
２０２１ 年 １ 月 Ｖｏｌ．３９ Ｎｏ．１
Ｊａｎｕａｒｙ ２０２１ Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ６９～７６

青年编委专辑（上）·研究论文 ＤＯＩ： １０．３７２４ ／ ＳＰ．Ｊ．１１２３．２０２０．０７０３３

∗收稿日期：２０２０⁃０７⁃２９
∗通讯联系人．Ｔｅｌ：（０１０）６２８４９６７６，Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｓｈｉｙａｌｉ＠ ｒｃｅｅｓ．ａｃ．ｃｎ．
基金项目：国家自然科学基金（２１７２２７０５，２１６７７１５４，２１６２１０６４） ．
Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｉｔｅｍ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （Ｎｏｓ． ２１７２２７０５， ２１６７７１５４， ２１６２１０６４） ．

液液提取⁃固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱测定
人体血液中 １６ 种有机磷酸酯

侯敏敏１，２，　 史亚利１，２∗，　 蔡亚岐１，２

（１． 中国科学院生态环境研究中心， 环境化学与生态毒理学国家重点实验室，
北京 １０００８３； ２． 中国科学院大学， 北京 １０００４９）

摘要：人体体液中有机磷酸酯（ＯＰＥｓ）浓度的测定对于了解人体 ＯＰＥｓ 的暴露水平以及评估人体健康风险具有重

要意义。 然而，目前的研究大多数集中于尿液中 ＯＰＥｓ 代谢物含量的分析测定，将其作为人体 ＯＰＥｓ 暴露的生物标

志物，而对人体血液中 ＯＰＥｓ 的分析研究较少，仅有的少量研究涉及的 ＯＰＥｓ 种类有限。 该研究在优化前处理过程

（固相萃取，ＳＰＥ）和色谱分离的基础上，建立了人体血液中 １６ 种 ＯＰＥｓ 的超高效液相色谱⁃串联质谱（ＵＰＬＣ⁃ＭＳ⁃
ＭＳ）测定方法。 血液样品经过乙腈摇床萃取后，经 ＥＮＶＩ⁃１８ ＳＰＥ 小柱净化，然后采用 Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱

柱，以甲醇 ／ ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的乙酸铵水溶液为流动相进行梯度洗脱对目标物进行分离，最后进行 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定。 质

谱分析采用电喷雾正离子模式电离，多重反应监测模式测定，内标法定量。 在优化的检测条件下，１６ 种 ＯＰＥｓ 的检

出限为 ０ ００３ ８～０ ８８２ ｎｇ ／ ｍＬ。 除磷酸三甲酯（ＴＭＰ）外，其余 １５ 种 ＯＰＥｓ 在 ３ 个浓度水平的血液基质加标回收率

为 ５３ １％ ～１２６％，相对标准偏差为 ０ １５％ ～１２ ６％。 样品的基质效应检测发现，４ 种 ＯＰＥｓ 存在明显的基质抑制，选
用合适的同位素内标进行定量，可以部分消除基质影响。 该方法样品前处理简单，灵敏度高，适用于人体血液样品

中 ＯＰＥｓ 阻燃剂的测定。 １５ 个人体血液样本分析结果表明，ＯＰＥｓ 的总浓度范围为 １ ５０ ～ ７ ９９ ｎｇ ／ ｍＬ，其中 ８ 种

ＯＰＥｓ 的检出率均高于 ５０％，磷酸三异丁酯（ＴｉＢＰ）、磷酸三（２⁃氯乙基）酯（ＴＣＥＰ）和磷酸三（１⁃氯⁃２⁃丙基）磷酸酯

（ＴＣＩＰＰ）为主要的 ＯＰＥｓ，表明人体存在较为普遍的 ＯＰＥｓ 暴露，应该引起关注。
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国家重点实验室。 主要从事环境污染物的色谱⁃质谱分析方法及其环境存在、迁移

转化、归趋以及人体暴露的相关研究，近几年重点关注的污染物有全氟 ／ 多氟化合

物（ＰＦＡＳｓ）、有机磷酸酯（ＯＰＥｓ）和高氯酸等，在相关研究中取得了一系列创新性

成果。 先后主持或参与国家自然科学基金、国家重大水专项、国家重点研发计划、
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学术期刊上发表 ＳＣＩ 论文 ７０ 余篇，累积他引次数 ４５００ 余次，参与编写专著 ２ 部。
现任《色谱》和《分析测试学报》青年编委、“中国仪器仪表学会分析仪器分会”离

子色谱专业委员会委员。
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ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ １ － ５０ ｎｇ ／ ｍＬ， ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ＞０ ９９５． Ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｈｅ ＥＮＶＩ⁃１８ ｃｏｌｕｍｎ ｆｏｒ ｔｈｅ １６ ＯＰＥｓ ｗａｓ ｖａｌｉｄａｔｅｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ
ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ５４ ６％ －１０４％． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ （ｎ ＝ ３） ｏｆ １５ ＯＰＥｓ， ｅｘｃｅｐｔ
ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＭＰ）， ｉｎ ｗｈｏｌｅ ｂｌｏｏｄ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｓｐｉｋｅｄ ｌｅｖｅｌｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ５３ １％－
１２６％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ １５％ －１２ ６％． Ｔｈｅ
ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｓｉｘ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ６６ ８％－９１ ６％ ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ＴＭＰ⁃
ｄ９ （３９ １％）， ｗｉｔｈ ＲＳＤｓ ｏｆ ３ ５２％ －６ ８５％． Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ＯＰＥｓ ｉｎ ｗｈｏｌｅ
ｂｌｏｏｄ ｗｅｒｅ ５６ ４％ －１０３ ０％． Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｗｅｒｅ ｆｏｕｎｄ ｆｏｒ ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ｂｉｓ（ｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ） （ＲＤＰ） （７５ ８％ ±１ ４％）， ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＭＰＰ） （６８ ４％ ±１ ０％）， ２⁃
ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｄｉ⁃ｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＥＨＤＰＰ） （ ５６ ４％ ± １２ ４％）， ａｎｄ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ⁃Ａ ｂｉｓ （ ｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｐｈｏｓｐｈａｔｅ） （ＢＡＢＰ） （５８ ５％ ±０ ４％） ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｔｈｅｓｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ｂｙ ｓｉｍｉｌａｒ ｓｉｇ⁃
ｎａｌ ｓｕｐｐｒｅｓｓｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ （ ＴＰＨＰ⁃ｄ１５， ７７ ４％ ± ７ ５％） ． Ｔｈｉｓ
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侯敏敏，等：液液提取⁃固相萃取⁃高效液相色谱⁃串联质谱测定

人体血液中 １６ 种有机磷酸酯

ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｓｉｍｐｌｅ， ｈｉｇｈｌｙ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ， ａｎｄ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＰＥｓ ｉｎ ｈｕｍａｎ ｂｌｏｏｄ．
Ｆｉｆｔｅｅｎ ｈｕｍａｎ ｗｈｏｌｅ ｂｌｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｅｒｅ ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ ｔｏ ｑｕａｎｔｉｆｙ ｔｈｅ １６ ＯＰＥｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ
ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ＯＰＥｓ ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ １ ５０ ｔｏ ７ ９９ ｎｇ ／ ｍＬ． Ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｅｉｇｈｔ ＯＰＥｓ ｗｅｒｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ５０％． Ｔｒｉ⁃ｉｓｏ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴｉＢＰ）， ｔｒｉ（２⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃
ｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＥＰ）， ａｎｄ ｔｒｉ（１⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ （ＴＣＩＰＰ） ｗｅｒｅ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ
ＯＰＥｓ， ｗｉｔｈ ｍｅｄｉａｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ０ ８１３， ０ ７６４， ａｎｄ ０ ６９０ ｎｇ ／ ｍＬ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ． Ｔｈｅｓｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｗｉｄｅｓｐｒｅａｄ ｈｕｍａｎ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｏ ＯＰＥｓ， ｗｈｉｃｈ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｏｆ ｃｏｎｃｅｒｎ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＳＰＥ）； ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ＬＬＥ）； ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）； ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒ；
ｈｕｍａｎ ｂｌｏｏｄ

　 　 近几年，多溴联苯醚（ＰＢＤＥｓ）因具有持久性、
长距离迁移性、生物累积性以及毒性而在世界范围

内被禁止使用并且逐渐退出市场，有机磷酸酯

（ＯＰＥｓ）作为其优良的替代品，生产量和使用量显

著增加，作为阻燃剂和增塑剂广泛应用于泡沫、塑
料、纺织制品以及液压油和各种建材产品中［１－３］。
２０１５ 年，ＯＰＥｓ 的全球使用量高达 ６８ 万吨，年使用

增长率约为 ７ ９％ ［４］。 ＯＰＥｓ 通过物理的方式添加

进各种消费品中，因此很容易通过挥发，磨损或者渗

滤的方式释放进入到环境中［１］。 目前，已经有大量

研究在大气［５，６］、水体［６－８］、土壤［９］、沉积物［７，１０］、灰
尘［１１，１２］等多种环境介质以及生物体［８，１３］ 中检出

ＯＰＥｓ。 此外，毒理学研究已经证实部分 ＯＰＥｓ 的暴

露可能会对人体及其他生物体造成不良影响，包括

致癌性［１４］、神经毒性［１５］、生殖毒性［１６］、甲状腺激

素［１７］ 和雌激素干扰效应［１８］、哮喘以及过敏性鼻

炎［１９］等。
　 　 环境介质中的 ＯＰＥｓ 可通过呼吸、灰尘摄食、真
皮吸收或者饮食进入人体，进而对人体健康造成危

害。 目前国内外已经有较多的研究在人体尿

液［２０，２１］、 血 液［２２－２５］、 头 发［２６－２８］、 指 甲［２７］ 以 及 母

乳［２９，３０］等样品中检测到 ＯＰＥｓ 的存在，表明了普遍

的人体 ＯＰＥｓ 的暴露。 进入人体内的 ＯＰＥｓ 很容易

代谢成其二酯类或者羟基类的化合物，进而通过尿

液排出体外［３１－３４］。 因此，目前大多数研究主要集中

于尿液中 ＯＰＥｓ 代谢物的检测，将其作为人体 ＯＰＥｓ
暴露的生物标志物［３５］。 然而，有些 ＯＰＥｓ，如磷酸三

（２⁃氯乙基） 酯 （ＴＣＥＰ），在人体内的代谢速率较

慢［３１］。 此外，尿液中某一种 ＯＰＥｓ 的代谢物可能是

由多种不同的 ＯＰＥｓ 代谢产生， 如磷酸三苯酯

（ＴＰＨＰ）、２⁃乙基己基二苯磷酸酯（ＥＨＤＰＰ）和间苯

二酚双（磷酸二苯酯） （ＲＤＰ）均可以代谢产生磷酸

二苯酯（ＤＰＨＰ） ［３１，３６－３８］。 并且，有些 ＯＰＥｓ 二酯代

谢物，如磷酸二（２⁃乙基己基）酯（ＤＥＨＰ）、磷酸二丁

酯（ＤｎＢＰ）和 ＤＰＨＰ，有直接的生产和使用，并且已

有研究在室内灰尘和食品中检测出它们的存

在［３９，４０］，表明这些物质可能会直接暴露于人体。 因

此，对于某些 ＯＰＥｓ，相比尿液中的代谢物，血液中

母体物质的检测可能更能准确反映人体对于 ＯＰＥｓ
的暴露。 且因人体内血液与各个器官和组织直接接

触，血液中化合物的浓度更能反映到达特定组织的

剂量，进而更准确地评估人体健康风险。
　 　 目前，已有少量研究检测了人体血液中 ＯＰＥｓ
的存在，通过使用不同的分析检测方法，包括固相萃

取（ＳＰＥ）联用 ＧＣ⁃ＭＳ［４１－４３］ 和液液提取⁃双 ＳＰＥ 柱

固相萃取和 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 联用［２２，２５］。 但是，这些研究

所检测的 ＯＰＥｓ 种类相对较少。 另外，随着工业和

科学研究的不断推进，不断有结构性能各异的

ＯＰＥｓ 新产品被大量生产和使用，近几年已经有较

多新型的 ＯＰＥｓ 在各种消费品及其相关环境中检

出。 因此，建立同时检测人体血液样品中多种

ＯＰＥｓ 的分析方法具有重要意义和迫切需求。 本工

作针对 １６ 种 ＯＰＥｓ，通过优化 ＳＰＥ 等前处理方法和

色谱⁃质谱方法，建立了灵敏高效的同时检测人体血

液中多种 ＯＰＥｓ 的高效液相色谱⁃串联质谱分析方

法，为研究人体 ＯＰＥｓ 的暴露水平和积累特征提供

方法基础。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ４５００ 液相色谱仪及 Ｔｒｉｐｌｅ ｑｕａｄＴＭ

４５００ 三重四极杆质谱仪（ＭＳ ／ ＭＳ，美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ
公司），系统配有电喷雾 （ＥＳＩ） 离子源和 Ａｎａｌｙｓｔ
１ ６ ２ 工作站；氮吹浓缩仪；ＥＮＶＩ⁃１８ ＳＰＥ 小柱（６
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色 谱 第 ３９ 卷

ｍＬ， ５００ ｍｇ； Ｓｕｐｅｌｃｏ）。
　 　 甲醇、乙腈（色谱纯，美国 Ｍｅｒｃｋ 公司）；二氯甲

烷（色谱纯，美国 Ｆｉｓｈｅｒ 公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 超纯水制备

系统（美国 Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ 公司）。
　 　 １６ 种目标分析物信息如表 １ 所示，其中 ＴＭＰ、
ＴＥＰ、 ＴＰｒＰ、 ＴｎＢＰ、 ＴｉＢＰ、 ＴＥＨＰ、 ＴＢＯＥＰ、 ＴＣＥＰ、
ＴＣＩＰＰ、ＴＤＣＰＰ、ＴＰＨＰ、ＴＭＰＰ、ＥＨＤＰＰ 和 ＣＤＰＰ 购

自德国 Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ 公司；ＲＤＰ、ＢＡＢＰ、ＴＣＩＰＰ⁃
ｄ１８ 和 ＴＣＥＰ⁃１２ 购自加拿大 Ｔｏｒｏｎｔｏ Ｒｅｓｅａｒｃｈ
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ 公司；内标 ＴＭＰ⁃ｄ９、ＴＥＰ⁃ｄ１５ 和 ＴＰｒＰ⁃
ｄ２１ 购自加拿大 Ｃ ／ Ｄ ／ Ｎ Ｉｓｏｔｏｐｅｓ 公司；ＴｎＢＰ⁃ｄ２７
和 ＴＰＨＰ⁃ｄ１５ 购自美国 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ Ｉｓｏｔｏｐｅ Ｌａｂｏｒａ⁃
ｔｏｒｉｅｓ 公司。
　 　 血液样本：采集对象为山东省济南市的 １５ 名健

康老年人，所有参与志愿者在采样前均详细阅读并

签署了知情同意书。

表 １　 １６ 种 ＯＰＥｓ 的英文全称、简称、分子式、相对分子质量及 ＣＡＳ 号
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｎｇｌｉｓｈ ｎａｍｅ， ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ， ｆｏｒｍｕｌａ， ｒｅｌａｔｉｖｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｓｓ， ａｎｄ ＣＡＳ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ １６ ＯＰＥｓ

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ Ｆｏｒｍｕｌａ Ｍｒ ＣＡＳ Ｎｏ．
Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＭＰ Ｃ３Ｈ９Ｏ４Ｐ １４０．０８ ５１２⁃５６⁃１
Ｔｒｉｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＥＰ Ｃ６Ｈ１５Ｏ４Ｐ １８２．１６ ７８⁃４０⁃０
Ｔｒｉｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＰｒＰ Ｃ９Ｈ２１Ｏ４Ｐ ２２４．２３ ５１３⁃０８⁃０６
Ｔｒｉ⁃ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴｎＢＰ Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ ２６６．３１ １２６⁃７３⁃８
Ｔｒｉ⁃ｉｓｏ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴｉＢＰ Ｃ１２Ｈ２７Ｏ４Ｐ ２６６．３１ １２６⁃７１⁃６
Ｔｒｉｓ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＥＨＰ Ｃ２４Ｈ５１Ｏ４Ｐ ４３４．６３ ７８⁃４２⁃２
Ｔｒｉ（２⁃ｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＢＯＥＰ Ｃ１８Ｈ３９Ｏ７Ｐ ３９８．４７ ７８⁃５１⁃３
Ｔｒｉ（１⁃ｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＣＩＰＰ Ｃ９Ｈ１８Ｃｌ３Ｏ４Ｐ ３２７．５７ １３６７４⁃８４⁃５
Ｔｒｉ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＣＥＰ Ｃ６Ｈ１２Ｃｌ３Ｏ４Ｐ ２８５．４９ １１５⁃９６⁃８
Ｔｒｉ（１，３⁃ｄｉｃｈｌｏｒｏ⁃２⁃ｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＤＣＰＰ Ｃ９Ｈ１５Ｃｌ６Ｏ４Ｐ ４３０．９０ １３６７４⁃８７⁃８
Ｔｒｉ⁃ｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＰＨＰ Ｃ１８Ｈ１５Ｏ４Ｐ ３２６．２８ １１５⁃８６⁃６
Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＴＭＰＰ Ｃ２１Ｈ２１Ｏ４Ｐ ３６８．３６ ５６３⁃０４⁃２
Ｃｒｅｓｙｌ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＣＤＰＰ Ｃ１９Ｈ１７Ｏ４Ｐ ３４０．３１ ２６４４４⁃４９⁃５
２⁃Ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ ｄｉ⁃ｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ＥＨＤＰＰ Ｃ２０Ｈ２７Ｏ４Ｐ ３６２．４１ １２４１⁃９４⁃７
Ｒｅｓｏｒｃｉｎｏｌ ｂｉｓ（ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ） ＲＤＰ Ｃ３０Ｈ２４Ｏ８Ｐ２ ５７４．４５ ５７５８３⁃５４⁃７
Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ⁃Ａ ｂｉｓ（ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ） ＢＡＢＰ Ｃ３９Ｈ３４Ｏ８Ｐ２ ６９２．６３ ５９４５⁃３３⁃５

１．２　 血液样品前处理

　 　 参考文献［４４］ 的方法进行样品前处理（略有修

改），并进行验证。 具体过程如下：血液解冻后取

０ ５ ｍＬ 于 １５ ｍＬ 玻璃离心管中，加入 １０ μＬ 内标混

合溶液（１ ｎｇ ／ μＬ），涡旋混匀后静置 ３０ ｍｉｎ，再加入

１０ ｍＬ 乙腈，摇床萃取 １２ ｈ，离心后将上清液转移至

另一个干净离心管中；再向残余部分加入 ２ ｍＬ 乙

腈，按照上述步骤重复萃取两次，每次 ３０ ｍｉｎ，最后

将 ３ 次萃取所得上清液合并，氮吹浓缩至约 ０ ５
ｍＬ，加入 ３０ ｍＬ 超纯水稀释待净化。 考虑到部分

ＯＰＥｓ 物质容易挥发，氮吹过程中氮气流速以液面

轻微波动即可，氮吹温度为 ５０ ℃。

　 　 依次用 ５ ｍＬ 乙腈和 ５ ｍＬ 超纯水活化 ＥＮＶＩ⁃１８
小柱，将萃取液加载到活化好的小柱上，上样完成后

先用 １０ ｍＬ 的超纯水清洗小柱；清洗液流干后，在
负压下对小柱抽干约 ４０ ｍｉｎ，之后用 ６ ｍＬ 含有

２５％二氯甲烷的乙腈进行洗脱，洗脱液氮吹至近干，
甲醇定容至 １ ｍＬ，通过 ０ ２２ μｍ 的有机滤膜后进

行 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定。
１．３　 仪器检测条件

　 　 色谱　 色谱柱 Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 柱（１００
ｍｍ×２ １ ｍｍ， １ ７ μｍ），连接保护柱 Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰ⁃
ＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ （ ５ ｍｍ × ２ １ ｍｍ）；流动相：Ａ 为 ５
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 醋酸铵缓冲溶液，Ｂ 为甲醇（ＭｅＯＨ）；柱温

２５ ℃，流速 ４００ μＬ ／ ｍｉｎ；梯度洗脱程序为：０ ～ １
ｍｉｎ， １０％ Ｂ～４０％ Ｂ； １～４ ｍｉｎ， ４０％ Ｂ～ ９０％ Ｂ； ４ ～
４ １ ｍｉｎ， ９０％ Ｂ ～ １００％ Ｂ，维持 ４ ９ ｍｉｎ； ９ ～ ９ １
ｍｉｎ， １００％ Ｂ～１０％ Ｂ，维持 ３ ９ ｍｉｎ。
　 　 质谱 　 电喷雾离子源（ＥＳＩ），正离子多重反应

监测（ＭＲＭ）模式；针泵进样，在确定母离子和子离

子对后，对解簇电压（ＤＰ）、入口电压（ＥＰ）、碰撞电

压（ＣＸＰ）等参数进行优化（见表 ２）。 接入色谱流动

相后，对其他参数进行优化，结果如下：气帘气压为

０ １４ ＭＰａ，碰撞气压为 ０ ０２ ＭＰａ，离子源喷雾电压

为 ５ ０００ Ｖ，温度为 ６００ ℃，雾化气为 ０ ３４ ＭＰａ，辅
助雾化气为 ０ ２８ ＭＰａ。

２　 结果与讨论

２．１　 ＳＰＥ 柱的回收率

　 　 通过在ＥＮＶＩ ⁃ １８ ＳＰＥ柱上加载 ３０ｍＬ含 １００

·２７·
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人体血液中 １６ 种有机磷酸酯

表 ２　 １６ 种 ＯＰＥｓ 的质谱参数
Ｔａｂｌｅ ２　 ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ １６ ＯＰＥｓ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

ｉｏｎ
（ｍ／ ｚ）

Ｐｒｏｄｕｃｔ
ｉｏｎ

（ｍ／ ｚ）

Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
（ＤＰ） ／ Ｖ

Ｅｎｔｒａｎｃｅ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
（ＥＰ） ／ Ｖ

Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｃｅｌｌ ｅｘｉｔ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ
（ＣＸＰ） ／ Ｖ

ＴＭＰ １４１．１ １０９．１∗ ６０ ２２ １０
７９．０ ６０ ２９ ６

ＴＥＰ １８３．０ ９９．０∗ ５４ ２４ ７
８１．０ ６０ ５０ ８

ＴＰｒＰ ２２５．４ ９９．０∗ ６０ ２２ ７
１４１ ６０ ２４ １０

ＴｎＢＰ ２６７．４ ９９．０∗ ６０ ２０ １０
１５５ ６０ １２ １０

ＴｉＢＰ ２６７．４ ９９．０∗ ６０ ２０ １０
１５５ ６０ １２ １０

ＴＥＨＰ ４３５．３ ９９．０∗ １４０ ２２ ９
１１３．１ １２０ １６ ８

ＴＢＯＥＰ ３９９．３ ２９９．３∗ ９５ １９ １０
１９９．０ ９５ ２１ １０

ＴＣＩＰＰ ３２７．０ ９９．０∗ ７０ ３０ １０
３２９．１ ９９．０ ７０ ２８ １０

ＴＣＥＰ ２８５．０ ６３．０∗ ８０ ４２ １０
９９．２ ７５ ３０ １０

ＴＤＣＰＰ ４３１．１ ９８．９∗ ８５ ３５ ９
２０８．９ ８４ ２０ ８

ＴＰＨＰ ３２７．１ １５２．０∗ １３０ ４２ １１
７７．１ １３０ ６５ ７

ＴＭＰＰ ３６９．２ １６６．１∗ １４７ ３７ １１
９０．９ １４７ ６１ ８

ＣＤＰＰ ３４１．１ １５２．１∗ １３５ ４０ １０
１６５．１ １３５ ４０ １０

ＥＨＤＰＰ ３６３．２ ７６．９∗ ７０ ７１ ７
２５１．０ ７２ １２ ９

ＲＤＰ ５７５．２ ４１９．２∗ １９０ ４６ １５
４８１．１ １８３ ４６ １５

ＢＡＢＰ ６９３．２ ３６７．０∗ ２００ ４５ １５
６９３．３ ２００ １２ １５

ＴＭＰ⁃ｄ９ １５０．１ ８３．１ ９０ ３１ ７
ＴＥＰ⁃ｄ１５ １９８．１ １０１．９ ６５ ２７ ８
ＴＰｒＰ⁃ｄ２１ ２４６．４ １０２ １２０ ２５ ９
ＴＣＥＰ⁃ｄ１２ ２９９．１ １０２ ７５ ３０ ６
ＴｎＢＰ⁃ｄ２７ ２９４．４ １０１．９ １４０ ２５ １０
ＴＰＨＰ⁃ｄ１５ ３４２．３ １６０ １３５ ４７ １０
ＴＣＩＰＰ⁃ｄ１８ ３４５．１ １０１．９ ７５ ３０ ８

∗ Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎｓ．

ｎｇ ＯＰＥｓ 和 １０ ｎｇ 内标的超纯水溶液，考察了该

ＳＰＥ 柱对 １６ 种目标 ＯＰＥｓ 的回收率，１６ 种 ＯＰＥｓ 的

回收率为 ５４ ６％ ～ １０４％ （见表 ３）， ７ 种内标 ＴＭＰ⁃
ｄ９、ＴＥＰ⁃ｄ１５、ＴＰｒＰ⁃ｄ２１、ＴＣＩＰＰ⁃ｄ１８、ＴＣＥＰ⁃１２、Ｔｎ⁃
ＢＰ⁃ｄ２７ 和 ＴＰＨＰ⁃ｄ１５ 的 回 收 率 分 别 为 ６１ ３％ ±
５ ０４％、７０ ８％ ±５ ４９％、９９ １％ ±８ ０６％、１１３％ ±３ ０９％、

表 ３　 ＥＮＶＩ⁃１８ ＳＰＥ 柱对 １６ 种 ＯＰＥｓ 的提取回收率
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＥＮＶＩ⁃１８

ｃｏｌｕｍｎ ｆｏｒ ＯＰＥｓ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ／ ％

１ ２ ３ Ｍｅａｎ
ＲＳＤ ／ ％

ＴＭＰ ５２．７ ５９．３ ５１．６ ５４．６ ４．２
ＴＥＰ ６３．０ ６８．８ ６７．３ ６６．３ ３．０
ＴＰｒＰ ７９．５ ７９．５ ８４．３ ８１．１ ２．７
ＴｎＢＰ ７６．２ ７７．２ ８０．５ ７８．０ ２．３
ＴｉＢＰ ７７．６ ８０．３ ７８．５ ７８．８ １．４
ＴＥＨＰ ７３．３ ７８．８ ７４．９ ７５．７ ２．８
ＴＢＯＥＰ ８１．４ ８９．３ ９４．９ ８８．５ ６．８
ＴＣＥＰ ８０．８ ８８．１ ７３．７ ８０．９ ７．２
ＴＣＩＰＰ ８７．９ ９１．５ ８７．９ ８９．１ ２．１
ＴＤＣＰＰ ６６．３ ７４．８ ７０．８ ７０．６ ４．２
ＴＰＨＰ ８２．６ ８３．０ ８１．４ ８２．３ ０．８
ＥＨＤＰＰ ６９．７ ９０．５ ８１．８ ８０．７ １０
ＴＭＰＰ ７６．８ ８３．０ ８２．６ ８０．８ ３．５
ＣＤＰＰ １０１ １０６ １０４ １０４ ２．６
ＲＤＰ ８５．１ ９２．０ ９２．３ ８９．８ ４．１
ＢＡＢＰ ７９．１ ８２．３ ８９．２ ８３．５ ５．１

９８ ９％ ±６ ９５％、９６ ６％ ±５ １５％ 和 ９５ ９％ ±２ ９０％，该
回收率满足物质分析的需求。
２．２　 色谱柱和流动相的选择

　 　 本研究考察了 Ａｃｃｌａｉｍ Ｍｉｘｅｄ⁃Ｍｏｄｅ ＨＩＬＩＣ⁃１
（１５０ ｍｍ × ２ １ ｍｍ， ５ μｍ； Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ） 和

Ａｃｑｕｉｔｙ ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８（１００ ｍｍ × ２ １ ｍｍ， １ ７
μｍ； Ｗａｔｅｒｓ）２ 种类型的色谱柱对 １６ 种 ＯＰＥｓ 的分

离和保留能力。 Ｍｉｘｅｄ⁃Ｍｏｄｅ ＨＩＬＩＣ⁃１ 色谱柱的固

定相由疏水性烷基链组成，末端是二醇基团，这使其

既具有疏水保留，又具有亲水相互作用。 ＢＥＨ Ｃ１８
柱作为一种通用的 Ｃ１８ 色谱柱，适用于各种分析物

的分离。 比较结果表明，２ 种色谱柱均能对目标化

合物实现较好的分离，但个别疏水性的 ＯＰＥｓ 如

ＴＥＨＰ 等的分离， 相比 Ｃ１８ 柱， 它们在 Ａｃｃｌａｉｍ
Ｍｉｘｅｄ⁃Ｍｏｄｅ ＨＩＬＩＣ⁃１ 柱上的保留时间较长，考虑到

分析效率，本研究最终采用 ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色谱柱

进行 １６ 种 ＯＰＥｓ 的 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析。
　 　 比 较 ＵＰＬＣ ＢＥＨ Ｃ１８ 色 谱 柱 在 甲 醇⁃２
ｍｍｏｌ ／ Ｌ、５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ、５０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液 ３ 种

流动相组成条件下对 １６ 种 ＯＰＥｓ 分离的峰形和灵

敏度，结果表明，当采用 ５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的乙酸铵水溶液

时，大多数 ＯＰＥｓ 的响应略高且获得良好分离。 因

此，本研究最终采用甲醇⁃５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 乙酸铵水溶液

作为流动相。 １６ 种 ＯＰＥｓ 标准溶液的总离子流色

谱图见图 １。

·３７·
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图 １　 １６ 种 ＯＰＥｓ 标准品的总离子流色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｈｅ １６ ＯＰＥ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

２．３　 方法学表现

　 　 按照优化后的检测条件测定 ０ １、０ ５、２、５、１０、
２０、５０ ｎｇ ／ ｍＬ 的混合标准溶液，以目标物质与内标

的浓度比为横坐标，峰面积比为纵坐标进行线性回

归，结果表明，１６ 种 ＯＰＥｓ 在 ０ １～５０ ｎｇ ／ ｍＬ 范围内

有良好的线性关系，线性相关系数均在 ０ ９９５ 以上。
检出限（ＬＯＤ）以 ３ 倍信噪比计算，结果见表 ４， １６
种 ＯＰＥｓ 的 ＬＯＤｓ 为 ０ ００３ ８～０ ８８２ ｎｇ ／ ｍＬ。

表 ４　 １６ 种 ＯＰＥｓ 在人体血液中 ３ 个水平下的加标回收率（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １６ ＯＰＥｓ ｉｎ ｈｕｍａｎ ｂｌｏｏｄ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｌｅｖｅｌｓ （ｎ＝３）

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓｐｉｋｅｄ ２ ｎｇ ／ ｍＬ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｓｐｉｋｅｄ ２０ ｎｇ ／ ｍＬ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｓｐｉｋｅｄ ４０ ｎｇ ／ ｍＬ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
ＬＯＤ ／ （ｎｇ ／ ｍＬ）

ＴＭＰ ３０．６ ２．２ ３３．３ １．０ ３７．３ ６．０ ０．８３
ＴＥＰ ７２．６ ５．７ ７０．６ ６．６ ７１．１ ３．８ ０．１７
ＴＰｒＰ ８２．２ １．９ ７８．５ １．４ ７０．８ １．４ ０．０３８
ＴｎＢＰ ８８．１ ７．６ ７８．６ ３．０ ７１．０ ２．９ ０．０４２
ＴｉＢＰ ７９．９ １２．３ ７０．６ ８．４ ７７．３ １０．４ ０．０２０
ＴＥＨＰ ６３．６ ７．９ ５３．１ １２．３ ７２．７ １２．６ ０．０７０
ＴＢＯＥＰ ８５．９ ４．９ ８４．３ ５．７ ７７．８ ３．０ ０．０１５
ＴＣＩＰＰ ７２．１ ４．７ ７９．９ ４．２ ７４．２ ２．９ ０．２６
ＴＣＥＰ ７９．４ ３．５ ７１．６ ７．０ ７０．８ １．４ ０．２６
ＴＤＣＰＰ ６４．９ ８．９ ７０．６ ４．２ ７４．３ １．８ ０．１５
ＴＰＨＰ ７５．４ １．０ ７７．１ １０．４ ７５．７ ４．５ ０．１５
ＴＭＰＰ ６０．２ １．４ ６５．２ ０．７１ ６５．５ ０．１５ ０．０２８
ＣＤＰＰ １２６ １２．１ １１４ ５．２ １１１ ６．５ ０．８８
ＥＨＤＰＰ ５８．１ ２．２ ５５．０ ６．８ ６８．５ ３．６ ０．０３４
ＲＤＰ ６９．１ ４．７ ６２．１ ４．７ ６４．１ ２．０ ０．０２４
ＢＡＢＰ ６３．５ ８．６ ６７．６ ３．７ ６３．５ ３．９ ０．００３８

　 　 为了考察方法的有效性和精密度，进行了基质

加标回收试验。 将之前采集的几个志愿者的血液样

品混合，作为基质。 分别取 ０ ５ ｍＬ 的血液基质，加
入 ２、２０、４０ ｎｇ ／ ｍＬ 的混合标准溶液，每个浓度水平

进行 ３ 次重复试验，按照优化的样品前处理和检测

条件进行实验。 结果见表 ４，除 ＴＭＰ 外，其余 １５ 种

ＯＰＥｓ 的基质加标回收率为 ５３ １％ ～ １２６％，相对标

准偏差为 ０ １５％ ～ １２ ６％。 对于 ＴＭＰ，采用其氘代

同位素 ＴＭＰ⁃ｄ９ 作为内标物对 ＴＭＰ 在样品处理过

程中的损失进行校正，ＴＭＰ⁃ｄ９ 的加标回收率为

３９ １％ ± ３ ９７％。 其余 ６ 种内标的加标回收率为

６６ ８％ ±６ ８５％ ～９１ ６％ ±３ ５２％。
２．４　 样品基质效应评估

　 　 本研究采用提取后添加法评估人体血液样本的

基质效应（ＭＥ），具体过程如下：分别取 ６ 个血液样

本，不添加任何目标物质以及内标，根据样品前处理

过程进行萃取净化，将最终获得的萃取液进行混合

（６ ｍＬ）作为基质空白。 取 １ ｍＬ 空白基质加入 １０

·４７·
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ｎｇ 的标准物质和内标，按照样品检测方法测定，获
得加标基质响应（Ａ）。 另取 １ ｍＬ 空白基质，不加任

何标准上机去检测，获得空白基质响应（Ｂ）， Ｃ 为

纯溶剂中相同浓度待测物质的响应。 进行 ３ 个平

行，目标化合物的基质效应通过如下公式计算：

ＭＥ＝ Ａ－Ｂ
Ｃ

×１００％

　 　 结果表明，人体血液样本中待测的 １６ 种 ＯＰＥｓ
的基质效应为 ５６ ４％ ±１２ ４％ ～ １０３ ０％ ±１ １％。 其

中，ＴＣＥＰ（８８ ６％ ±１ ３％）和 ＴＣＩＰＰ（７７ ５％ ±４ ３％）
存在较弱的基质抑制，可以通过其相应的同位素内

标 （ ＴＣＥＰ⁃ｄ１２ （ ７５ ３％ ± ８ ９％） 和 ＴＣＩＰＰ⁃ｄ１８
（７７ ４％ ± ７ ５％）） 进行消除。 此外，ＲＤＰ、ＴＭＰＰ、
ＥＨＤＰＰ 和 ＢＡＢＰ 存在明显的基质抑制，分别为

７５ ８％ ± １ ４％、 ６８ ４％ ± １ ０％、 ５６ ４％ ± １２ ４％ 和

５８ ５％ ±０ ４％，这 ４ 种待测物质没有相应的同位素

内标。 本研究采用内标法定量，使用 ＴＰＨＰ⁃ｄ１５
（７７ ４％ ±７ ５％）作为它们的内标进行定量，可以部

分消除基质效应的影响，满足分析要求。
２．５　 实际样品测定

　 　 使用本研究建立的分析检测方法，对采集的 １５
个人体血液样本中的 ＯＰＥｓ 进行分析测定，结果见

表 ５。 １６ 种 ＯＰＥｓ 的总浓度为 １ ５０ ～ ７ ９９ ｎｇ ／ ｍＬ，
除 ＴＭＰ、ＴＥＰ、ＴＰｒＰ、ＣＤＰＰ、ＴＭＰＰ、ＢＡＢＰ、ＲＤＰ 和

ＴＤＣＰＰ 外，其余 ８ 种 ＯＰＥｓ 检出率均高于 ５０％。 其

中 ＴｉＢＰ、ＴＣＥＰ 和 ＴＣＩＰＰ 的中位浓度最高，分别为

０ ８１３ ｎｇ ／ ｍＬ、０ ７６４ ｎｇ ／ ｍＬ 和 ０ ６９０ ｎｇ ／ ｍＬ。

表 ５　 人体血液样本的分析结果
Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｈｕｍａｎ ｂｌｏｏｄ ｓａｍｐｌｅｓ ｎｇ ／ ｍＬ

Ｎｏ． ＴＭＰ ＴＥＰ ＴＰｒＰ ＴｎＢＰ ＴｉＢＰ ＴＥＨＰ ＴＢＯＥＰ ＴＰＨＰ ＥＨＤＰＰ ＣＤＰＰ ＴＭＰＰ ＢＡＢＰ ＲＤＰ ＴＣＥＰ ＴＣＩＰＰ ＴＤＣＰＰ ∑１６ＯＰＥ
１ － ０．１６０ － － ０．２３５ － ０．７９３ ０．４６２ ０．４８５ － － ０．０２９ － ２．４９０ ０．２９０ － ４．９４
２ － － － － ０．９６０ － － ０．３３２ － － － － － １．３７８ ０．５９０ － ３．２６
３ － － － － ０．３７８ ０．１１５ － ０．３３５ ０．１６５ － － － － ２．４１５ ０．４１５ － ３．８２
４ － － － － － ０．１７８ － ０．３９２ ０．１５３ － － － － － １．６１５ － ２．３４
５ － － － － ０．９５３ ０．２９０ ０．２４５ ０．３９０ ０．２３０ － － ０．０２３ － ０．２９８ ０．７６５ ０．４６０ ３．６５
６ － － － ０．２２５ － ０．３９８ ０．１８５ ０．２７０ ０．１５５ － － － － ０．５２３ － － １．７６
７ － － － ０．２１８ ０．９２０ ０．１３８ － － ０．０４８ － － － ０．１３２ － ０．２４０ － １．６９
８ － ０．１１８ － － ０．３６５ ０．１６３ ０．２３８ ０．２５２ ０．０７０ － － － － － ０．６４０ － １．８５
９ － － － ０．６７３ １．４１３ － － ０．４８５ ０．１２３ － － － － － １．４４０ － ４．１３

１０ － ０．２６３ － １．１７３ １．４８８ ０．３７５ ０．７１３ ０．３３０ ０．１２８ ０．７９５ － － － ０．７０８ ２．０１５ － ７．９９
１１ － － － ０．５３８ ０．８０３ － １．０１０ ０．９１０ ０．２８０ － － － － ０．８２０ ２．１４０ － ６．５０
１２ － ０．１１５ － ０．２００ ０．３１３ ０．８７８ ０．７５０ ０．１５１ ０．２１０ － － ０．００６ － － ０．１６５ － ２．７９
１３ － － － １．５０５ １．６９３ ０．３６３ ０．４１０ － ０．３２５ － － ０．００７ － ０．６２８ ２．３６５ ０．５３８ ７．８３
１４ － － － － ０．２７０ － ０．１５３ ０．３３５ － － － ０．００５ － － ０．７４０ － １．５０
１５ － － － ０．２３０ ０．８１３ ０．３６５ ０．５９８ － ０．３８３ － － － － － ０．４１５ － ２．８０
　 －： ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结论

　 　 本工作建立了人体血液中 １６ 种有机磷酸酯阻

燃剂的 ＵＰＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 检测方法，该方法仅需要 ０ ５
ｍＬ 血液样品，前处理流程操作简便，目标化合物和

内标物获得良好的回收率，检测灵敏度高，重现性

好，可以满足人体血液中 ＯＰＥｓ 的检测要求。
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