
第 34 卷 第 7 期

2015 年 7 月

环 境 化 学

ENVIＲONMENTAL CHEMISTＲY
Vol． 34，No． 7
July 2015

2015 年 1 月 27 日收稿．

* 国家自然科学基金( 21277124，21477115) 资助．

＊＊通讯联系人，Tel: 0592-2184860; E-mail: link@ xmu．edu．cn

DOI: 10．7524 / j．issn．0254-6108．2015．07．2015012701
丁佳锋，苏勉，林坤德．几种典型羟基化多溴联苯醚和多溴联苯的合成、纯化及鉴定［J］．环境化学，2015，34( 7) : 1377-1379

几种典型羟基化多溴联苯醚和多溴联苯的合成、纯化及鉴定*

丁佳锋1 苏 勉1 林坤德1，2＊＊

( 1． 浙江工业大学生物与环境工程学院，杭州，310032; 2． 厦门大学环境与生态学院，厦门，361102)

摘 要 通过耦合、氧化和溴化等基本有机化学反应，合成并纯化了几种典型羟基多溴联苯醚和多溴联苯．通
过 C18 半制备高效液相色谱柱对反应粗成品进行分离与纯化，以气相色谱-质谱和氢谱核磁共振对产物进行

结构鉴定与表征．结果表明，合成制备的产物与目标物一致，纯度达 99%以上．
关键词 羟基多溴联苯醚，羟基多溴联苯，合成，提纯．

多溴联苯醚( PBDEs) 和多溴联苯( PBBs) 是一类广泛使用的溴代阻燃剂，主要用作塑料、电子以及涂料的添加剂．羟
基多溴联苯醚( OH-PBDEs) 和羟基多溴联苯( OH-PBBs) 分别是 PBDEs 和 PBBs 的羟基化衍生物．传统认为，OH-PBDEs 和

OH-PBBs 分别是 PBDEs 和 PBBs 在生物体内的代谢产物．OH-PBDEs 和 OH-PBBs 已在鱼类、鸟类、哺乳动物体内、海洋及

地表水中频繁检出．作为一类新型的环境有机污染物，OH-PBDEs 和 OH-PBBs 的环境化学行为已备受关注［1-2］．迄今为

止，获取足够量的 OH-PBDEs 和 OH-PBBs 标准品仍然是对其进行生物地球化学过程研究的一个瓶颈．虽然目前市场上有

2'-OH-BDE-68标样，但都以一定浓度标准溶液( 如 50 mg·L－1，0．1 mL) 出售，不仅量少且价格昂贵．更为遗憾的是，其他大

多数 OH-PBDEs 和 OH-PBBs 标准品在市场上尚无法获取．关于 OH-PBDEs 和 OH-PBBs 的合成前人有过研究［3-5］，但他们

采用硅胶柱层析分离与纯化粗成品，样品的纯度及产率比较有限．
本研究主要以海洋环境中广泛存在的 2'-OH-BDE-68 和 2，2'-diOH-BB-80 两种化合物为例，通过耦合、氧化和溴化等

基本有机反应合成了几种典型 OH-PBDEs 和 OH-PBB，采用半制备高效液相色谱( HPLC) 对反应粗成品进行分离与纯

化，最后以气相色谱-质谱( GC-MS) 和氢谱核磁共振( 1H-NMＲ) 对产物进行结构鉴定与表征．

1 实验部分

1．1 仪器与试剂

1．1．1 实验材料

2，4-二溴苯酚( 2，4-DBP，纯度＞98%) 、2，2'-联苯酚( 2，2'-diphonel，纯度＞99%) 、氟苯甲醛，4-溴-2-氟苯甲醛和 6-溴-
2-氟苯甲醛均购于美国 Sigma Aldrich 公司．三氟乙酸酐、苄基三甲基氯化铵，氢溴酸( 47%) 、二氯甲烷等购于阿拉丁( 上

海) ，甲醇、丙酮等有机溶剂购于美国 Tedia 公司，其他无机盐( 分析纯) 购于中国国药集团试剂公司( 上海) ，实验用试剂

水为超纯水( 电阻率 18．2 MΩ·cm) ．
1．1．2 HPLC 及其操作参数

样品分离采用 C18 半制备柱( 250 mm× 10 mm，5 μm) ，柱温 25 ℃．纯化 OH-PBDEs 和 2，2'-diOH-BB-80 流动相组成分别

为甲醇 /水( 90/10，V /V) 和甲醇 /水( 85/15，V /V) ，流速均为 3．0 mL·min－1 ．UV 检测器检测波长为 224 nm，进样体积 20 μL．
1．1．3 GC-MS 及其操作参数

GC-MS 仪器( 美国 Agilent 公司) ，气相色谱柱为 HP-5 毛细管柱( 30 m × 0．25 mm × 0．25 μm，Agilent 公司) ，进样口温

度 250 ℃，载气为高纯氦气( 流速 1．0 mL·min－1 ) ，柱温从 80 ℃以 10 ℃·min－1升至 300 ℃，保持 20 min，进样体积 2．0 μL，

电子轰击源离子化能量 70 eV，传输线温度、离子源温度和检测器温度分别是 280 ℃、230 ℃和 150 ℃，MS 检测器质量扫

描范围 50 —700 amu．
1．1．4 氢谱核磁共振及其操作参数

1H-NMＲ 的质子共振频率为 500 MHz，样品溶于 CDCl3( 测试溶剂) ，以四甲基硅烷( TMS，δH = 0．00 ppm) 为内标．
1．2 合成方法

1．2．1 OH-PBDEs 的合成过程

目前环境中经常检测到的 OH-PBDEs 大多含有 2，4-二溴苯氧基结构，本研究以 2，4-DBP 为底物，参考文献［3-4］进
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行合成，具体反应过程示如下
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反应物苯甲醛类化合物的制备: 将 2，4-二溴苯酚( 5．0 mmol) 和氟苯甲醛( 1∶ 1) 溶于 N，N-二甲基乙酰胺( DMAC)

( 10 mL) ，加入碳酸钠( 5．0 mmol) ，在 150 ℃下搅拌并回流反应 1．5 —2 h．待反应结束后，冷却至室温，加入 30 mL 二氯甲

烷和 50 mL 水萃取，分离并收集有机相．有机相依次用氢氧化钠溶液( 1 mol·L－1，30 mL) 和纯水( 30 mL) 分别洗涤 3 次．洗
涤后有机相经无水硫酸钠干燥后，除去溶剂，再经分离得到醛类化合物纯样品．

反应物三氟过氧乙酸( TFPA) 的制备: 过氧化氢( 30%，7．5 mmol) 溶于 2 mL 的二氯甲烷并置于反应瓶中，在 0 ℃下慢

慢滴加三氟乙酸酐( 37．5 mmol) 并持续搅拌反应 1 h．
OH-PBDEs 的合成: 将苯甲醛类化合物( 5．0 mmol) 溶于 20—30 mL 的二氯甲烷中，加入磷酸二氢钾( 0．1 mol) ，混合物

用冰水浴控制在 0 ℃左右，慢慢滴加 TFPA，滴完再持续反应 1 h．在 0 ℃下加入 15—25 mL 饱和氯化钠溶液和硫酸氢钠溶

液( 20%，5—15 mL) 稀释，分离有机相，水相用等体积的二氯甲烷再萃取 1 次，合并有机相．有机相依次用饱和碳酸氢钠

溶液和纯水各洗涤 1 次，除去溶剂得粗成品．将粗成品溶于甲醇( 20—30 mL) ，加入 2—3 滴浓盐酸，在室温下搅拌反应

15 h，除去溶剂，再经 HPLC 分离纯化得纯样品．
甲基化反应: 将 OH-PBDEs( 2 mmol) ，氢氧化钠( 6 mmol) 和四丁基溴化铵( 4 mmol) 加入到等体积的二氯甲烷( 5—

30 mL) 和水( 5—30 mL) 中，加入碘甲烷( 20 mmol) ，在 40 ℃ 水浴中反应 1．5 h．分离有机相，水相用等体积二氯甲烷萃取

1 次，合并有机相，干燥并除去溶剂得甲基化样品．
1．2．2 OH-PBBs 的合成过程

多溴化联苯的合成以 2，2'-联苯酚为原料，根据文献［5］进行合成，具体反应步骤示如下
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苄基三甲基三溴化铵( BTMA-Br3 ) 的制备: 将溴酸钠( 4．5 g，30 mmol) 和苄基三甲基氯化铵( 11．1 g，60 mmol) 溶于

100 mL水中，在室温搅拌下逐滴加入 47%氢溴酸( 180 mmol) ，可观察到有黄色的固体析出．用 50 mL 二氯甲烷萃取反应

液 4 次，有机相用无水硫酸钠干燥，除去溶剂得粗成品．粗成品用二氯甲烷 /乙醚( 10∶1，V /V) 进行重结晶，得到黄色晶体．
溴化反应和 2，2'-diOH-BB-80 的合成: 室温下，将 2，2'-联苯酚( 2 mmol) 和碳酸钙( 6 mmol) 置于二氯甲烷 /甲醇( 5∶2，

V /V) 的混合溶剂中，缓慢加入 BTMA-Br3( 4．4 mmol) ．加完后，继续反应 l h．反应混合物过滤后，边搅拌边加入亚硫酸氢钠

( 5%，40 mL) ．分离有机相，水相用二氯甲烷( 30 mL) 萃取 1 次，合并有机相，有机相用 50 mL 水洗涤 2 次，干燥并除去溶

剂得粗产品，经 HPLC 分离纯化得到纯样品．

2 结果与讨论

本研究旨在合成含多溴的 OH-PBDEs 和 2，2'-diOH-BB-80 标样，特别关注的是产物纯度及产率．前人的研究［3-5］主要

采用硅胶柱层析分离提纯粗成品．但是，本研究预实验表明，采用硅胶层析分离的样品纯度不够高，且操作中有一定的产

物损失，操作比较复杂．特别是对于溴化反应粗成品的纯化，由于反应生成的杂质多，目标物分离困难．鉴于此，本实验采

用 HPLC 半制备 C18 柱对目标产物进行分离纯化，操作相对简单，样品损失少．由于各类 OH-PBDEs 的合成路线和步骤不

尽相同，合成的粗成品含有较多的杂质，无法直接作为标准品使用，但经 C18 柱纯化后，样品中的杂质基本被除去．
为了验证合成化合物是所需的目标物，对纯化后的样品以 GC-MS 进行结构分析 ( 表 1) ．表 1 列 出 了 合 成 的

OH-PBDEs和 OH-PBBs 标样的质谱数据、分子结构及产物的产率．由表 1 可见，OH-PBDEs 的主要碎片离子峰一般为

［M］+或［M－2Br］+ ．含有同样数目溴取代的 OH-PBDEs 和 OH-PBBs( 如 2'-OH-BDE-68 和 2，2'-diOH-BB-80) 属同分异构

体，GC-MS 分析所得的 MS 谱图相近，难以分辨．因此，对纯化产物进行甲基化处理后再以 GC-MS 分析加以辨认．经过甲

基化后，2'-OH-BDE-68 分子中的—OH 被—OCH3 取代( 甲基化后分子量增加 14) ，而 2，2'-diOH-BB-80 分子中的两个—
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OH 均被—OCH3取代( 甲基化后分子量增加 28) ．表 1 还列出了各目标物通过 C18 柱分离纯化的产率，2'-OH-BDE-68 和

2，2'-diOH-BB-80 的产率分别为 80%和 90%，相比硅胶柱层析分离［4-5］，本研究的产率有所提高．

表 1 OH-PBDEs 和 OH-PBBs 的 GC-MS 分析结果及合成产率

化合物名称 质荷比 m/z( 相对丰度 /%) 结构式 产率 /%( 柱分离［4-5］)

2，2'-OH-BB-80
502［M+2］+( 58) ; 342［M－2Br］+( 100) ;

261［M－C6H3Br2O］+( 18
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1H-NMＲ 分析结果表明，羟基氢的化学位移在 5—6 ppm 左右，由于 OH-PBDEs 结构上的类同，苯环上的氢都有相类

似的化学位移．以 2'-OH-BDE-68 为例，羟基氢的化学位移为 6．04 ppm，3-H( δ= 7．80 ppm) 和 4'-H( δ= 7．40 ppm) 均受到相

邻两个 Br 的影响，其化学位移峰位于最左端; 由于 4'-H 受苯环上羟基推电子的影响，其化学位移要比 3-H 略小．6-H( δ=
6．66 ppm) 位于苯氧基邻位且 5-H( δ = 6．83 ppm) 位上没有取代基团，所以化学位移值是苯环上所有氢中最小的( 最右

端) ．2，2'-diOH-BB-80 作为以 C—C 键为中心的对称体，两个羟基氢的化学位移均为 5．0 ppm; 4-H 和 4'-H( δ = 7．42 ppm)

均受到相邻两个 Br 的影响，化学位移峰位于最左边，6-H 和 6'-H( δ= 7．39 ppm) 的化学位移值最小．通过1H-NMＲ 谱图分

析，证明所得的标样化合物与目标化合物结构完全一致．此外，利用1H-NMＲ 内标法可以测定化合物的绝对含量需要较高

的纯度( ＞95%) 以避免杂质的干扰，清晰分辨出化合物的化学位移，并准确推测出物质的分子式．根据检测到的核磁共振

谱图的化学位移，各种化合物的杂质峰积分面积的比值不足 1%，杂质峰基本可以忽略不计，结合 GC-MS 全扫描对杂质

的分析，表明合成的标样化合物纯度均达到 99%以上．

3 结论

采用耦合、氧化和溴化等有机化学反应合成了几种 OH-PBDEs 和 2，2'-diOH-BB-80，粗成品经 C18 半制备高效液相

色谱柱分离与纯化，纯度达到 99%以上，可作为其他研究的标准样品．
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