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气相色谱 – 串联质谱法测定

电子电气制品中 7 种新型溴系阻燃剂

彭莹，王晶，张子豪，肖前，刘莹峰，郑建国，余建龙，刘志文，徐薇，林琦渲
（广州海关技术中心，广州　510623）

摘要　基于气相色谱 – 串联质谱技术，建立并优化电子电气产品中 1，2- 二溴 –4-（1，2- 二溴乙基）环己烷

（TBECH）、五溴甲苯（PBT）、五溴乙苯（PBEB）、（2，3- 二溴丙基）（2，4，6- 三溴苯基醚）（DPTE）、1，2- 双（2，4，6- 三

溴苯氧基）乙烷（BTBPE）、四溴邻苯二甲酸双（2- 乙基己基）酯（TBPH）和三 –（2，3- 二溴丙基）异氰脲酸酯（TBC）

7 种新型溴系阻燃剂的新测定方法。样品冷冻粉碎后，采用甲苯超声萃取技术，分别对聚苯乙烯、丙烯腈 – 丁二烯 –

苯乙烯共聚物和聚氯乙烯 3 种塑料材质的电子电气产品进行前处理和分析检测。7 种新型溴系阻燃剂在各自的质量

浓度范围内与色谱峰面积的线性关系良好，线性相关系数为 0.999 0～0.999 9，检出限为 0.03~0.45 mg／kg，定量限为

0.10~1.22 mg／kg。样品加标回收率为 90.94%~101.32%，测定结果的相对标准偏差为 4.15%~4.24%（n=6）。该方法

适用于电子电气制品中新型溴系阻燃剂的测定。

关键词　新型溴系阻燃剂；气相色谱 – 串联质谱法；电子电气产品

中图分类号：O657   文献标识码：A   文章编号：1008–6145(2021)09–0017–05

Determination of seven novel brominated flame retardants in electronic and electrical products
by gas chromatography–tandem mass spectrometric
Peng Ying，Wang Jing，Zhang Zihao，Xiao Qian，Liu Yingfeng，
Zheng Jianguo，Yu Jianlong，Liu Zhiwen，Xu Wei，Lin Qixuan

(Guangzhou Customs District Technology Center，Guangzhou　510623, China)

Abstract　Based on gas chromatography tandem mass spectrometry(GC–MS／MS), a new method was established 

and optimized for the determination of 1,2-dibromo–4-(1, 2-dibromoethyl) cyclohexane (TBECH), pentabromotoluene 

(PBT), pentabromoethylbenzene (PBEB), (2, 3-dibromopropyl)(2, 4, 6-tribromophenyl) ether (DPTE), 1, 2-bis(2, 4, 

6-tribromophenoxy) ethane (BTBPE), bis(2-ethylhexyl) tetrabromophthalic acid (TBPH) and tri–(2, 3-dibromopropyl) 

isocyanurate (TBC) in electronic and electrical products. After the samples were frozen and crushed, the electronic and 

electrical products made of polystyrene, acrylonitrile butadiene styrene copolymer and polyvinyl chloride were pretreated 

and analyzed by toluene ultrasonic extraction technology. The concentration of seven novel bromine flame retardants 

had good linear relationships with the chromatographic peak area within their respective mass concentration range, the 

correlation coefficients were 0.999 0–0.999 9, the detection limits were 0.03–0.45 mg／kg and the quantitative limits were 

0.10–1.22 mg／kg. The recoveries were 90.94%–101.32%, and the relative standard deviations were 4.15%–4.24%(n=6). 

The method is suitable for the determination of novel brominated flame retardants in electronic and electrical products.
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溴系阻燃剂（BFRs）是全世界使用最广泛的

阻燃剂之一［1］，常被添加到电子电气制品、玩具、纺

织品等产品中。据统计，BFRs 在有机阻燃剂市场

中的占比达到 1／3［1］。BFRs 会对环境和人体健康

造成负面影响，其中，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》［2–4］；2017 年，十溴二苯醚被列入《关于持

久性有机污染物的斯德哥尔摩公约》［5］。于是新型

溴代阻燃剂（NBFRs）开始替代传统 BFRs，且被大

量使用。迄今为止，已有超过 75 种新型溴系阻燃

剂被应用于市场［6］，例如 1，2- 双（2，4，6- 三溴苯氧

基）乙烷（BTBPE）是八溴联苯醚（octa-BDEs）的替

代品［7］。然而，NBFRs 已被证实其具有潜在的生物

毒性［8–12］，随着 NBFRs 的大量使用，许多 NBFRs 不

可避免地被释放到环境中，通过食物和空气进入人

体，从而对人体健康产生一定危害。因此准确测定

NBFRs 的含量具有重要的意义。

国内外有不少关于传统溴系阻燃剂检测的研

究报道，而关于 NBFRs 检测方法的报道较少。目前

NBFRs 检测方法主要包括超高效液相色谱 – 串联

质谱法、超高效液相色谱 – 三重四极杆质谱法、气相

色谱 – 质谱法。应红梅等［13］采用超高效液相色谱 –
串联质谱法对环境样品中四溴双酚 A、三 –(2，3- 二
溴丙基 ) 异氰脲酸酯和 3 种六溴环十二烷异构体进

行检测，能够实现 5 种化合物包括 3 种六溴环十二

烷异构体的有效分离；陈书鑫等［14］采用超高效液

相色谱 – 三重四极杆质谱法同时分析沉积物中 6 种

溴代阻燃剂，研究了区域水体沉积物中的 2- 乙基己

基 – 四溴苯甲酸、三 (2，3- 二溴丙基 ) 异氰脲酸酯、

(2，4，6- 三溴苯氧基 )–1，3，5- 三嗪、十溴二苯醚、六

溴苯。陈英杰等［15］用超临界 CO2 流体萃取气相色

谱 – 质谱联用法测定软质阻燃聚氨酯泡沫中的 2，
2’，4，4’，5，5’- 六溴联苯和 1，2- 二溴 –4-（1，2- 二
溴乙基）环己烷（TBECH）。

笔者采用气相色谱 – 串联质谱技术测定电子

电气制品中 1，2- 二溴 –4-（1，2- 二溴乙基）环己烷

（TBECH）、五溴甲苯（PBT）、五溴乙苯（PBEB）、（2，
3- 二溴丙基）（2，4，6- 三溴苯基醚）（DPTE）、1，2-
双（2，4，6- 三溴苯氧基）乙烷（BTBPE）、四溴邻苯

二甲酸双（2- 乙基己基）酯（TBPH）和三 –（2，3-
二溴丙基）异氰脲酸酯（TBC）7 种新型溴系阻燃剂

的检测方法，应用建立的方法对 28 个电子电气制品

中 7 种新型溴系阻燃剂进行分析检测。该方法的灵

敏度高、准确可靠，且该方法尚未见报道。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

气相色谱 – 串联质谱仪：7890A–7000C 型，美

国安捷伦科技公司。

超声波发生器：AS20500A 型，天津奥特赛恩斯

仪器有限公司。

冷冻粉碎装置：MM400 型，德国 Retsch 公司。

电子天平：BSA224S 型号，感量为 0.1 mg，德国

赛多利斯公司。

1，2-二溴 –4-（1，2-二溴乙基）环己烷 (TBECH)、
五溴甲苯 (PBT)、五溴乙苯（PBEB）、（2，3- 二溴丙

基）（2，4，6- 三溴苯基醚）（DPTE）、1，2- 双（2，4，6-
三溴苯氧基）乙烷（BTBPE）、四溴邻苯二甲酸双（2-
乙基己基）酯（TBPH）标准物质：纯度（质量分数）

均大于 95%，上海安谱实验科技股份有限公司。

三 –(2，3- 二溴丙基 ) 异氰脲酸酯 (TBC) 标准

物质：纯度（质量分数）为 97.0%，美国 AccuStandard
公司。

甲苯、异辛烷：分析纯，广州化学试剂厂。

电子电气制品：共收集 24 件电子电气制品，包

括聚氯乙烯（PVC）、ABS 树脂、聚苯乙烯（PS） 3 种

塑料材质，各制品编号、材质、类型见表 1。所有样

品材质的鉴定均采用红外光谱法判定，PVC、ABS、
PS 空白塑料委托广东金发科技有限公司合成。

表 1　电子电气制品的编号、材质、类型

样品编号 样品材质 类型

1#~8# PVC 电线，外壳，胶带，面板

9#~16# ABS 笔记本外壳，烤箱继电器外壳，
复印机外壳

17#~24# PS 抽湿机仪表盘外壳，
灯罩，打印机，插排

1.2　混合标准工作溶液的制备

1.2.1　单标标准储备液

称 取 TBECH、PBT、PBEB、DPTE、BTBPE、

TBPH、TBC 标准物质各 50.0 mg，分别用甲苯溶解

并定容至 50 mL，配制成 7 种阻燃剂质量浓度均为

1 000 μg／mL 的单标标准储备液，分别置于棕色瓶

中，于 4 ℃冰箱内保存。

1.2.2　混合标准中间液

分别移取 1.0 mL 7 种阻燃剂的单标标准储备

液于 10 mL 容量瓶中，用甲苯定容至标线，配制成 7
种阻燃剂质量浓度均为 100.0 μg／mL 的混合标准
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中间液。

1.2.3　系列混合标准工作溶液

采取空白塑料基体制备的基质溶液，逐级稀释

已配制的混合标准中间液，摇匀，配制成 7 种阻燃剂

的质量浓度均分别为 0、5、20、50、100 ng／mL 的系

列混合标准工作溶液。

1.3　样品前处理

1.3.1　粉碎

将电子电气制品样品剪碎至粒径小于 5 mm，

装入冷冻粉碎钢瓶中，用液氮冷冻并粉碎样品至粒

径小于 1 mm，粉碎时间为 3 min。
1.3.2　制备

精密称取 2.0 g（精确至 0.1 mg）已按 1.3.1 方

法粉碎的样品粉末，置于 50 mL 具塞锥形瓶中，加

入 8 mL 的甲苯溶液，超声提取 20 min，离心分离时

间为 10 min，转速为 3 000 r／min，在得到的上清液

中加入 1 mL 异辛烷溶液，沉淀杂质，收集有机相，

重复萃取 3 次，氮吹后加入 10 mL 甲苯溶液定容，

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。

1.4　仪器工作条件

1.4.1　色谱

色谱柱：ZB–5HT 柱（15 m×0.25 mm，0.1 μm，

美国安捷伦科技公司）；升温程序：起始温度为 120 
℃，保持 1 min，以 15 ℃／min 速率升至 250 ℃，以

30 ℃／min 速率升至 290 ℃，以 4 ℃／min 速率升

至 300 ℃，保持 1 min ；进样口温度：300 ℃；进样体

积：1 μL ；进样方式：不分流进样；载气：氦气，流

量为 1.2 mL／min ；色谱 – 质谱接口温度：310 ℃。

1.4.2　质谱

电离源：EI ；电子能量：70 eV ；离子源温度：

230 ℃；四级杆温度：150 ℃；溶剂延迟时间：2 min ；

多反应监测模式：MRM 模式，7 种阻燃剂的 MRM
质谱参数见表 2。

表 2　7 种阻燃剂 MRM 质谱参数

目标物
保留时间／

min
定量离子对
（m／z）

定性离子对
（m／z）

碰撞能量／
eV

TBECH 5.5 266.9，105.1 266.9，186.8 5，5
PBT 7.0 485.6，326.0 485.6，406.7 35，25

PBEB 7.3 499.6，484.6 499.6，339.8 25，40
DPTE 7.9 329.7，140.9 329.7，222.2 40，25

BTBPE 11.7 356.7，277.8 356.7，251.9 10，35
TBC 12.0 647.6，82.0 647.6，119.0 55，45

TBPH 12.2 464.6 ＞ 220.9 464.6 ＞ 380.8 55／55

2　结果与讨论

2.1　质谱条件的优化

采用 SCAN 模式对 7 种新型溴系阻燃剂进行

全扫描，分别选择响应最大的离子作为前级离子；

以 0～60 eV 的碰撞能进行产物离子模式扫描，优化

碰撞能量，选择定量和定性离子对。优化后的 7 种

新型溴系阻燃剂的保留时间、定量离子对、定性离子

对和碰撞能量参数如表 2 所示。7 种新型溴系阻燃

剂的总离子流色谱图见图 1。图 1 中标号 1~3 代表

TBECH 有多种异构体。
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1~3—TBECH ；  4—PBT ；  5—PBEB ；  6—DPTE ；

7—BTBPE ；  8—TBC ；  9—TBPH

图 1　7 种阻燃剂的总离子流色谱图

2.2　萃取条件的优化

不同的溶剂和超声时间影响超声萃取的效率，

基于杨晨等［16］关于玩具塑料制品的前处理方法，对

萃取条件进行优化。

2.2.1　萃取溶剂

分别选用甲苯、丙酮、正己烷和甲醇 4 种不同极

性的溶剂作为萃取溶剂，按照 1.3 步骤对样品进行

处理，在 1.4 仪器工作条件下进行测定，不同萃取溶

剂下 7 种新型溴系阻燃剂的回收率见表 3。由表 3
可知，甲苯和丙酮对目标物总量的回收率达到 80%
左右，其中甲苯对样品的提取效率最好，因此选择甲

苯作为萃取溶剂。
表 3　不同萃取溶剂下 7 种阻燃剂的回收率　　　%　

萃取溶剂 7 种溴系阻燃剂总量回收率

甲苯 85.4
丙酮 78.9
甲醇 42.7

正己烷 15.9

2.2.2　超声时间

考察超声时间分别为 10、20、30、40 min 时 7 种

新型溴系阻燃剂的萃取效率如图 2 所示。由图 2 可

知，随着超声时间从 10 min 增加至 20 min，目标物

的提取效率明显提高，但继续增加时，提取效率基本

达到平衡。因此，选取 20 min 作为最佳提取时间。
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图 2　不同超声时间下 7 种阻燃剂的萃取效率

2.3　线性方程和检出限

在 1.4 仪器工作条件下，对系列混合标准工作

溶液进行测定，以 7 种新型溴系阻燃剂的质量浓度

（x）为横坐标，色谱峰面积（y）为纵坐标绘制标准

工作曲线。以 3 倍测定结果的标准偏差计算检出限

（LOD），以 10 倍标准偏差计算定量限（LOQ）。7 种

新型溴系阻燃剂的线性范围、线性方程、相关系数、

检出限和定量限见表 4。
表 4　线性范围、线性方程、相关系数、检出限和定量限

目标物
线性范围／
(ng · mL–1) 线性方程

相关
系数

检出限／
(mg · kg–1)

定量限／
(mg · kg–1)

TBECH 5～100 y=3.18×104x+2.80×104 0.999 2 0.03 0.10
PBT 5～100 y=2.74×106x–5.13×105 0.999 8 0.20 0.62

PBEB 5～100 y=3.03×105x–3.36×104 0.999 9 0.23 0.81
DPTE 20～100 y=2.06×106x–6.50×105 0.999 2 0.15 0.45

BTBPE 5～100 y=5.67×106x–4.37×105 0.999 0 0.05 0.15
TBC 20～100 y=2.62×106x–7.27×105 0.999 2 0.17 0.53

TBPH 20～100 y=3.65×106x–4.10×105 0.999 2 0.45 1.22

由表 4 可知，DPTE、TBC 和 TBPH 的质量浓度

在 20～100 ng／mL 范围内与色谱峰面积的线性关

系良好，TBECH、PBT、PBEB、BTBPE 的质量浓度

在 5～100 ng／mL 范围内与色谱峰面积的线性关系

良好，线性相关系数为 0.999 0～0.999 9。7 种新型

溴系阻燃剂的检出限在 0.03~0.45 mg／kg，定量限

为 0.10~1.22 mg／kg，表明该方法灵敏度较高。

2.4　加标回收和精密度试验

选取空白塑料样品，通过加标回收来评估方法

的准确性，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 和 PS 3 种材质

的空白样品中，分别添加 100 μL 的 10 μg／mL 混

合标准工作溶液。按照 1.3 方法处理样品，在 1.4 仪

器工作条件下进行测定，平行测定 6 次，试验结果见

表 5。由表 5 可知，3 种材质塑料样品的加标回收

率为 90.94%~101.32%，测定结果的相对标准偏差为

4.15%~4.24%。表明该方法具有较高的精密度和准

确度，满足分析要求。

2.5　实际样品分析

采用所建的气相色谱 – 串联质谱法测定 24 件

电子电气制品，所有样品中 7 种新型溴系阻燃剂的

检出浓度如表 6 所示。由表 6 可知，24 件电子电气

制品，BTBPE 和 TBC 有检出。经计算得出 BTBPE
的检出率为 16.6%，TBC 的检出率为 12.5%。

表 5　加标回收率和精密度试验结果

样品材质 目标物
质量浓度／(ng · mL–1)

平均回收率／% RSD／%
本底值 添加量 测得量 平均值

PVC

TBECH
PBT

PBEB
DPTE

BTBPE
TBC

TBPH

0
0
0
0
0
0
0

100
100
100
100
100
100
100

95.59，89.36，99.86，95.94，99.32，92.74
101.52，94.53，93.16，98.09，98.78，104.26
101.38，91.21，95.83，98.21，97.68，102.83
97.87，102.12，92.12，99.25，98.50，92.12
98.24，90.86，91.18，86.92，93.81，89.87
102.32，91.87，99.18，99.88，98.12，93.10
91.80，89.69，95.79，98.68，90.02，97.46

95.47
98.39
97.86
97.00
91.81
97.41
93.91

95.47
98.39
97.86
97.00
91.81
97.41
93.91

4.17
4.23
4.23
4.17
4.20
4.19
4.16

ABS

TBECH
PBT

PBEB
DPTE

BTBPE
TBC

TBPH

0
0
0
0
0
0
0

100
100
100
100
100
100
100

96.48，91.11，101.85，97.73，98.81，92.19
100.20，92.68，92.12，100.66，100.98，99.4

98.64，90.26，94.06，97.07，97.6，102.05
92.12，101.09，92.46，100.17，97.64，93.27

96.60，92.50，90.53，85.77，92.50，87.74
100.11，91.06，100.69，100.11，93.84，99.64

91.35，89.58，95.79，98.68，90.02，97.46

96.36
97.67
96.61
96.13
90.94
97.58
93.81

96.36
97.67
96.61
96.13
90.94
97.58
93.81

4.23
4.22
4.18
4.19
4.23
4.18
4.24

PS

TBECH
PBT

PBEB
DPTE

BTBPE
TBC

TBPH

0
0
0
0
0
0
0

100
100
100
100
100
100
100

91.02，92.13，101.13，94.21，90.23，94.32
98.45，99.56，98.23，104.12，108.9，98.80
99.12，91.30，95.34，96.23，97.16，103.56
93.09，102.10，93.20，100.30，96.99，93.09
100.32，99.13，98.35，89.90，94.39，100.10
101.35，92.87，100.98，101.35，93.16，99.98

91.89，89.57，96.03，99.03，90.66，97.54

93.84
101.32
97.12
96.46
97.03
98.28
94.12

93.84
101.32
97.12
96.46
97.03
98.28
94.12

4.19
4.24
4.20
4.15
4.22
4.18
4.17
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表 6　电子电气制品中 7 种阻燃剂的检出浓度     mg／kg　

材质 编号
质量分数

TBECH PBT PBEB DPTE BTBPE TBC TBPH

PVC

1#

2#

3#

4#

5#

6#

7#

8#

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

0.21
0.10

–
–
–
–

0.12
–

0.45
0.14

–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

ABS

9#

10#

11#

12#

13#

14#

15#

16#

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

–
0.12

–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

PS

17#

18#

19#

20#

21#

22#

23#

24#

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

0.24
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

–
–
–
–
–
–
–
–

　注：“–”代表未检出。

3　结语

建立了 GC–MS／MS 法测定电子电气制品中 7
种新型溴系阻燃剂含量的方法。在 PVC、ABS、PS 
3 种基质下，对 24 个样品进行分析测试，部分制品

检出了 BTBPE 和 TBC。该方法灵敏度和稳定性满

足电子电气制品中相应阻燃剂的定量需求。
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