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同位素内标⁃气相色谱⁃高分辨双聚焦磁
质谱法检测血清中多溴联苯醚
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摘要：建立了同位素内标⁃气相色谱⁃高分辨双聚焦磁质谱（ＧＣ⁃ＨＲＭＳ）同时测定人体血清中 １４ 种多溴联苯醚

（ＰＢＤＥｓ）的方法。 血清样品解冻后，取 ０ ５ ｍＬ 与１３Ｃ 标记的内标物进行混合，加入甲醇沉淀样品中的蛋白质，比
较了 ３ 种酸化条件下的去脂效果和回收率，结果显示硫酸去脂效果最好；使用液液萃取法提取样品中的目标物，比
较了不同萃取溶剂对回收率的影响，结果显示以正己烷（６ ｍＬ） ⁃甲基叔丁基醚（６ ｍＬ）作为萃取溶剂效果最好；提
取液经固相萃取柱净化和洗脱，比较了不同固相萃取柱和洗脱溶剂的净化效果和回收率，结果显示采用硅胶柱净

化和用正己烷⁃二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）洗脱时效果最好；洗脱液经氮吹近干后用正己烷复溶，经 ＧＣ⁃ＨＲＭＳ 测定。 目

标物经 Ｒｔｘ⁃１６１４ 色谱柱（３０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ １ μｍ）分离，电压选择离子检测（ＶＳＩＲ）模式测定。 ＢＤＥ⁃２０９ 在 ０ ４０～
２５ μｇ ／ Ｌ、其他 １３ 种多溴联苯醚在 ０ ０８～５ μｇ ／ Ｌ 范围内线性关系良好，相关系数＞０ ９９５，方法检出限为 ０ ０１～ ０ ５１
μｇ ／ Ｌ，定量限为 ０ ０４～１ ７０ μｇ ／ Ｌ，加标回收率为 ７５ ５％ ～１２０ ７％，日内精密度为 ３ ８％ ～１０ ９％ （ｎ＝ ６），日间精密度

为 ４ ２％ ～１２ ４％ （ｎ＝ ６）。 应用该方法对采集的某地区 １５ 份青少年血清样本进行检测，结果显示 １４ 种 ＰＢＤＥｓ 中，
ＢＤＥ⁃４７ 检出率为 １００％，其他组分均未检出，说明该人群存在一定的 ＰＢＤＥｓ 暴露。 与现有文献报道方法相比，本
方法样本需求量少，灵敏度、准确度较高，可对人血清中包括 ＢＤＥ⁃２０９ 在内的 １４ 种 ＰＢＤＥｓ 同时测定，有效提高检

测效率。 本方法的建立可为我国开展多溴联苯醚对人群健康的影响提供技术支撑。
关键词：气相色谱⁃高分辨双聚焦磁质谱；液液萃取；生物监测；多溴联苯醚；血清
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ｕｓｅｄ ｗａｓ ａｎ Ｒｔｘ⁃１６１４ ｃｏｌｕｍｎ （３０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ １ μｍ） ． Ｈｅｌｉｕｍ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｃａｒｒｉｅｒ ｇａｓ ａｔ
ａ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ． Ｔｈｅ ｉｎｊｅｃｔｏｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ ２９０ ℃， ａｎｄ ｔｈｅ ｏｖｅｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗａｓ
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ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬｓ） ｗｅｒｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ０ ０１ ｔｏ ０ ５１ μｇ ／ Ｌ， ａｎｄ ｔｈｅ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ
ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ０ ０４ ｔｏ １ ７０ μｇ ／ Ｌ． Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ １４ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
ｒａｎｇｅｄ ｆｒｏｍ ７５ ５％ ｔｏ １２０ ７％． Ｔｈｅ ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ） ｗｅｒｅ ｗｉｔｈｉｎ
３ ８％ －１０ ９％ （ｎ＝ ６） ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ＲＳＤｓ ｗｅｒｅ ｗｉｔｈｉｎ ４ ２％ ｔｏ １２ ４％ （ｎ＝ ６） ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ
ｗａｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １４ ＰＢＤＥｓ ｉｎ １５ ｓｅｒｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ ａｎ ａｄｏｌｅｓ⁃
ｃｅｎｔ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ ａｎ ａｒｅａ． Ｎｏｔａｂｌｙ， １ ８６ ｔｏ ４ ６６ ｎｇ ／ ｇ ｌｉｐｉｄ ＢＤＥ⁃４７ ｗａｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｓｅｒｕｍ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ａ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｏｆ １００％， ａｎｄ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｍｐｌｙ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｏｌｅｓｃｅｎｔ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｉｓ ｒｅｇｉｏｎ ｗａｓ ｅｘｐｏｓｅｄ ｔｏ ｓｏｍｅ ＰＢＤＥ． Ｃｏｍ⁃
ｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓ ｒｅｐｏｒｔｅｄ， ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ ｌｅｓｓ ｓａｍｐｌｅ ｄｅｍａｎｄ ａｎｄ ｈｉｇｈｅｒ ｓｅｎ⁃
ｓｉｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｃｙ， ｃａｎ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ １４ ＰＢＤＥｓ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＢＤＥ⁃２０９ ｉｎ ｈｕｍａｎ
ｓｅｒｕｍ， ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｏｆｆｅｒｓ ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ
ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｔｈｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ｏｎ ｐｏｐｕｌａｔｉｏｎ ｈｅａｌｔｈ ｉｎ Ｃｈｉｎａ．

引用本文：王梦梦，谢琳娜，朱英，陆一夫． 同位素内标⁃气相色谱⁃高分辨双聚焦磁质谱法检测血清中多溴联苯醚． 色谱，２０２２，４０（４）：
３５４－３６３．
ＷＡＮＧ Ｍｅｎｇｍｅｎｇ， ＸＩＥ Ｌｉｎｎａ， ＺＨＵ Ｙｉｎｇ， ＬＵ Ｙｉｆｕ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ｉｎ ｓｅｒｕｍ ｕｓｉｎｇ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒ⁃
ｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｕａｌ⁃ｆｏｃｕｓ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
２０２２，４０（４）：３５４－３６３．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｄｕａｌ⁃ｆｏｃｕｓ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＧＣ⁃
ＨＲＭＳ）； ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ （ ＬＬＥ ）； ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ； ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｅｔｈｅｒｓ； ｓｅｒｕｍ
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　 　 多溴联苯醚（ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ，
ＰＢＤＥｓ），是一种持久性有机污染物 （ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ
ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ， ＰＯＰｓ），根据苯环上溴原子的

取代个数和位置的不同，共有 １０ 类 ２０９ 种同系物。
由于其阻燃性能良好，被广泛应用于纺织品、玩具、
建筑材料和电子设备等产品中［１，２］。 ＰＢＤＥｓ 的化学

结构稳定，亲脂性强，容易释放到环境中，并通过食

物链对生物体产生生物蓄积与生物放大作用，产生

甲状腺毒性、神经毒性、内分泌毒性、生殖毒性、肝脏

毒性、细胞毒性、致癌性等［３－１０］。
　 　 ＰＢＤＥｓ 对人体健康的影响已成为世界范围内

高度关注的问题，目前针对多溴联苯醚人群暴露情

况的研究，分析样本主要为血液、母乳和各种组织

（脂肪、胎盘等） ［１１］。 由于多溴联苯醚是脂溶性化合

物，在尿液中含量较低且多以羟基化代谢物的形式

存在，脂肪组织的采样具有侵害性，且母乳和胎盘的

采样仅限于一部分特殊人群，而血液样本相对较易

获得，所以血液样本的测定是研究多溴联苯醚对人

群健康影响的主要途径。
　 　 人体血清基质复杂，ＰＢＤＥｓ 含量较低，因此需

提高富集效率并尽可能降低基质干扰，提高检测灵

敏度。 目前，液液萃取法、固相萃取法和加速溶剂萃

取法是样品提取时较常使用的方法，样品净化主要

使用凝胶色谱法和固相萃取柱净化法，检测方法主

要有液相色谱⁃质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ）、气相色谱⁃串联质

谱法（ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ） ［１２，１３］、气相色谱⁃负化学源质谱

法（ＧＣ⁃ＮＣＩ ／ ＭＳ） ［１４］ 和气相色谱⁃高分辨双聚焦磁

质谱法（ＧＣ⁃ＨＲＭＳ） ［１５，１６］。 ＬＣ⁃ＭＳ 前处理步骤相对

简便，但对 ＰＢＤＥｓ 分辨能力较弱、灵敏度较低，更
适合易热降解的高溴代多溴联苯醚的测定；ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ、ＧＣ⁃ＮＣＩ ／ ＭＳ 选择性、灵敏度较高，对复杂

基质抗干扰能力强，适用于痕量 ＰＢＤＥｓ 的测定，但
样本需求量较大，需采集 ２ ～ ５ ｍＬ 血清样本；ＧＣ⁃
ＨＲＭＳ 同时备有静电场离子分析器和磁场质量分析

器，因而使仪器同时具有能量聚焦和方向聚焦的双

聚焦功能，灵敏度高、检出限低，适用于小体积样本

中痕量和超痕量 ＰＢＤＥｓ 的测定。 目前常用的 ＧＣ⁃
ＨＲＭＳ 样品前处理步骤中主要采用凝胶色谱和酸性

硅胶柱对样品进行净化，其中凝胶色谱法样本需求

量较大（２ ｍＬ），酸性硅胶柱对实验人员填装操作要

求较高，且无法同时测定多种 ＰＢＤＥｓ 组分 （如

ＢＤＥ⁃２０９ 等），批量样品检测时效率较低。 本方法

探索使用少量血清（０ ５ ｍＬ），采用 ＧＣ⁃ＨＲＭＳ 结合

液液萃取和硅胶柱净化的方法，建立了人血清中 １４
种ＰＢＤＥｓ的测定方法，并用该方法对某地区 １５ 份青

少年人群血样进行了检测，以期了解该地区青少年

人群 ＰＢＤＥｓ 的暴露水平。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 Ａｕｔｏｓｐｅｃ Ｐｒｅｍｉｅｒ 气相色谱⁃高分辨双聚焦磁

质谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）， ＪＡ２００３ 电子天平（上
海舜宇恒平公司）， ＦＶ６４ 氮吹仪（广州得泰公司），
６００Ｃ 离心机（北京白洋医疗器械有限公司）， Ｈｙ⁃
ｐｅｒＳｅｐ Ｓｉｌｉｃａ 固相萃取柱（６ ｍＬ， ５００ ｍｇ） （美国

Ｔｈｅｒｍｏ 公司）。
　 　 正己烷、甲基叔丁基醚、二氯甲烷、甲醇、壬烷

（色谱纯，美国 Ｍｅｒｃｋ 公司），超纯水（德国 Ｍｅｒｃｋ
公司），硫酸（分析纯，中国国药公司），标准参考物

质 ＳＲＭ１９５８（美国 ＮＩＳＴ 标准物质）。
　 　 １４ 种 ＰＢＤＥｓ（包括 ＢＤＥ⁃１７、ＢＤＥ⁃２８、ＢＤＥ⁃４７、
ＢＤＥ⁃６６、 ＢＤＥ⁃７１、 ＢＤＥ⁃８５、 ＢＤＥ⁃９９、 ＢＤＥ⁃１００、
ＢＤＥ⁃１３８、ＢＤＥ⁃１５３、ＢＤＥ⁃１５４、ＢＤＥ⁃１８３、ＢＤＥ⁃１９０、
ＢＤＥ⁃２０９）购自美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司；１３Ｃ 标记的

１０ 种 ＰＢＤＥｓ （包括 １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃２８、 １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃４７、
１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃７７、 １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃９９、 １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１００、 １３Ｃ１２ ⁃
ＢＤＥ⁃１３８、 １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１５３、 １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１５４、 １３Ｃ１２ ⁃
ＢＤＥ⁃１８３ 和 １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃２０９） 购自美国 Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ
Ｉｓｏｔｏｐｅ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ 公司。
　 　 血清样本：采集对象为某地区 １５ 名健康青少

年，均告知研究目的并签署了知情同意书。
１．２　 标准溶液配制

　 　 ＰＢＤＥｓ 标准使用溶液：以壬烷为溶剂配成

ＢＤＥ⁃２０９ 质量浓度为 ５ ｍｇ ／ Ｌ、其他 １３ 种目标物质

量浓度为 １ ｍｇ ／ Ｌ 的标准使用液。
　 　 ＰＢＤＥｓ 内标使用溶液：以甲苯为溶剂配成
１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃２０９ 质量浓度为 ５００ μｇ ／ Ｌ、其他 ９ 种
１３Ｃ 标记的 ＰＢＤＥｓ 质量浓度为 ５０ μｇ ／ Ｌ 的内标使

用液。
１．３　 实验方法

１．３．１　 样品前处理

　 　 血清样品解冻后移取 ０ ５ ｍＬ 于 １２ ｍＬ 玻璃离

心管中，分别加入 ２００ μＬ 硫酸、０ ５ ｍＬ 甲醇和 ２０
μＬ 内标使用溶液后混匀。 先加入 ６ ｍＬ 正己烷充

分摇振后，以 ３ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 １０ ｍｉｎ，收集上层有

机相；再加入 ６ ｍＬ 甲基叔丁基醚，重复萃取，合并
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两次萃取液，于 ４０ ℃、５ Ｐａ 氮吹 ２５ ｍｉｎ 至 ０ ５ ｍＬ。
依次用 ２ ｍＬ 甲醇和 ２ ｍＬ 正己烷活化硅胶固相萃

取柱，将浓缩液转移到硅胶柱上，先收集流出液，再
用 １０ ｍＬ 二氯甲烷⁃正己烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）溶液洗脱，合
并流出液与洗脱液，４０ ℃氮吹 ３０ ｍｉｎ 至近干。 向

试管中加入 １０ μＬ 正己烷复溶，振荡混匀，转移至棕

色进样小瓶中，待测。
１．３．２　 色谱条件

　 　 色谱柱：Ｒｔｘ⁃１６１４ 毛细管柱（３０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×
０ １ μｍ）；进样方式：不分流进样；进样口温度：２９０
℃；传输线温度：３２０ ℃；升温程序：初始温度 １５０
℃，保持 ２ ｍｉｎ，以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２５０ ℃，保持

１ ｍｉｎ，再以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２９０ ℃，保持 ３ ｍｉｎ，
然后以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ３２０ ℃，保持 １２ ５ ｍｉｎ；载
气：氦气，恒定流量 １ ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样量为 １ μＬ。
１．３．３　 质谱条件

　 　 电子轰击（ＥＩ）离子源，源温：２８０ ℃；电子能量：
３５ ｅＶ；电压选择离子检测（ＶＳＩＲ）；分辨率：１０ ０００。
１４ 种 ＰＢＤＥｓ 及其同位素内标的质谱参数见表 １。

表 １　 １４ 种 ＰＢＤＥｓ 及其同位素内标的保留时间和质谱参数
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ＭＳ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ １４ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ （ＰＢＤＥｓ）

ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎ Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎ ［Ｍ＋］ （ｍ／ ｚ） Ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ

２，２′，４⁃Ｔｒｉｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃１７ ７．８２ ４０５．８０２７ ／ ４０７．８００２ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃２８
２，４，４′⁃Ｔｒｉｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃２８ ８．０２ ４０５．８０２７ ／ ４０７．８００２ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃２８
２，２′，４，４′⁃Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃４７ ９．５１ ４８３．７１３２ ／ ４８５．７１１１ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃４７
２，３′，４，４′⁃Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃６６ ９．７５ ４８３．７１３２ ／ ４８５．７１１１ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃７７
２，３′，４′，６⁃Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃７１ ９．３１ ４８３．７１３２ ／ ４８５．７１１１ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃４７
２，２′，３，４，４′⁃Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃８５ １１．５２ ５６３．６２１６ ／ ５６５．６１９６ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１００
２，２′，４，４′，５⁃Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃９９ １１．００ ５６３．６２１６ ／ ５６５．６１９６ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃９９
２，２′，４，４′，６⁃Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃１００ １０．７１ ５６３．６２１６ ／ ５６５．６１９６ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１００
２，２′，３，４，４′，５′⁃Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃１３８ １２．８６ ６４１．５３２２ ／ ６４３．５３０２ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１３８
２，２′，４，４′，５，５′⁃Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃１５３ １２．２０ ６４１．５３２２ ／ ６４３．５３０２ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１５３
２，２′，４，４′，５，６′⁃Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃１５４ １１．７８ ６４１．５３２２ ／ ６４３．５３０２ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１５４
２，２′，３，４，４′，５′，６⁃Ｈｅｐｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃１８３ １３．７８ ７２１．４４０６ ／ ７２３．４３８６ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１８３
２，３，３′，４，４′，５，６⁃Ｈｅｐｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃１９０ １４．９５ ７２１．４４０６ ／ ７２３．４３８６ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１８３
Ｄｅｃａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ＢＤＥ⁃２０９ ２２．４２ ７９７．３３５５ ／ ７９９．３３２９ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃２０９
２，４，４′⁃Ｔｒｉｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ⁃１３Ｃ１２

１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃２８ ８．００ ４１７．８４２９ ／ ４１９．８４０９
２，２′，４，４′⁃Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ⁃１３Ｃ１２

１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃４７ ９．５０ ４９７．７５１４ ／ ４９９．７４９３
３，３′，４，４′⁃Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ⁃１３Ｃ１２

１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃７７ １０．１１ ４９７．７５１４ ／ ４９９．７４９３
２，２′，４，４′，５⁃Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ⁃１３Ｃ１２

１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃９９ １１．００ ５７５．６６１９ ／ ５７７．６５９８
２，２′，４，４′，６⁃Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ⁃１３Ｃ１２

１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１００ １０．７０ ５７５．６６１９ ／ ５７７．６５９８
２，２′，３，４，４′，５′⁃Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ⁃１３Ｃ１２

１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１３８ １２．８５ ６５５．５７０４ ／ ６５７．５６８３
２，２′，４，４′，５，５′⁃Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ⁃１３Ｃ１２

１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１５３ １２．１９ ６５５．５７０４ ／ ６５７．５６８３
２，２′，４，４′，５，６′⁃Ｈｅｘａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ⁃１３Ｃ１２

１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１５４ １１．７７ ６５５．５７０４ ／ ６５７．５６８３
２，２′，３，４，４′，５′，６⁃Ｈｅｐｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ⁃１３Ｃ１２

１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃１８３ １３．７７ ７３３．４８０９ ／ ７３５．４７８８
Ｄｅｃａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ⁃１３Ｃ１２

１３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃２０９ ２２．４１ ８０９．３７５７ ／ ８１１．３７３１

１．４　 质量控制

　 　 样品前处理环境应在每次实验开始前和结束后

进行清理，避免有目标物残留。 实验过程中所用玻

璃离心管、试剂、进样小瓶、固相萃取柱、枪头均做空

白对照实验，未检出 １４ 种待测 ＰＢＤＥｓ。

２　 结果与讨论

２．１　 分析条件优化

２．１．１　 色谱柱的选择

　 　 目前 ＰＢＤＥｓ 的气相色谱⁃质谱检测通常需用两

根不同的非极性色谱柱完成。 这是因为 ＢＤＥ⁃２０９
热稳定性较差，易在色谱柱中分解，一般采用 １５ ｍ
或更短的色谱柱有利于缩短柱分离时间并提高响

应，其他组分使用 ３０ ｍ 的色谱柱进行分离，检测过

程中需频繁切换色谱柱，效率较低。 本研究采用

Ｒｔｘ⁃１６１４ 毛细管柱（３０ ｍ×０ ２５ ｍｍ×０ １ μｍ），相
比常用的 ＤＢ⁃５ＭＳ 等非极性色谱柱，在保证低溴代

组分分离完好的前提下，缩短柱分离时间，可有效防

止 ＢＤＥ⁃２０９ 在色谱柱上的分解，可满足同时测定多

种 ＰＢＤＥｓ 的需求，提高检测效率。
２．１．２　 色谱条件的选择

　 　 多溴联苯醚沸点较高，沸程较宽 （ ３１０ ～ ４２５
℃），程序升温过快，低溴代组分保留时间接近，不
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能较好分离；柱温过低，高沸点组分不能完全气化，
响应会明显降低；柱温过高会加速柱流失，降低柱

效，缩短色谱柱使用寿命，因此升温程序的最高温度

不宜超过 ３２０ ℃。 分别比较了程序升温最高温度为

３００、３１０ 和 ３２０ ℃时目标物响应情况，发现 ３２０ ℃
时可明显提高高沸点组分（ＢＤＥ⁃１９０ 和 ＢＤＥ⁃２０９）
的响应（见图 １），同时缩短了 ＢＤＥ⁃２０９ 的柱分离时

间，防止其在色谱柱上的分解。

图 １　 升温程序最高温度对部分目标化合物响应值的影响
Ｆｉｇ． １　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍａｘｉｍｕｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｐｒｏｇｒａｍ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

　

　 　 经过优化试验，综合考虑各组分的分离度、灵敏

度及分析时间等因素，最终选择初始温度 １５０ ℃，保
持 ２ ｍｉｎ，以 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 升到 ２５０ ℃，保持 １ ｍｉｎ，再
以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 升到 ２９０ ℃，保持 ３ ｍｉｎ，最后以 ２５
℃ ／ ｍｉｎ 升到 ３２０ ℃，保持 １２ ５ ｍｉｎ 的三阶升温模

式。 各组分分离度良好，１４ 种 ＰＢＤＥｓ 和 １０ 种相应

同位素内标的色谱图见图 ２。
２．１．３　 质谱条件的选择

　 　 分别考察了离子源温度分别为 ２８０、２９０ 和 ３００
℃时，目标化合物的响应强度变化。 温度较高时，相
对分子质量较小的大部分化合物碎片离子较多，用
于定性和定量的离子丰度下降；但相对分子质量较

大的化合物离子丰度较高。 综合这两方面的因素，
本方法离子源温度设为 ２８０ ℃。

　 　 对传输线温度进行优化时发现温度变化对低溴

代组分影响较小，对高溴代组分影响较大，尤其是

ＢＤＥ⁃２０９，随着传输线温度的升高不仅出峰时间加

快，响应也明显提高（见图 ３），最终传输线温度设为

３２０ ℃。
　 　 在特征碎片离子的确定过程中，重点优化了

ＢＤＥ⁃２０９ 特征碎片离子的选择。 通过对比不同碎

片离子响应，最终选择响应最强的 ＢＤＥ⁃２０９ 脱掉两

个溴离子的碎片离子［Ｍ－２Ｂｒ］ ＋，即 ｍ／ ｚ ７９９ 作为

监测离子（见图 ４）。
２．２　 前处理条件优化

２．２．１　 萃取条件的选择

　 　 酸化条件　 由于人体血液样品中多溴联苯醚含

量低，且样品基质复杂，常采用多层硅胶柱进行净

化［１７］。 但由于无相应的商品化产品，需人工填装，
过程繁琐，重复性较差，大批量样本检测时效率较

低。 本实验采用柱前加酸的方式完成去脂净化，分
别比较了甲酸、硫酸和盐酸的去脂效果和回收率。
结果表明，甲酸的效果较差，固相萃取净化时易堵塞

萃取柱，硫酸和盐酸去脂效果和回收率均较好，但采

用硫酸酸化后，高溴代组分如 ＢＤＥ⁃１９０ 和 ＢＤＥ⁃２０９
的响应更好，故选用硫酸酸化法去脂。
　 　 萃取溶剂　 选择常用的萃取溶剂正己烷和甲基

叔丁基醚，比较了正己烷（１２ ｍＬ）、甲基叔丁基醚

（１２ ｍＬ）和正己烷（６ ｍＬ） ⁃甲基叔丁基醚（６ ｍＬ）对
回收率的影响。 结果（见图 ５）表明，单独使用正己

烷或甲基叔丁基醚时，ＢＤＥ⁃１７ 等低溴代组分的回

收率较差。 最终选用正己烷（６ ｍＬ） ⁃甲基叔丁基醚

（６ ｍＬ）作为萃取溶剂。
２．２．２　 固相萃取柱的选择

　 　 液液萃取后需使用固相萃取柱对提取液进行富

集净化，不同类型的填充料对实验结果影响较大。
本研究比较了填充料为硅胶和氧化铝的固相萃取柱

的净化效果和对回收率的影响。 结果表明，相比于

氧化铝固相萃取柱，使用硅胶固相萃取柱时各组分

回收率更好（见图 ６）。
２．２．３　 洗脱溶剂的选择

　 　 洗脱溶剂的极性影响目标物的洗脱效果。 本方

法比较了常用洗脱溶剂正己烷、二氯甲烷和正己烷⁃
二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）对回收率的影响。 结果表明，
洗脱溶剂选择正己烷⁃二氯甲烷（１ ∶１， ｖ ／ ｖ）时效果

最好（见图 ７）。
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图 ２　 （ａ）１４ 种 ＰＢＤＥｓ 和（ｂ）同位素内标的色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ （ａ） ｔｈｅ １４ ＰＢＤＥｓ ａｎｄ （ｂ） ｔｈｅｉｒ ｉｓｏｔｏｐｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ

　 ａ． Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ １３ ＰＢＤＥｓ ｗｅｒｅ ５０ μｇ ／ Ｌ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ＢＤＥ⁃２０９ ｗａｓ ２５０ μｇ ／ Ｌ； ｂ． Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｓｏｔｏｐｅ
ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ｏｆ １３ ＰＢＤＥｓ ｗｅｒｅ ５０ μｇ ／ Ｌ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ １３Ｃ１２ ⁃ＢＤＥ⁃２０９ ｗａｓ ２５０ μｇ ／ Ｌ．
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图 ３　 传输线温度对目标化合物响应值的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｌｉｎｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

图 ４　 监测离子对 ＢＤＥ⁃２０９ 响应值的影响
Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

图 ５　 萃取溶剂对目标化合物回收率的影响（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ

ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｎ＝６）

图 ６　 固相萃取柱对目标化合物回收率的影响（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｃａｒｔｒｉｄｇｅ ｏｎ ｔｈｅ

ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｎ＝６）

图 ７　 洗脱溶剂对目标化合物回收率的影响（ｎ＝６）
Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ

ｏｆ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ （ｎ＝６）
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表 ２　 １４ 种 ＰＢＤＥｓ 的线性范围、回归方程、相关系数、方法检出限（ＭＤＬ）和定量限
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅｓ， ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ， ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （ｒ）， ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ （ＭＤＬｓ），

ａｎｄ ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ （ＬＯＱｓ） ｏｆ ｔｈｅ １４ ＰＢＤＥｓ
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｌｉｎｅａｒ ｒａｎｇｅ ／ （μｇ ／ Ｌ） Ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｒ ＭＤＬ ／ （μｇ ／ Ｌ） ＬＯＱ ／ （μｇ ／ Ｌ）
ＢＤＥ⁃１７ ０．０８－５ ｙ＝ ０．７４１４ｘ＋０．０４３５ ０．９９９ ０．０２ ０．０７
ＢＤＥ⁃２８ ０．０８－５ ｙ＝ ０．７７１７ｘ＋０．０００６ ０．９９９ ０．０２ ０．０６
ＢＤＥ⁃４７ ０．０８－５ ｙ＝ １．０１９０ｘ＋０．００９ ０．９９９ ０．０１ ０．０４
ＢＤＥ⁃６６ ０．０８－５ ｙ＝ ０．６４５４ｘ－０．０１４４ ０．９９９ ０．０３ ０．０９
ＢＤＥ⁃７１ ０．０８－５ ｙ＝ ０．７５０３ｘ＋０．０２３０ ０．９９９ ０．０２ ０．０８
ＢＤＥ⁃８５ ０．０８－５ ｙ＝ ０．５０８４ｘ－０．０２２６ ０．９９８ ０．０３ ０．０９
ＢＤＥ⁃９９ ０．０８－５ ｙ＝ ０．８００７ｘ＋０．００８４ ０．９９９ ０．０３ ０．１０
ＢＤＥ⁃１００ ０．０８－５ ｙ＝ ０．９４１３ｘ－０．００２８ ０．９９９ ０．０２ ０．０６
ＢＤＥ⁃１３８ ０．０８－５ ｙ＝ １．０２１１ｘ－０．０１２７ ０．９９９ ０．０４ ０．１３
ＢＤＥ⁃１５３ ０．０８－５ ｙ＝ ０．９１９１ｘ＋０．０１５５ ０．９９９ ０．０３ ０．１０
ＢＤＥ⁃１５４ ０．０８－５ ｙ＝ ０．９２７８ｘ＋０．０００２ ０．９９９ ０．０３ ０．０９
ＢＤＥ⁃１８３ ０．０８－５ ｙ＝ ０．８４１４ｘ－０．００７５ ０．９９９ ０．０４ ０．１２
ＢＤＥ⁃１９０ ０．０８－５ ｙ＝ ０．２４２４ｘ－０．００７３ ０．９９９ ０．０８ ０．２７
ＢＤＥ⁃２０９ ０．４０－２５ ｙ＝ ０．５３９３ｘ＋０．０３６３ ０．９９９ ０．５１ １．７０

　 ｙ： ｐｅａｋ ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ＩＳ； ｘ： ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｔｈｅ ａｎａｌｙｔｅ ｔｏ ＩＳ．

表 ３　 １４ 种 ＰＢＤＥｓ 在血清中的加标回收率和日内、日间精密度（ｎ＝６）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｐｉｋｅｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ａｎｄ ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ ａｎｄ ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ＲＳＤｓ）

ｏｆ ｔｈｅ １４ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｓｅｒｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
０．２ （１．０） μｇ ／ Ｌ∗

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
０．４ （２．０） μｇ ／ Ｌ∗

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
０．８ （４．０） μｇ ／ Ｌ∗

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％ ＲＳＤ ／ ％
Ｉｎｔｒａ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ ／ ％

Ｉｎｔｅｒ⁃ｄａｙ
ＲＳＤ ／ ％

ＢＤＥ⁃１７ ９２．５ ４．０ ８２．９ ４．０ １００．２ ６．２ ４．８ ８．４
ＢＤＥ⁃２８ １１８．６ ２．５ １１９．３ ４．１ １２０．７ ６．６ ４．４ ８．４
ＢＤＥ⁃４７ １０５．２ ２．８ １１３．２ ２．５ ９７．２ ６．３ ３．８ ４．８
ＢＤＥ⁃６６ １１８．９ ３．８ １１６．５ １．９ １１５．４ ６．６ ４．１ ８．０
ＢＤＥ⁃７１ ７５．５ ５．６ ８１．６ ４．１ ９９．７ ６．４ ５．３ １２．４
ＢＤＥ⁃８５ １１９．７ ３．７ １１６．８ ３．７ １０８．２ ４．７ ４．０ ９．５
ＢＤＥ⁃９９ １０２．３ １１．９ １０９．３ ２．２ １１５．０ ３．４ ５．８ １０．９
ＢＤＥ⁃１００ １００．１ ７．５ １０６．６ １．４ １１９．４ ６．７ ５．２ ５．７
ＢＤＥ⁃１３８ ９８．７ ６．４ ９９．９ ４．６ １０９．８ ６．１ ５．７ ９．１
ＢＤＥ⁃１５３ ８８．８ ５．７ ９８．７ ２．６ １０７．１ ７．３ ５．２ ８．６
ＢＤＥ⁃１５４ ９４．７ １１．４ １０４．３ ２．２ １１０．０ ８．９ ７．５ ５．２
ＢＤＥ⁃１８３ ８８．８ １０．４ ９７．８ ３．１ １０３．８ ７．３ ６．９ ９．６
ＢＤＥ⁃１９０ ８８．１ １５．４ ９７．１ ５．５ ９３．９ １１．９ １０．９ ７．６
ＢＤＥ⁃２０９ ８９．１ １３．９ ８９．８ ５．２ ９７．３ ３．８ ７．６ ４．２

　 ∗ Ｔｈｅ ｄａｔａ ｉｎ ｂｒａｃｋｅｔｓ ａｒｅ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＢＤＥ⁃２０９．

２．３　 方法学考察

２．３．１　 线性范围和检出限

　 　 用正己烷配制目标分析物质量浓度分别为 ４、
１０、２５、５０、１００ 和 ２５０ μｇ ／ Ｌ，内标质量浓度为 ５０
μｇ ／ Ｌ 的标准系列溶液（ＢＤＥ⁃２０９ 及其对应内标的

质量浓度为上述质量浓度的 ５ 倍），换算到人血清

中的质量浓度分别为 ０ ０８、０ ２、０ ５、１、２ 和 ５ μｇ ／ Ｌ
（ＢＤＥ⁃２０９ 质量浓度为上述质量浓度的 ５ 倍）。 按

照本方法仪器分析条件进行测定，以目标物与相应

内标离子峰的峰面积之比为纵坐标，目标物与相应

内标质量浓度之比为横坐标，绘制校准曲线。 结果

显示，１４ 种 ＰＢＤＥｓ 的线性相关系数均大于 ０ ９９５。
　 　 参照美国疾病预防控制中心关于方法检出限计

算的要求，对质量浓度为预估方法检出限 ３～ ５ 倍的

样品重复测定 ｎ 次（ｎ≥７），以 ３ 倍标准偏差为方法

检出限，１０ 倍标准偏差为定量限。 本方法检出限为

０ ０１～０ ５１ μｇ ／ Ｌ，定量限为 ０ ０４～１ ７０ μｇ ／ Ｌ，结果

见表 ２。
２．３．２　 加标回收率和精密度

　 　 以胎牛血清为基质进行低、中、高 ３ 个水平的加

标回收试验，加标质量浓度分别为 ０ ２、０ ４、０ ８
μｇ ／ Ｌ（ＢＤＥ⁃２０９ 质量浓度为上述质量浓度的 ５ 倍），
每个水平平行测定 ６ 次，考察日内精密度，连续测定

６ 天，考察日间精密度。 １４ 种 ＰＢＤＥｓ 的平均回收率

为 ７５ ５％ ～１２０ ７％，日内和日间精密度分别为 ３ ８％
～１０ ９％ 和 ４ ２％ ～１２ ４％，结果见表 ３。
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２．３．３　 正确度评价

　 　 用本方法测定美国 ＮＩＳＴ 人血清标准参考物质

ＳＲＭ１９５８，与其参考值进行比较，结果均在参考值范

围内（见表 ４）。
表 ４　 ＳＲＭ１９５８ 测定值与参考值比较（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ
ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＳＲＭ１９５８ （ｎ＝６）

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔ ／

（ｎｇ ／ ｇ）
Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｖａｌｕｅ ／

（ｎｇ ／ ｇ）
ＢＤＥ⁃１７ ０．４５３ ０．４５８±０．０３２
ＢＤＥ⁃２８ ０．４６６ ０．４６２±０．０１９
ＢＤＥ⁃４７ ０．６５６ ０．６５１±０．０２９
ＢＤＥ⁃６６ ０．４７１ ０．４４０±０．０４１
ＢＤＥ⁃９９ ０．４８４ ０．４９２±０．０１５
ＢＤＥ⁃１００ ０．４８９ ０．４７５±０．０２７
ＢＤＥ⁃１５３ ０．４１２ ０．４５５±０．０５４
ＢＤＥ⁃１５４ ０．４１８ ０．４４１±０．０３９
ＢＤＥ⁃１８３ ０．４２５ ０．４５３±０．０４２

　 ＮＩＳＴ： Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ．

２．４　 方法比较

　 　 对本方法和文献报道的方法进行比较，本方法

共有 ３ 个优点：（１）样本需求量少：由于血清采集较

难获得大量样本，本方法仅需 ０ ５ ｍＬ 血清样本，更
适用于 ＰＢＤＥｓ 暴露对人体健康影响的研究。 （２）
检测效率显著提高：目前 ＰＢＤＥｓ 的检测需用两根

不同的非极性色谱柱完成，实际应用过程中需要频

繁切换色谱柱，本方法可对包括 ＢＤＥ⁃２０９ 在内的 １４
种 ＰＢＤＥｓ 同时测定，可有效提高检测效率。 （３）方
法灵敏度高：与文献报道方法［１８－２０］ 相比，本方法在

减少取样量的基础上，可同时测定高溴代组分（如
ＢＤＥ⁃２０９），方法检出限较低，可满足实际样品检测

的需求。
　 　 比较结果见表 ５。
２．５　 实际样品测定

　 　 对某地区 １５ 份青少年人群的血清样本进行检

测，ＢＤＥ⁃４７ 检出率为 １００％，含量范围为 １ ８６～４ ６６
ｎｇ ／ ｇ（以脂重计），其他 １３ 种 ＰＢＤＥｓ 均未检出。 根

据文献报道，中国普通人群血清中 ＰＢＤＥｓ 单体含

量在 ０ ０１～ １４ ６ ｎｇ ／ ｇ（以脂重计）之间［２１－２３］，其中

检出率最高的为 ＢＤＥ⁃４７。 本研究样品测定的结果

与现有文献结果基本一致。
表 ５　 本方法与文献报道的血清中 ＰＢＤＥｓ 检测方法的比较

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｓｅｒｕｍ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｍｅｔｈｏｄ
Ｓａｍｐｌｅ
ｖｏｌｕｍｅ ／

ｍＬ

ＭＤＬｓ ／ （μｇ ／ Ｌ）
ＢＤＥ⁃
１７

ＢＤＥ⁃
２８

ＢＤＥ⁃
７１

ＢＤＥ⁃
４７

ＢＤＥ⁃
６６

ＢＤＥ⁃
１００

ＢＤＥ⁃
９９

ＢＤＥ⁃
８５

ＢＤＥ⁃
１５４

ＢＤＥ⁃
１５３

ＢＤＥ⁃
１３８

ＢＤＥ⁃
１８３

ＢＤＥ⁃
１９０

ＢＤＥ⁃
２０９

ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ［１８］ １ ０．０３ ０．０３ ／ ０．０６ ０．０３ ０．０４ ０．０５ ／ ０．０３ ０．０４ ／ ０．０５ ０．２ ／
ＧＣ ／ ＩＴＤ⁃ＭＳ ／ ＭＳ［１９］ １ ０．４ ０．３ ／ ０．２ ０．０７ ０．５ ０．１ ０．３ ０．２ ０．１ ／ １．３ ／ ／
ＧＣ⁃ＨＲＭＳ［２０］ ２～５ ／ ０．０１ ／ ０．０２ ／ ０．０２ ０．０３ ０．０４ ０．０２ ０．０２ ０．０３ ０．０４ ／ ／
Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ０．５ ０．０２ ０．０２ ０．０２ ０．０１ ０．０３ ０．０２ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０３ ０．０４ ０．０４ ０．０８ ０．５１

　 ／ ： ｎｏｔ ｒｅｐｏｒｔｅｄ．

３　 结论

　 　 本文通过对色谱条件、质谱条件和固相萃取柱

类型、萃取和洗脱溶剂组成等参数进行优化，建立了

液液萃取⁃气相色谱⁃高分辨双聚焦磁质谱测定人体

血清中 １４ 种 ＰＢＤＥｓ 的分析方法。 本方法样本量需

求较少（０ ５ ｍＬ），操作简便，灵敏度和精密度可满

足实际样品大批量检测的需求。
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