见表 ４．

表 ４　 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 分析 ＰＢＤＥｓ 和 ＯＰＥｓ 的性能参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ｆｏｒ ＰＢＤＥｓ ａｎｄ ＯＰＥｓ ａｎａｌｙｓｉｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

线性范围
Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／
（μｇ·ｍＬ－１）

线性决定系数
Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

（ ｒ２）

检出限
ＬＯＤ ／

（ｎｇ·ｇ－１）

定量限
ＬＯＱ ／

（ｎｇ·ｇ－１）

ＢＤＥ⁃９９ ０．２０—１０．００ ０．９９０ ０．１５ ０．４０

ＢＤＥ⁃１５３ ０．２０—１０．００ ０．９９８ ０．４０ １．００

ＢＤＥ⁃２０９ ０．２０—１０．００ ０．９９４ ２．５０ ６．００

ＴＮＢＰ ０．２０—１０．００ ０．９９２ １０．００ ２５．００

ＥＨＤＰＰ ０．２０—１０．００ ０．９９８ ３８．００ ８５．００

ＴＥＨＰ ０．２０—１０．００ ０．９９６ ２５．００ ６０．００

２．３．２　 基质效应

样品的基质效应（ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ）是指在进行仪器分析时，经过样品前处理后残留的样品基质或溶液

本身可能会抑制或增强待测组分的雾化效率、离子化过程等，进而影响测量结果的准确性和重复性［２２］ ．
Ｚｉａｒｒｕｓｔａ 等运用 ＧＣ⁃ＭＳ 和 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对动物体内 ＰＢＤＥｓ 进行分析，基质效应分别达到了 １８５％—２６３％
和 １６２％—２３６％ ［２３］ ．Ｒｏｄｉｌ 等通过 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对水体中 ＯＰＥｓ 进行了分析，基质效应可以达到 １１２％—
２０８％ ［２４］ ．这些文献表明，有机质谱检测结果容易受到基质的影响．由于 ＩＣＰ⁃ＭＳ 等离子体的高温可使得

样品气化、解离、原子化和电离，对于具有复杂结构的有机化合物，在等离子体高温、高射频功率下，可以
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将样品中大多数元素离子化．另外 ＩＣＰ 又是特定元素的检测技术，且在分析过程中只检测 Ｂｒ、Ｐ 元素，不
会受到其他非溴和非磷化合物的干扰，可以降低基质对实际样品分析结果的影响［１３］ ．为了考察 ＰＢＤＥｓ、
ＯＰＥｓ 在 ３ 种塑料（ＰＶＣ，ＡＢＳ，ＰＰ）样品中的基质效应，配制 １ μｇ·ｍＬ－１的标准溶液，以及经处理后的空白

塑料基质加标溶液（１ μｇ·ｍＬ－１）．进样分析后计算基质效应，其计算公式如下：

ＭＥ ％( ) ＝ Ｂ
Ａ

× １００％ （１）

通过比较目标物在标准溶液（Ａ，ｎ＝ ３）中的响应和基质加标溶液（Ｂ，ｎ ＝ ３）中的响应来评价基质效

应（ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ， ＭＥ）．结果显示 ＰＢＤＥｓ 在 ３ 种基体中的基质效应为 １０３％—１０８％之间，ＯＰＥｓ 的基质效

应为 １０２％—１１０％之间，实验结果受基质影响不明显，表明该方法有效控制了基质效应，详细信息见

表 ５．

表 ５　 ＰＶＣ、ＡＢＳ、ＰＰ 中 ＰＢＤＥｓ 和 ＯＰＥｓ 的基质效应

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ａｎｄ ＯＰＥｓ ｉｎ ＰＶＣ， ＡＢＳ， ＰＰ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

塑料基质
Ｐｌａｓｔｉｃ ｍａｔｒｉｘ

基质效应
Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

塑料基质
Ｐｌａｓｔｉｃ ｍａｔｒｉｘ

基质效应
Ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔ

ＰＢＤＥｓ ＰＶＣ １０８％ ＯＰＥｓ ＰＶＣ １０２％

ＰＰ １０３％ ＰＰ １１０％

ＡＢＳ １０７％ ＡＢＳ １０７％

２．３．３　 方法准确性及精密度

本研究采用基质加标回收率来评估方法准确性，采用平行样品测量结果的相对标准偏差来评估方

法精密度．在 ＰＶＣ、ＡＢＳ、ＰＰ 等 ３ 种空白材质的样品中，分别添加 １００ μＬ 的 １０ μｇ·ｍＬ－１混合标准溶液

（ＢＤＥ⁃９９、ＢＤＥ⁃１５３、ＢＤＥ⁃２０９、ＴＮＢＰ、ＥＨＤＰＰ、ＴＥＨＰ），依照上述的样品前处理、色谱质谱条件进行实验．
结果表明在 ＰＶＣ 样品中，ＰＢＤＥｓ 的回收率为 ９８．５％±５．５％，ＯＰＥｓ 的回收率为 ８７．５％±３．５％；在 ＡＢＳ 样品

中，ＰＢＤＥｓ 的回收率为 ９８．５％±３．５％，ＯＰＥｓ 的回收率为 ９３．０％±３．０％；在 ＰＰ 样品中，ＰＢＤＥｓ 的回收率为

１００．５％±１．５％，ＯＰＥｓ 的回收率为 ９５．５％±５．５％．所以在本研究的 ３ 种材质中，ＰＢＤＥｓ 的加标回收率为

９８．５％±５．５％，ＯＰＥｓ 的加标回收率为 ９２．５％ ± ８．５％．
以标准加入回收实验的回收率来验证方法的精密度．在空白 ＰＶＣ、ＡＢＳ、ＰＰ 等 ３ 种材质中，分别添加

１００ μＬ 的 １０ μｇ·ｍＬ－１的混合标准溶液，每种材质测定 ３ 个平行样品．依照优化条件进行实验，结果表明

在 ＰＶＣ 样品中，ＰＢＤＥｓ 的相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ ＝ ５）为 ３．１％，ＯＰＥｓ 为 ４．４％；在 ＡＢＳ 样品中，ＰＢＤＥｓ 为

２．５％，ＯＰＥｓ 为 ３．３％；在 ＰＰ 样品中，ＰＢＤＥｓ 为 １．８％，ＯＰＥｓ 为 ４．１％．与已有相关文献进行比较发现，方法

的回收率与已有报道水平相当，而方法测量结果的相对标准偏差有效控制在 ５．０％以内，很好的保证了

测量结果的稳定性，相关文献的回收率和精密度见表 ６．表明所建立方法前处理效率稳定，适用于考察的

三类塑料基质中 ＰＢＤＥｓ 和 ＯＰＥｓ 的定量检测．
２．４　 实际样品检测

通过建立的 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 分析方法共测定了 ２８ 个儿童塑料玩具样品．本研究所有样品中 ＰＢＤＥｓ 和

ＯＰＥｓ 的检出浓度总结在表 ７ 中．其中 ＢＤＥ⁃２０９、ＴＮＢＰ、ＥＨＤＰＰ 和 ＴＥＨＰ 的检出率分别为 ５０％、７．１％、
３．６％、３．６％，浓度范围为 １７８．１９—６０６２８．７７ ｎｇ·ｇ－１ ．∑ＰＢＤＥｓ 和∑ＯＰＥｓ 的检出率分别为 ５０％、１０．７％，浓
度范围分别为 １７８．１９—１０８８．５９、５０６．１８—６８９２５．８８ ｎｇ·ｇ－１ ．

在所有样品中，ＢＤＥ⁃２０９ 的检出率最高，表明 ＢＤＥ⁃２０９ 可能被广泛的添加在这三类塑料材质当中．
ＢＤＥ⁃９９ 和 ＢＤＥ⁃１５３ 均未被检测到，很大程度上得益于我国对于五溴联苯醚生产和使用的严格控制［２］ ．
ＢＤＥ⁃２０９ 虽然同样在 ２０１７ 年被加入《关于持久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》当中，但由于其生产和

使用并未完全禁止，以及某些玩具可能使用再生塑料制造，所以在塑料玩具样品中仍有较高的检出

率［３］ ．ＴＮＢＰ、ＥＨＤＰＰ、ＴＥＨＰ 的检出率仅分别为 ７．１％、３．６％、３．６％．虽然 ＯＰＥｓ 逐渐被作为替代阻燃剂的

一种选择，成为近些年比较常用的一种阻燃剂，但低检出率可能是由于 ＯＰＥｓ 在所考察样品中的应用率

仍较低．
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表 ６　 相关参考文献中回收率和精密度

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ａｎｄ ＲＳＤ ｉｎ ｒｅｌａｔｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

精密度
Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ／ ％

分析仪器
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

材质
Ｍａｔｅｒｉａｌ

参考文献
Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ

８２．９—１０９．９ ２．３—５．３ ＧＣ⁃ＭＳ 塑料杯子 姚澄 等（２０１７） ［２５］

９４．２—１００．５ ０．２—５．０ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 塑料制品 梁多多 等（２０１９） ［２６］

ＰＢＤＥｓ ９４．３—１００．３ ０．１—２．３ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 塑料制品 张艳君 等（２０１９） ［２７］

８５．５—１０７．０ １．１—６．６ ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 电子电器塑料产品 李佐卿 等（２００７） ［２８］

８７．４—１０３．１ ＜２．０ ＨＰＬＣ ＡＢＳ 塑料 贾永娟 等（２０１０） ［２１］

８２．０—１１５．０ ＜５．０ ＧＣ⁃ＭＳ 电子电器塑料产品 李玮 等（２００９） ［２９］

８０．２—１１９．６ １．５—９．４ ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 塑料包装 王莉 等（２０１７） ［３０］

８５．４—１１０．６ ＜５．０ ＧＣ⁃ＭＳ ＰＶＣ 塑料 望秀丽 等（２０１７） ［３１］

８９．５—１０７．３ ＜８．９ ＧＣ⁃ＭＳ 儿童手推车 赖晓芳 等（２０１５） ［３２］

ＯＰＥｓ ８６．６—９３．８ ＜２．３ ＧＣ⁃ＭＳ 电子电器塑料产品 周五端 等（２０１６） ［３３］

１０１．１—１０４．０ ０．８—３．５ ＧＣ⁃ＭＳ ＰＶＣ 塑料 徐善浩 等（２０１０） ［３４］

８５．９—９５．２ ＜８．０ ＧＣ⁃ＭＳ 塑料产品 周小丽 等（２０１８） ［３５］

另外，检测结果表明，在 ＡＢＳ 材质的所有样品中均检测到 ＢＤＥ⁃２０９ 的存在，检出率达到 １００％，可能

是由于 ＢＤＥ⁃２０９ 仍是 ＡＢＳ 塑料产品常用的阻燃剂之一［３６⁃３７］ ．ＯＰＥｓ 均在 ＰＶＣ 材料中检出，在 ＰＰ、ＡＢＳ 材

料中没有检出，可能是由于不含氯原子的烷基取代的 ＯＰＥｓ（ＴＥＨＰ、ＴＮＢＰ、ＥＨＤＰＰ）在作为阻燃剂的同

时，也常被作为增塑剂添加在 ＰＶＣ、合成橡胶等塑料材料中［３８］ ．
ＲＥＡＣＨ 指令是欧盟对进入其市场的所有化学品进行预防性管理的法规，几乎涉及到所有行业的产

品及制造工序，要求高度关注物质在商品中添加的含量不能超过总物品总重量的 ０．１％［３９］ ．在这项研究

中，通过是否超过 ＲＥＡＣＨ 指令的阈值，以评估当前儿童玩具的安全性，由于目标物中只有 ＢＤＥ⁃２０９ 被

明确加入到 ＲＥＡＣＨ 法规附录当中［４０］，所以本研究只对 ＢＤＥ⁃２０９ 进行了评估．研究结果表明 ２８ 个塑料

样品中 ＢＤＥ⁃２０９ 最大检出浓度对应的质量含量比限值低 ３ 个数量级，符合 ＲＥＡＣＨ 指令的要求．

表 ７　 儿童塑料玩具样品中 ＰＢＤＥｓ 和 ＯＰＥｓ 的检出浓度

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ａｎｄ ＯＰＥｓ ｉｎ ｃｈｉｌｄｒｅｎ′ｓ ｐｌａｓｔｉｃ ｔｏｙ ｓａｍｐｌｅｓ

材质
Ｐｌａｓｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

检出浓度 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｎｇ·ｇ－１）
ＰＢＤＥｓ ＯＰＥｓ

ＢＤＥ⁃９９ ＢＤＥ⁃１５３ ＢＤＥ⁃２０９ ＴＮＢＰ ＥＨＤＰＰ ＴＥＨＰ
１ — — ５９１．１１ — — —

２ — — ２５４．０６ — — —

３ — — ３２１．１１ — — —

４ — — ７２８．５５ — — —

５ — — １０８８．５９ — — —

６ — — — — — —

ＰＶＣ
７ — — — — — —

８ — — — — — —

９ — — — ５２３．９８ — —

１０ — — — — ６０６２８．７７ ８２９７．１１

１１ — — — — — —

１２ — — １００６．３０ — — —

１３ — — — — — —

１４ — — — ５０６．１８ — —

１５ — — — — — —
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续表７

材质
Ｐｌａｓｔｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

检出浓度 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｎｇ·ｇ－１）
ＰＢＤＥｓ ＯＰＥｓ

ＢＤＥ⁃９９ ＢＤＥ⁃１５３ ＢＤＥ⁃２０９ ＴＮＢＰ ＥＨＤＰＰ ＴＥＨＰ
１６ — — ６７０．６７ — — —

１７ — — ４０２．９３ — — —

１８ — — ４５２．７２ — — —

ＡＢＳ １９ — — ３９７．３４ — — —

２０ — — ５３３．４５ — — —

２１ — — ６５３．３４ — — —

２２ — — ５３３．４５ — — —

２３ — — — — — —

２４ — — — — — —

ＰＰ ２５ — — １７８．１９ — — —

２６ — — — — — —

２７ — — — — — —

２８ — — — — — —

　 　 注： —， 未检出 ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本研究建立并优化了可用于儿童塑料玩具中 ＰＢＤＥｓ、ＯＰＥｓ 的同时测定的气相色谱串联电感耦合等

离子体质谱法（ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）．该方法在一次进样的过程中，可以同时对 ＰＢＤＥｓ 和 ＯＰＥｓ 进行定量分析，
提高了检测效率．通过基质效应考察，所建立 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 对于考察的 ＰＶＣ，ＡＢＳ 和 ＰＰ 基体中 ＰＢＤＥｓ 和

ＯＰＥｓ 的基质效应去除效率明显，方法的灵敏度和稳定性满足塑料样品中相关阻燃剂的分析检测的需

求．将建立的方法应用到 ２８ 个塑料玩具样品的分析中，检出了 ＢＤＥ⁃２０９、ＴＮＢＰ、ＥＨＤＰＰ、ＴＥＨＰ，其中

ＢＤＥ⁃２０９ 的检出率最高．根据检测数据，结合 ＲＥＡＣＨ 指令的阈值对所收集的儿童玩具的安全性进行了

评估，结果表明 ２８ 个玩具样品中 ＢＤＥ⁃２０９ 的质量含量均符合 ＲＥＡＣＨ 指令的要求．
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