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摘 要: 建立了食品中 8种多溴联苯醚 ( PBDE s) 残留的气相色谱 -串联质谱分析方法, 初步解析了 PBDE s

的电子轰击串联质谱 ( E IM S /M S )图, 为各种目标物的准确定性分析提供依据。以 BDE-28、 BDE-47、 BDE-

66、BDE-85、 BDE-99、BDE-100、 BDE-153、 BDE-154为研究对象, 对 EIM S /M S各分析参数进行了优化。用

超声提取 -酸性硅胶层析柱净化的前处理方法制备样品, 当空白样品的加标水平为 10 0、 25 0 g /kg时, 8

种 PBDEs的平均加标回收率为 82% ~ 112% , 相对标准偏差为 3 1% ~ 15% , 方法检出限均低于 1 5 g /kg; 8

种 PBDEs的线性范围为 10 0~ 500 g /kg, 相关系数均大于 0 994 7。
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Abstrac:t A gas chrom atography- tandem m ass spectrom etricm ethod w as developed fo r the determ -i

nation o f po lybrom inated dipheny l ethers( PBDE s) residues, including BDE-28, BDE-47, BDE-66,

BDE-85, BDE-99, BDE-100, BDE-153 and BDE-154 in food sam ple. The electron ion ization m ass

spectrom etry /m ass spectrom etry( E IM S /M S) spectra o f PBDE s w ere analyzed. Experim ental param-

eters inf luenc ing the behaviour o f com pounds in the m ode o f E I M S /M S w ere investigated and opt-i

m ized. The sam ple w as extracted w ith hexane- acetone by ultrasonic assisted ex traction and cleaned-

up w ith silica and acidic silica. Under the opt im al cond it ions, them ethod detection lim it(MDL) w as

low er than 1 5 g /kg, the average recoveries of 8 PBDEs from spiked sam ples at tw o fort ification lev-

els of 10 0 and 25 0 g /kg varied from 82% to 112% w ith relative standard dev iations( RSD s) of

3 1% - 15% The calibrat ion curves of all PBDE s show ed good linearities in the range o f 10 0- 500

g /kg w ith co rrelat ion coefficientsm ore than 0 994 7. The result ind icated that the proposed m ethod

had great potentia l in the analysis of PBDE s residues in food.

Key words: gas chrom atography- tandem m ass spectrom etry; brom inated flam e re tardants; poly-

brom inated dipheny l ethers; food

多溴联苯醚 ( PBDE s)是一类广泛使用的阻燃剂, 具有疏水性、生物积累性和生物毒性, 可直接或

通过食物链的传递富集到人体内
[ 1- 2]

, 属于持久性有机污染物。饮食摄入是人体中 PBDEs的主要来源

之一
[ 3]

, 因此食品中 PBDEs残留的检测显得尤为重要。有研究表明, PBDE s可以随大气循环而迁

移
[ 4- 5]

, 这使得 PBDEs的污染成为备受关注的全球性环境问题。

目前 PBDE s的分析方法主要有气相色谱 - 电子捕获检测器法
[ 6- 7]
、气相色谱 -负化学离子源 /质
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谱法
[ 8- 10]

、气相色谱 -电子轰击离子化 /高分辨质谱法
[ 11 - 12]

和气相色谱 - 电子轰击离子化 /串联质谱

法 (M S /M S)等
[ 13]
。与上述方法相比, E IM S /M S方法定性更加准确可靠, 且能排除基质干扰, 有利于

选择性和灵敏度的提高。目前, 国外只有少数关于 PBDE s的 GC - E I M S /M S方法研究报道
[ 14- 19]

, 而

国内尚未见相关报道。本文建立了 PBDEs残留的 GC - E IM S /M S分析方法。以 8种 PBDE s( BDE-28、

BDE-47、BDE-66、BDE-85、BDE-99、BDE-100、BDE-153和 BDE-154)为研究对象, 对E IM S /M S各种

分析参数, 如目标分析物保留时间段、母离子、离子分离窗口、目标分析物激发存储水平、碰撞诱导

解离电压、定量分析离子及离子阱温度等进行探讨及优化, 最终确定了各种 PBDE s的最佳 MS /M S分

析条件。

1 实验部分

1 1 仪器与试剂

V arian Saturn 2100T GC- M S /M S系统, 配备 E I电离方式, CP-8410自动进样器, 配有电子流量控

制 ( EFC )的 3900气相色谱仪, Star Too lbar色谱 -质谱工作站; KQ3200E超声波清洗器 (江苏昆山市超

声仪器有限公司 ) ; 自制的氮吹浓缩装置。

PBDEs标准物质: BDE-28、BDE-47、BDE-66、BDE-85、BDE-99、BDE-100、BDE-153和 BDE-154

( 50 m g /L, 1 00 mL) , 均购于美国 Accu S tandard公司。标准溶液的配制: 用正己烷将 8种 PBDEs标准

样品稀释成 500 g /L的储备液; 再根据分析需要, 用正己烷配成含有 5 0 g /kg PCB-103( IS)的 10、

50、100、 250、 500 g /L的 8种 PBDE s系列混合标准使用溶液。

正己烷、丙酮和二氯甲烷均为农残级 (美国 Tedia公司 ) ; 无水 Na2SO4 (分析纯 ) : 650 马弗炉中

烘烤 4 h; 硅胶 (分析纯 ): 粒度 75~ 150 m, 250 马弗炉中烘烤 2 h, 于干燥箱内冷却至室温后按

m (硅胶 ): m (H 2SO4 ) = 100 44加入浓 H 2 SO4, 搅拌均匀, 保存于干燥箱内。

1 2 样品制备

称取 10 0 g动物肝脏样品, 分别以 15 m L正己烷 -丙酮 (体积比 1 1)为提取剂超声提取 10 m in,

转移出上层提取液; 残渣再分别用 10 mL提取剂超声提取 2次, 合并 3次提取液, 氮吹浓缩至 2~

3 mL。在玻璃层析柱底端填入适量脱脂棉, 从下到上依次填入 1 5 g无水 N a2 SO 4、 1 0 g硅胶、 5 0 g

酸性硅胶和 3 0 g无水 N a2 SO 4; 先用 10 mL正己烷淋洗层析柱, 再将浓缩后的提取液转至玻璃层析柱

上, 用 30 mL正己烷 - CH2 C l2 (体积比 1 1)洗脱剂洗脱, 洗脱液氮吹浓缩近干后, 用正己烷溶解提取

物于带刻度的测试瓶中, 加入 1 00 mL 5 0 g /kg PCB-103( IS)标准溶液氮吹定容至 0 50 mL, 供仪器

分析
[ 18]
。

1 3 GC- E IM S /M S分析条件

GC分析条件: H P-5M S毛细管柱 ( 30 m 0 25 mm 0 25 m ) ; 高纯 H e为载气 (纯度大于

99 999% ) ; 柱流速: 1 00 mL /m in; 自动进样器不分流进样; 进样量: 1 00 L; 进样口温度:

260 。色谱柱升温程序: 140 (保持 1 0 m in) , 以 25 /m in升至 220 (保持 1 0 m in ), 以

2 5 /m in升至 280 , 再以 30 /m in升至 300 (保持 3 0 m in)。

M S /M S分析条件: 阱温 250 ; 阱外套温度 40 ; 传输线温度 280 ; 电子倍增管电压 ( 1 10
5

增益 ) 1 550 V; 电子倍增管增益电压 300 V; E I电离能量 70 eV, 灯丝发射电流 85 A, 预扫描离子化

时间 1 500 s, 自动增益控制 ( AGC )目标离子数 5 000 counts; 所有化合物均采用共振激活裂解方式;

离子分离窗口: m /z 9。

2 结果与讨论

2 1 母离子的选择与存储及 C ID电压的设定

8种 PBDE s的相对分子质量较大, M S基峰的质量数较高, 因此选择 M S的基峰作为母离子。实验

表明, 当碰撞诱导解离 ( C ID )电压大于 3 V时, 大多数目标物的母离子完全裂解, 因而 C ID电压选择

0~ 3 V。该优选过程用 250 g /L的 8种 PBDEs标准混合溶液进样分析数次即可完成。8种 PBDE s的

M S /M S分析参数见表 1。
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表 1 8种 PBDEs及内标物的 M S /M S分析参数

Tab le 1 M S /M S analytical param eters o f 8 PBDE s and interna l standard

No PBDE s tR /m in M ass scan rangem /z Paren t ionm /z Product ion m /z C ID voltage U /V

IS PCB-103 7 205 144~ 330 326 289, 291 1 70

1 BDE-28 10 229 180~ 415 408 246, 248 2 20

2 BDE-47 14 578 214~ 495 486 324, 326, 328 3 00

3 BDE-66 15 463 214~ 495 486 324, 326, 328 2 80

4 BDE-100 18 689 250~ 575 566 404, 406 2 60

5 BDE-99 20 157 250~ 575 566 404, 406 2 40

6 BDE-85 22 705 250~ 575 566 404, 406 2 40

7 BDE-154 23 911 284~ 650 644 482, 484, 486 2 90

8 BDE-153 26 125 284~ 650 644 482, 484, 486 2 85

2 2 E IM S /M S谱图解析及定量子离子碎片的选择

有关 PBDE s的一级谱图解析的文献报道较少
[ 19- 20]

, 至今未见对其二级质谱进行解析的相关报道。

本文以 BDE-47为例对 PBDEs目标分析物的 E I MS /M S进行了初步解析 (见图 1)。各 PBDE s的 E I MS /

M S子离子碎片的生成机理基本相同, 均为母离子脱去 2B r中性碎片后得到奇电子离子, 8种 PBDEs定

量分析子离子的选择见表 1。

图 1 BDE-47的 E IM S /M S谱图解析

F ig 1 E IM S /M S spectrum unscramb ling o f BDE-47

2 3 其它 E IM S /M S参数的选择

根据 PBDE s的性质, 考察了目标物在 2种较高离子阱温度 ( 220、 250 )下的 M S /M S信号强度。

在色谱分离条件相同的情况下, 当离子阱温度为 250 时, 得到的谱图信号更强, 有利于得到较低的

检出限。故采用 250 作为离子阱温度。

考察了 m /z 3~ 11的多种离子分离窗口, 当离子分离窗口增大到 m /z 9时 BDE-100的 M S /M S谱图

信号达到最高, 继续增大则信号降低。因此本文所有的离子分离窗口设为 m /z 9。

灯丝发射电流的大小也影响目标分析物的 E IM S /MS信号强度, 当灯丝发射电流达到 85 A时 E I

M S /M S信号最强, 电流继续增大时信号稍有降低。因此本文 8种 PBDE s的灯丝发射电流选为 85 A。

由于离子化时间越长, 目标分析物离子化的程度越充分, 分析方法的灵敏度越高, 故采用 E I方式

下的最大离子化时间 25 m s, AGC始终打开。

2 4 GC- E IM S /M S分析

在优化的 E IM S /M S条件下对 8种 PBDEs的混合标准溶液进行分析。图 2A是 8种 PBDE s混合标

准溶液的 GC - E IM S /M S色谱图。由图可知, 各目标物的色谱峰完全分离, 且灵敏度均较高。

2 5 线性方程、相关系数与方法检出限

在优化实验条件下, 分别取 1 00 L系列混合标准溶液进行 GC - E I MS /M S分析, 在相同实验条件

下采集各自的 GC - EI MS /M S色谱图。以目标物定量离子与内标物定量离子的峰面积比值 (y )对目标物的

含量 ( x, g /kg)进行线性回归分析。各目标物的回归方程、相关系数 ( r)和方法检出限 (MDL, S /N 3)

见表 2。GC- E IM S /M S分析方法的线性范围为 10 0~ 500 g /kg。从表 2可知, PBDEs的相关系数为

0 994 7~ 0 999 3, 方法具有良好的线性; 除 BDE-85和 BDE-153的 MDL分别为 1 0、1 5 g /kg外, 其余

6种 PBDE s的 MDL均不大于 0 86 g /kg, 完全满足痕量目标分析物的定量分析要求。
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2 6 加标回收率及相对标准偏差

向 1 0 g空白样品中分别添加相当于样品含 10 0、 25 0 g /kg的 8种 PBDE s混合标准溶液, 按照

文献 [ 18]进行前处理后, 用优化后的 E IM S /M S参数平行分析 5次, 加标回收率和 RSD见表 2。从表 2

可以看出, 平均加标回收率为 82% ~ 112% , RSD不大于 15% , 符合痕量 PBDE s残留的分析要求。

2 7 E IM S /M S分析方法优越性

E IMS /M S在对离子检测前已排除了样品基质中的干扰组分, 且可将样品前处理过程中共流物产生的

干扰离子从离子阱中排除, 因此 GC- E IM S /M S的分析结果比 GC- E IM S法的可信性与准确度更高。图

2B是 8种 PBDEs的 GC- E IMS色谱图, 可以看出, GC - EIM S色谱图中杂质峰较多易产生干扰, 干扰物

质产生的 M S信号与背景信号较高, 不利于提高检测灵敏度。图 3A和图 3B分别是混合标准溶液和空白

样品中添加混合标准 PBDE s的 GC- E IM S /M S色谱图, 该色谱图呈现出很灵敏的 PBDE s色谱峰, 基本上

不出现基体背景产生的干扰峰, 且基线噪音很低, 有利于提高检测灵敏度。此外, 图 3A和图 3B几乎完

全一样, GC- E IM S /M S分析方法显示了极强的消除样品基体干扰的能力。

图 2 8种 PBDE s标准溶液的 GC- E IM S /M S( A )和 GC- E IM S全扫描 ( B)色谱图

F ig 2 GC - EIM S /M S( A ) and GC- E IM S( B) chrom atogram s o f 8 PBDEs standard

A. 250 g/kg, B. 1 5 mg /kg; th e num bers d enoted w ere the sam e as th ose in tab le 1

表 2 8种 PBDEs的线性方程、相关系数 ( r )、方法检出限 (M DL )、平均回收率与相对标准偏差 ( n = 5)

Tab le 2 Reg ression equa tions, correlation coeffic ients( r ), m ethod detec tion lim its(M DL ),

m ean sp iked recoveries and RSDs for 8 PBDEs( n= 5)

PBDE s Regression equ at ion r
MDL

w / ( g kg- 1 )

Added 10 0 g /kg

R /% RSD sr /%

Added 25 0 g/kg

R /% RSD sr /%

BDE-28 y = 0 485 3x- 1 325 7 0 998 7 0 86 107 3 1 83 6 9

BDE-47 y = 0 586 1x- 1 484 9 0 999 0 0 51 96 12 86 7 7

BDE-66 y = 0 283 9x- 0 734 4 0 997 8 0 44 90 8 3 100 12

BDE-100 y = 0 560 5x- 1 166 8 0 999 3 0 30 91 5 3 94 10

BDE-99 y = 0 378 9x- 1 063 1 0 998 9 0 56 82 15 94 12

BDE-85 y = 0 310 2x- 0 567 2 0 994 7 1 0 85 5 1 93 11

BDE-154 y = 0 430 7x- 0 682 8 0 997 0 0 51 112 12 90 10

BDE-153 y = 0 310 4x- 0 738 1 0 997 7 1 5 98 8 2 92 9 2

图 3 8种 PBDE s混合标准溶液 ( A )及空白加标样品 ( B)的 GC- E IM S /M S色谱图

F ig 3 GC - EIM S /M S chrom atogram o f interna l standard a t 5 0 g /kg and 8 PBDE s

at 25 g /kg standards( A ) and spiked b lank sam ple( B )

the num bers denoted w ere th e sam e as those in tab le 1
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