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摘　要　新型溴代阻燃剂（NBFRs）作为多溴二苯醚 (PBDEs)的替代品，具有优良的防火性能. 但有研

究发现，NBFRs可能存在神经毒性和发育毒性等作用，从而对人体造成潜在的健康风险. 血清作为人体

内暴露的重要生物标志物，对评估健康风险具有重要意义. 目前关于人体血清中 NBFRs的健康风险研究

较少，且血清中 NBFRs含量低，前处理程序繁琐，基质复杂，给 NBFRs的分析检测带来了很大困难.
本研究建立并优化了人体血清中五溴苯（PBBz）、五溴甲苯（PBT）及十溴二苯基乙烷（DBDPE）等

9种 NBFRs的前处理，及气相色谱 -三重四极杆质谱检测方法 . 血清样品经乙酸乙酯提取后，再经

HLB固相萃取柱和弗罗里土-硅胶复合柱净化. 采用电子轰击离子源（EI）和多反应监测（MRM）模式

进行仪器分析. 实验结果表明，血清样品中 9种 NBFRs的平均加标回收率在 74%—136%之间，相对标

准偏差小于 21%. 实际血清样品测试发现，内标物的回收率稳定在 72%—126%之间，具有良好的检测

效果. 该方法前处理流程简单、稳定性好、灵敏度高，能广泛用于人体血清中 NBFRs的分析.
关键词　新型溴代阻燃剂，人体血清，气相色谱-三重四极杆质谱.
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Abstract　 Novel  brominated  flame  retardants  (NBFRs)  are  considered  as  the  commercial
replacements  for  polybrominated  diphenyl  ethers  (PBDEs).  The  potential  neurotoxicity  and
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developmental toxicity of NBFRs could cause adversely effects to human health. Serum is regarded
as  an  important  biomarker  for  human  exposure,  which  presented  great  significance  in  assessing
human health  risks.  Few studies  reported the  health  risks  of  NBFRs in  human serum.  The analysis
and detection of NBFRs were limited by the low concentration, complicated pretreatment processes
and  matrix  effect.  In  this  study,  gas  chromatography-triple  quadrupole  mass  spectrometry  (GC-
MS/MS)  was  established  and  optimized  to  detected  the  9  NBFRs,  mainly  including
pentabromobenzene  (PBBz),  pentabromotoluene  (PBT)  and  decabromodiphenylethane  (DBDPE).
Serum  samples  were  extracted  by  ethyl  acetate,  then  cleaned  up  with  HLB  solid  phase  extraction
column and Florisil-silica composite column. Electron impact (EI) ion source and multiple reaction
monitoring  (MRM)  mode  were  applied  for  instrumental  analysis.  The  average  recoveries  of  the  9
NBFRs in serum samples were between 74% and 136%, and the relative standard deviation was less
than 21%. Actual serum samples were collected to detect the 9 NBFRs, and the average recoveries of
the  internal  standards  ranged  from  72%  to  126%,  which  showed  satisfactory  performance.  The
developed  methodology  presented  simple  procedures,  excellent  stability  and  notable  sensitivity,
which was an efficient approach for the analysis of NBFRs in human serum.
Keywords　novel brominated flame retardants，human serum，GC-MS/MS.

  

传统阻燃剂多溴二苯醚（PBDEs）由于持久性、生物毒性、生物积累性以及长距离迁移性，在全球

范围内被禁止生产和使用[1]. 新型溴代阻燃剂（NBFRs）属于添加型阻燃剂，作为 PBDEs 的优良替代品

被广泛用于电子产品生产、建筑业和纺织业中[2]. 常见的 NBFRs 有十溴二苯基乙烷（DBDPE），五溴苯

（PBBz）和五溴甲苯（PBT）等. 值得注意的是，2005 年我国开始生产 DBDPE，但其产量以每年 80% 的速

度增长，成为在中国最受欢迎的 NBFRs[3]. 近年来，随着 NBFRs 的用量增多，大量 NBFRs 在灰尘[4]、土

壤[5]、母乳[6]、血清[7] 等介质中被检出. NBFRs 可以通过呼吸、饮食和皮肤接触等途径进入人体，从而带

来潜在健康危害. 动物实验的研究表明，DBDPE 可通过增加斑马鱼幼鱼体内三碘甲状腺原氨酸和甲状

腺素的含量，破坏甲状腺激素功能[8]. DBDPE 也可在内分泌系统积累，从而对大鼠的生殖功能[9]、肝脏[10]

和心血管系统[11] 产生毒害作用. 流行病学数据表明，人体血清中五溴乙苯（PBEB）、DBDPE 水平与甲

状腺激素显著相关，PBT、1, 2-双（2,4,6-三溴苯氧基）乙烷（BTBPE）水平与肝损伤指标显著相关[12].
目前 NBFRs 主要使用气相色谱-三重四极杆串联质谱法（GC-MS/MS）检测，搭配负化学离子源

（NCI）或电子轰击离子源（EI）分析. 但分析方法仍存在难点，由于 GC-EI-MS/MS 方法灵敏度较低，难以

分析高溴代的 NBFRs[13]；GC-NCI-MS/MS 虽然灵敏度较高，但选择性差，难以分离同位素标记的化合

物及其单体，且基质复杂的样品会严重影响测试效果[2].
血清是评估人体内暴露的重要生物标志物. 目前对于血清中 NBFRs 的研究相对较少，并且人体血

清的 NBFRs 检测存在着含量低、样品量少、前处理程序繁琐和基质复杂等问题，给 NBFRs 的分析带

来了挑战. 因此，建立高效灵敏的 NBFRs 分析方法以评估其潜在的毒性和未知的健康风险尤为迫切.
基于 EI 源和 MRM 模式的 GC-MS/MS 方法具有较好的选择性，在分析复杂基质时具有明显优势，本研

究使用 GC-MS/MS 同时测定 9 种 NBFRs，并优化了人体血清样品中 NBFRs 的前处理方法. 该方法较

好地解决了高溴代阻燃剂响应低、高温条件易降解等难点问题，为研究血清中 NBFRs 的浓度水平提

供技术支持.

 1    实验部分（Experimental section）

 1.1    仪器、试剂与实验材料

气相色谱 /三重四极杆型质谱联用仪（GCMS-TQ8050NX，Shimadzu），配有电子轰击源（Electron
Impact, EI）和 GCMS solution 工作站；固相萃取装置（Supelco）；氮吹浓缩仪；固相萃取柱 HLB （200 mg，

Waters）.
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丙酮、乙酸乙酯（农残级，Fisher Scientific）；二氯甲烷、正己烷（农残级， J.T.Baker）；弗罗里土

（Supleco）经 140 ℃ 活化后保存于干燥器中；无水硫酸钠（天津市科密欧化学试剂有限公司）经 660 ℃
活化后保存于干燥器中；中性硅胶（60—100 目，Merck）经 550 ℃ 活化后保存于干燥器中；Milli-Q 超纯

水（Millipore）.
9 种 NBFRs 的 基 本 信 息 如 表 1 所 示 .  PBBz、 PBT、 PBEB、 2,3-二 溴 丙 基 -2,4,6-三 溴 苯 氧 基 醚

（DPTE）、六溴苯（HBBz）、乙基己基四溴苯甲酸酯（EHTBB）、BTBPE、双（2-乙基己基）四溴邻苯二甲

酸 酯 （BEHTEBP） 、DBDPE 和 同 位 素 标 记 的 十 溴 二 苯 基 乙 烷 （ 13C-DBDPE） 购 自 Wellington 公 司 .
3,3′,4,4′-四溴二苯醚（BDE-77）、2,2′,3,3′,4,4′-六溴二苯醚（BDE-128）和 2,2′,3,4,4′,5′-六溴二苯醚（BDE-
138）购自 AccuStandard 公司[14].

血清样品来源于山东省千佛山医院[15].
 
 

表 1    9 种 NBFRs 的名称、IUPAC 名称、简称、分子式、相对分子质量和 CAS 号

Table 1    Chemical names, IUPAC names, abbreviations, molecular formula, relative molecular mass
and CAS No. of 9 NBFRs

 

名称
Chemical names

IUPAC 名称
IUPAC names

简称
Abbreviations

分子式
Molecular
formula

相对分子质量/ (g·mol−1)
Relative molecular mass

CAS号
CAS No.

五溴苯 1,2,3,4,5-五溴苯 PBBz C6HBr5 472.6 608-90-2

五溴甲苯 1,2,3,4,5-五溴-6-甲苯 PBT C7H3Br5 486.6 87-83-2

五溴乙苯 1,2,3,4,5-五溴-6-乙苯 PBEB C8H5Br5 500.6 85-22-3
2,3-二溴丙基2,4,6-三溴丙

基醚
1,3,5-三溴-2-（2,3-二溴丙氧基）苯 DPTE C9H7Br5O 530.7 35109-60-5

六溴苯 1,2,3,4,5,6-六溴苯 HBBz C6Br6 551.5 87-82-1

乙基己基四溴苯甲酸酯 2-乙基己基-2,3,4,5-四溴苯甲酸酯 EHTBB C15H18Br4O2 549.9 183658-27-7
1,2-双（2,4,6-三溴苯氧基）

乙烷
1,3,5-三溴-2-[2-（2,4,6-
三溴苯氧基）乙氧基]苯 BTBPE C14H8Br6O2 687.6 37853-59-1

双（2-乙基己基）四溴邻苯
二甲酸酯

双（2-乙基己基） 3,4,5,6-四溴苯-
1,2-二羧酸盐 BEHTEBP C24H34Br4O4 706.1 26040-51-7

十溴二苯基乙烷
1,2,3,4,5-五溴-6-[2-（2,3,4,5,6-五溴苯

基）乙基]苯 DBDPE C14H4Br10 971.2 84852-53-9
 
 

 1.2    样品前处理

取 1 mL 血清样品于 10 mL 的玻璃试管中，加入 1 ng 提取内标（BDE-77，BDE-128 和13C-DBDPE）

和 3 mL 乙酸乙酯，充分混匀后使用水平摇床老化 20 min，超声提取 20 min，然后在 4000 r·min−1 的转速

下−6 ℃ 冷冻离心 10 min，上层清液转移至另一干净玻璃试管中；向残渣中加入 3 mL 乙酸乙酯，涡旋充

分混匀后摇床振荡 20 min，离心转移上层清液，并重复 2 次，转移并合并上层清液，在温和的氮气流下

浓缩至干，用 3 mL 正己烷复溶，在−20 ℃ 冰箱中冷冻 16 h 以上. 将冷冻后的提取液在 4000 r·min−1 的

转速下−6 ℃ 冷冻离心 10 min，取上清液等待净化.
提取液使用 HLB 固相萃取小柱和弗罗里土-硅胶复合柱净化. HLB 柱依次用 5 mL 甲醇、5 mL 二

氯甲烷和 5 mL 正己烷活化. 加载样品后，用 12 mL 二氯甲烷洗脱目标物，并在温和的氮气流下浓缩至

1 mL，等待进一步净化处理；弗罗里土-硅胶柱（填料从下往上依次为 0.2 g 无水硫酸钠、0.5 g 中性硅

胶、1 g 弗罗里土、0.5 g 中性硅胶、0.5 g 无水硫酸钠）依次使用 6 mL 二氯甲烷: 丙酮 （1: 1，V/V）、6 mL
正己烷活化，加载样品后，使用 10 mL 二氯甲烷 ∶ 正己烷（1:5, V/V）洗脱目标物. 最后，洗脱液在温和

的氮气流下浓缩近干，转移至棕色进样小瓶，添加 1 ng 进样内标（BDE-138），待上机测试.
 1.3    仪器检测条件

血清样品经过前处理后使用 GCMS-TQ8050NX（Shimadzu）进行检测.
进样器选择：Autosampler AOC-20i, Shimadzu.
色谱条件：色谱柱选用 DB-5MS（15 m×0.25 mm×0.1 μm，Agilent J＆W Scientific）；色谱柱升温程序

为初始温度 90 ℃（保持 3 min）,然后以 20 ℃·min−1 速率升温至 325 ℃（保持 6 min）；进样方式为不分流

进样，载气为氦气，流速为 1.5 mL·min−1.
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质谱条件：EI 源，离子源温度为 280 ℃，接口温度为 300 ℃，采集模式为多反应监测（MRM）模式，

分别优化了目标物的定性定量离子对及碰撞电压（表 2）. 检测器初始电压设为 1.4 kV，采集 DBDPE 和
13C-DBDPE 时，检测器电压为 1.9 kV.
 
 

表 2    9 种 NBFRs 的质谱条件

Table 2    Mass spectrometry parameters of the 9 NBFRs
 

化合物
Compound

保留时间/min
Retention time

定量离子对
Quantitative ion

碰撞电压/eV
Collision energy

定性离子对
Qualitative ion

碰撞电压/eV
Collision energy

PBBz 4.574 392.80>311.70 15 473.70>313.60 42

PBT 5.109 487.70>406.60 18 406.80>246.80 33

PBEB 5.262 499.70>484.40 18 501.70>486.50 21

DPTE 5.580 330.00>141.00 36 330.00>221.90 30

HBBz 5.648 391.80>231.80 39 551.50>473.00 30

EHTBB 6.511 420.80>392.50 21 437.80>420.50 24

BTBPE 7.800 687.60>358.90 9 356.70>198.20 30

BEHTEBP 8.029 464.60>380.60 42 466.60>382.30 33

DBDPE 11.658 971.30>484.80 36 486.50>324.80 45
 
 

 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    仪器灵敏度与重现性

配制 6 个不同浓度的 NBFRs 混合标准溶液（CS1—CS6），其中 PBBz、PBT、PBEB、DPTE、HBBz、
EHTBB、BTBPE、BEHTEBP 的浓度分别为 0.2、1、5、10、20、50 ng·mL−1；DBDPE 的浓度分别为 1、5、

25、50、100、250 ng·mL−1. 标准溶液使用 1.3 节的仪器条件进行分析，并使用内标法对标准曲线定量.
按照样品分析的全部步骤，重复 7 次空白实验，对于空白实验中检出的目标物，将各测定结果换算为样

品中的浓度或含量，计算 7 次平行测定的标准偏差计算方法检出限（MDL）；对于空白实验中未检出的

目标物，对浓度值或含量为估计方法检出限值 3—5 倍的样品进行 7 次平行测定，计算平行测定的标准

偏差计算 MDL[16]. 结果见表 3，标准曲线的相关系数（R2）均大于 0.99. 除 DBDPE 外，其他 8 种化合物均

未在空白实验中检出. 该方法整体 MDL 值较低，能在较宽的线性范围进行准确定量.
 
 

表 3    9 种 NBFRs 的相对标准偏差、相关系数、方法检出限

Table 3    Relative standard deviation, correlation coefficients, method limit of detection （MDL） of the 9 NBFRs
 

化合物
Compound RSD/%

相关系数（R2）
Correlation coefficients

方法检出限/ （ng·mL−1）
MDL

PBBz 3.2 0.9997 0.13

PBT 2.2 0.9998 0.07

PBEB 5.4 0.9997 0.06

DPTE 8.3 0.9998 0.15

HBBz 6.8 0.9999 0.20

EHTBB 0.4 0.9983 0.09

BTBPE 11.9 0.9996 0.24

BEHTEBP 10.4 0.9996 0.35

DBDPE 9.9 0.9988 0.09
 
 

将标准溶液 CS2 每天进样 6 次，进样量 1 μL，重复 3 d，用于考察该方法的重现性. 标准溶液色谱图

如图 1，结果显示，除 BTBPE 和 BEHTEBP 之外，各化合物峰面积的日间相对标准偏差（RSD）均小于

10%（表 3），表明该方法具有良好的重现性. 
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图 1    CS2 标准溶液色谱图

Fig.1    Standard chromatogram for CS2 

 

 2.2    方法学验证

首先设计空白实验，使用相同体积的超纯水，按照前处理流程，进行 3 次重复实验. 将参与者的血

清样品混合，作为基质，并向基质中分别添加绝对量为 0.05 ng、0.2 ng、1 ng 的 NBFRs 混合标准溶液

（DBDPE 的绝对量分别为 0.25 ng、1 ng、5 ng），进行基质加标回收实验，每个绝对量设计 3 次重复实

验，以验证正确度. 同时设计 3 个不添加 NBFRs 混合标准溶液的基质作为对照实验.
在空白实验中，DBDPE 的浓度低于对照实验的 10%，其他 8 种目标物均未检出. 基质加标实验的

回收率在 74%—136%，RSD<21%，结果见表 4. 添加 0.2 ng NBFRs 混合标准溶液（DBDPE 为 5 ng）的基

质加标实验色谱图见图 2，各目标物均峰型良好，表明该前处理及仪器分析方法能够满足检测要求.
 
 

表 4    9 种 NBFRs 的基质加标回收率（n=3）

Table 4    Matrix spiked recoveries of the 9 NBFRs （n=3）
 

化合物
Compound

绝对量 0.05 ng
Spiked 0.05 ng

绝对量 0.2 ng
Spiked 0.2 ng

绝对量 1 ng
Spiked 1 ng

回收率/%
Recovery RSD/%

回收率/%
Recovery RSD/%

回收率/%
Recovery RSD/%

PBBz 102 3.2 88 6.2 94 4.1

PBT 86 3.7 85 4.9 79 2.6

PBEB 88 9.6 83 2.6 74 0.9

DPTE 123 2.6 120 5.5 106 3.5

HBBz 97 4.0 94 3.4 91 5.2

EHTBB 129 3.2 125 8.1 109 11.3

BTBPE 86 20.3 95 4.0 89 16.8

BEHTEBP 136 7.0 128 12.9 126 4.8

DBDPE 109 10.9 115 3.5 101 17.2
 

1506 环　　境　　化　　学 42 卷



 
 

图 2    基质加标样品的 NBFRs 色谱图

Fig.2    NBFRs Chromatograms for matrix spiked samples 

 

本研究与类似研究相比，具有样品用量少，稳定性好等优势. 目前，由于血清中 NBFRs 含量低，样

品使用量偏高，例如一项我国成年人群血清研究使用 5 mL 血清分析[17]，另一项关于血清中溴代阻燃剂

检测方法研究的样品用量为 2 mL [18]. 而本研究血清使用量为 1 mL，并达到了较好的检测效果. 另一方

面，一项巴基斯坦人群血清研究选取了 2.5 ng 和 12.5 ng 作为基质加标浓度[7]，与之相比，本研究基质加

标实验选取的浓度较低，能更准确地检测实际样品.
 2.3    实际样品测定

依据本研究建立的前处理及仪器分析方法，分析 12 个人体血清样本中 NBFRs 的含量，结果见表 5.
DBDPE 在 人 体 血 清 样 品 中 被 广 泛 检 出 ， 内 标 物 BDE-77，BDE-138 和 13C-DBDPE 的 回 收 率 分 别 在

72%—96%，95%—116% 和 73%—126% 之间.
 
 

表 5    人体血清样品测试结果 （ng·mL−1）

Table 5    Results of human serum samples
 

化合物
Compound 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

PBBz ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

PBT ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

PBEB ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DPTE ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

HBBz ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

EHTBB ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

BTBPE ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

BEHTEBP ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

DBDPE 1.298 1.012 0.135 0.034 0.419 0.346 0.085 0.056 0.464 0.187 0.286 0.281

BDE-77 Recovery/% 85 78 90 87 93 85 96 92 72 85 84 85

BDE-138 Recovery/% 109 99 116 110 102 101 106 105 95 98 99 97
13C-DBDPE Recovery/% 117 95 126 80 74 73 100 75 94 88 90 77

　　ND：未检出. ND: Not detected.
 
 

 3    结论（Conclusion）

配有 EI 源的 GC-MS/MS 能够较好地测定人体血清样品中 9 种 NBFRs 的含量，仪器方法具有良好
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的灵敏度和重现性，线性范围宽. 前处理方法所需样品量少，净化效果好，目标物均获得了较高的回收

率. 实际血清样品测定结果显示，内标物回收率稳定在 72%—126% 之间. 与国内外的分析方法相比，

该方法具有稳定性高，净化效果好等优势，可广泛用于人体血清中 NBFRs 的分析.
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