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摘要:为建立快速、简便地分析土壤中 １２ 种多溴联苯醚(ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓꎬ ＰＢＤＥｓ)质量分数的检测方法ꎬ对仪器

的参数和样品净化过程进行了优化ꎮ 通过对比不同仪器参数组合、固相萃取柱种类、活化和洗脱溶剂组合及溶剂洗脱量对样

品中 １２ 种 ＰＢＤＥｓ 回收率的影响ꎬ确定了最优条件ꎮ 在最优条件下ꎬ对实际土样进行加标验证ꎬ１２ 种 ＰＢＤＥｓ 的平均加标回收

率为 ９０.３６％~１２１.４０％ꎬ回收率相对标准偏差为 ４.１１％~８.７６％ꎬ东营油田土壤中 ＰＢＤＥｓ 的质量分数为 ６.６８×１０－９ ~１０５.６８×１０－９ꎮ
本方法使用 Ｃ１８ 固相萃取柱替代传统复合硅胶柱ꎬ简化了样品处理过程ꎬ具备操作便捷、稳定性好的优点ꎬ适用于大规模土壤样

品中 ＰＢＤＥｓ 的检测ꎮ
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０　 引言

多溴联苯醚 ( ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓꎬ

ＰＢＤＥｓ)是一类典型的溴代阻燃剂ꎬ主要以非化学键

合形式添加到塑胶、电子、纺织以及建材家具产品

中[１￣４]ꎮ 材料中多溴联苯醚易通过物理过程释放到

环境ꎬ最终进入土壤、沉积物颗粒中[５￣８]ꎮ 多溴联苯
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醚具备脂溶性[９]ꎬ能影响人体生殖系统、甲状腺功

能和激素分泌[１０]ꎬ 损害肝脏健康[１１￣１２]、 神经发

育[１３]ꎬ同时还具备潜在的致癌作用[１４]ꎬ对人类健康

存在极大危害ꎮ 因此ꎬ世界上许多国家已禁止多溴

联苯醚等溴代阻燃剂的使用[７ꎬ １０]ꎬ中国在 ２０２３ 年

也禁止了多溴联苯醚类阻燃剂的使用ꎮ 然而ꎬ由于

多溴联苯醚具有持久性ꎬ在土壤中很难降解ꎬ能在

土壤中长久留存并通过食物链作用对人体造成危

害[５ꎬ １５]ꎮ 当前提取土壤中多溴联苯醚的方法主要

有超声法[１６￣１７]、索氏提取法[１８] 和溶剂提取法[１９] 等ꎮ
索氏提取法提取效果较稳定ꎬ但费时久ꎬ溶剂用量

大ꎻ超声法虽能够节省溶剂使用量ꎬ但平行性不够

稳定ꎮ 本研究所用快速溶剂萃取法同时具备溶剂

使用量少、集成度高的优点ꎬ广泛运用于提取土

壤[２０￣２１]、沉积物[２２]、降尘[２３]中有机污染物ꎮ 土壤样

品中成分复杂ꎬ萃取液中杂质多ꎬ检测前需去除杂

质ꎬ避免杂质干扰测定ꎮ 先前检测方法中所用净化

柱子主要为复合硅胶柱ꎬ复合硅胶柱装填繁琐、净
化过程溶剂使用量大、人力成本耗费高ꎬ本方法用

成品 Ｃ１８ 固相萃取小柱净化萃取液ꎬ省去柱子制备

这一繁琐步骤ꎬ仅用少量溶剂即可去除萃取液中杂

质ꎬ同时纯化多溴联苯醚ꎬ降低基质效应ꎮ 本研究

采用快速高效溶剂仪结合固相萃取 /气相色谱－质

谱仪 ( ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙꎬ ＧＣ /
ＭＳ)的方法ꎬ可减少土壤中多溴联苯醚阻燃剂检测

时溶剂用量和样品净化处理时间ꎬ适用于大量检测

实际土壤样品中多溴联苯醚质量分数ꎮ

１　 试验

１.１　 仪器与试剂

本试验所用仪器有 Ｔｈｅｒｍｏ￣Ｆｉｓｈｅｒ Ｔｒａｃｅ １３００￣
ＩＳＱ ７０００ 气质联用仪、Ｌａｂ Ｔｅｃｈ ＨＰＳＥ￣Ｅ 快速溶剂

萃取仪、ＲＥ￣２０１ 旋转蒸发仪、ＢＹＳＸＴ￣０６ 低温恒温

循 环 器、 ＭＤ２００￣１ 氮 吹 仪ꎮ 固 相 萃 取 柱 有

ＣＮＷＢＯＮＤ ＨＣ￣Ｃ１８ ＳＰＥ 固相萃取柱 ( ５００ ｍｇ /
６ ｍＬ)、 ＣＮＷＢＯＮＤ ＧＣＢ / ＰＳＡ ＳＰＥ 固相萃取柱

(５００ ｍｇ / ６ ｍＬ)、Ｓｕｐｅｌｃｌｅａｎ ＥＮＶＩ￣Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 固相萃取

柱(５００ ｍｇ / ３ ｍＬ)ꎮ
本试验所用 １２ 种多溴联苯醚标准品信息如表

１ 所示ꎬ标准品均统一转移至棕色玻璃小瓶并置于

冰箱中冷冻保存ꎮ 甲醇、二氯甲烷、正己烷、乙酸乙

酯均为农残级ꎬ丙酮、无水乙醇为色谱纯级ꎮ 试验

用水为超纯水ꎮ 硅藻土用前经 ４５０ ℃焙烧 ６ ｈꎬ除去

干扰物质ꎮ 玻璃器皿用前经过铬酸溶液浸润ꎬ去除

玻璃器皿中干扰物质ꎮ
表 １　 １２ 种多溴联苯醚的 ＣＡＳ 号、英文缩写、保留时间和特征离子

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ＣＡＳ ｎｕｍｂｅｒｓꎬ ａｂｂｒｅｖｉａｔｉｏｎｓꎬ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｏｎｓ ｏｆ １２ ＰＢＤＥｓ
　 　 　 　 　 化合物 ＣＡＳ 号 英文缩写 保留时间 / ｍｉｎ 特征离子
２ꎬ４ꎬ４′￣三溴联苯醚 ４１３１８￣７５￣６ ＢＤＥ２８ ６.４４ ８０ꎬ ７８
２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′￣四溴联苯醚 ５４３６￣４３￣１ ＢＤＥ４７ ７.１６ １６０ꎬ ８０
３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′￣四溴联苯醚 ９３７０３￣４８￣１ ＢＤＥ７７ ７.４１ ８０ꎬ ７８
２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５￣五溴联苯醚 ６０３４８￣６０￣９ ＢＤＥ９９ ７.８３ ７８ꎬ ８０
２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ６￣五溴联苯醚 １８９０８４￣６４￣８ ＢＤＥ１００ ７.６８ １６０ꎬ ７８
２ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５￣五溴联苯醚 ４４６２５４￣８０￣４ ＢＤＥ１１８ ７.９６ ８０ꎬ ７８
２ꎬ２′ꎬ３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′￣六溴联苯醚 １８２６７７￣２８￣７ ＢＤＥ１２８ ９.２７ ７８ꎬ ８０
２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ５′￣六溴联苯醚 ６８６３１￣４９￣２ ＢＤＥ１５３ ８.５３ ８０ꎬ ７８
２ꎬ２′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ６′￣六溴联苯醚 ２０７１２２￣１５￣４ ＢＤＥ１５４ ８.２９ １６０ꎬ ８０
２ꎬ２′ꎬ３ꎬ４ꎬ４′ꎬ５′ꎬ６￣七溴联苯醚 ２０７１２２￣１６￣５ ＢＤＥ１８３ ９.３１ ７８ꎬ ８０
２ꎬ３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ５′ꎬ６￣八溴联苯醚 ４４６２５５￣５６￣７ ＢＤＥ２０５ １０.９４　 ８０ꎬ ７８
２ꎬ２′ꎬ３ꎬ３′ꎬ４ꎬ４′ꎬ５ꎬ５′ꎬ６ꎬ６′￣十溴联苯醚 １１６３￣１９￣５ ＢＤＥ２０９ １４.８７　 ４８８ꎬ ４８６

１.２　 样品处理

１.２.１　 样品提取

取 １０ ｇ 硅藻土于 ３４ ｍＬ 萃取罐中ꎬ加入标准品

后开始仪器萃取ꎮ 仪器萃取条件设置如下:萃取液

为等体积比丙酮 －正己烷混合溶液ꎬ萃取压力为

１１ ＭＰａꎬ萃取温度为 １２０ ℃ꎬ加热时间为 ５ ｍｉｎꎬ静
态萃取时间为 １０ ｍｉｎꎬ循环次数为 ３ 次ꎬ氮气吹扫时

间为 ７０ ｓꎬ淋洗体积为 ６０％ꎮ 萃取结束后将萃取液

转移至 ２５０ ｍＬ 鸡心瓶中ꎬ用二氯甲烷润洗盛装萃

取液的罐子ꎬ一并转移至鸡心瓶中ꎬ将萃取液浓缩

至０.５~１.０ ｍＬ 待用ꎮ
１.２.２　 萃取液净化

用 ＣＮＷＢＯＮＤ ＨＣ￣Ｃ１８ 小柱(５００ ｍｇ / ６ ｍＬ)
过净化萃取液ꎮ 净化前ꎬ将 ６ ｍＬ 丙酮和 ６ ｍＬ 正己

烷溶液依次加入小柱ꎬ活化小柱ꎻ将浓缩后的萃取

液加入小柱中ꎬ用正己烷溶液润洗鸡心瓶ꎬ同时将

润洗液一并加入小柱中ꎻ用 ９ ｍＬ 体积比为 ２ ∶１的丙

酮－正己烷混合溶液将多溴联苯醚从小柱上洗脱ꎬ
将洗脱液转移至 ２５０ ｍＬ 鸡心瓶中浓缩至 ０.５ ｍＬ 左

右ꎬ再将其转移至棕色进样小瓶ꎬ后用丙酮润洗鸡
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心瓶ꎬ将润洗液一并转移至棕色小瓶ꎬ用丙酮将瓶

中溶液定容至 １.０ ｍＬꎮ
１.３　 仪器分析条件

色 谱 条 件: 色 谱 柱 为 ＴＧ￣ＳＱＣ ( １５. ００ ｍ ×
０.２５ ｍｍ×０.２５ μｍ)ꎬ进样模式为不分流进样ꎬ进样

量为 １.０ μＬꎬ柱流速为 ２.０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ载气为高纯氦

气(纯度为 ９９.９９％)ꎬ进样口温度为 ３３０ ℃ꎻ程序升

温条件:初始温度为 ８０ ℃保持 １ ｍｉｎꎬ以 ３０ ℃ / ｍｉｎ
的速度升至 ２８０ ℃ꎬ后以 １５ ℃ / ｍｉｎ 的速度升至

３１０ ℃保持 １. ５ ｍｉｎꎬ再以 ３０ ℃ / ｍｉｎ 的速度升至

３３０ ℃保持 ５.５ ｍｉｎꎮ
质谱条件为:离子源为化学电离源ꎬ碰撞气为甲

烷(纯度为 ９９.９９％)ꎬ碰撞气流量为 １.５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ传输

线温度为 ２９０ ℃ꎬ离子源温度为 ３００ ℃ꎬ离子监测模

式选择选择性离子监测(ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒꎬ ＳＩＭ)
模式ꎬ溶剂延迟时间为 ３.５ ｍｉｎꎬ１２ 种 ＰＢＤＥｓ 的保留

时间、特征离子如表 １ 所示ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 气质联用仪测定条件优化

本试验通过组合气质联用仪的进样口、传输

线、离子源温度以及载气流量等条件ꎬ并根据计算

得到的不同参数下仪器的响应峰面积相对标准偏

差的平均值和标准偏差ꎬ获得仪器最优条件组合ꎬ
保证试验准确性和重现性ꎮ

试验前ꎬ先配置包含 １２ 种多溴联苯醚标准品

(ＢＤＥ２８、４７、７７、９９、１００、１１８、１２８、１５３、１５４、１８３ 的

质量浓度均为 ０.１ μｇ / ｍＬꎬＢＤＥ２０５、ＢＤＥ２０９ 的质量

浓度为 １.０ μｇ / ｍＬ)的混合标准溶液ꎮ 在不同仪器

条件下连续测定配置好的混合标准溶液 ７ 次ꎬ并计

算测得的 １２ 种多溴联苯醚响应峰面积相对标准偏

差的平均值和标准偏差ꎬ以确定最优条件ꎮ
试验初始条件设置:传输线温度为 ３２０ ℃ꎬ离子

源温度为 ３００ ℃ꎬ进样口温度为 ３００ ℃ꎬ柱流量为

２.０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 改变不同仪器条件ꎬ根据响应峰面积

相对标准偏差的平均值和标准偏差选择最佳进样

口温度、离子源温度、传输线温度和载气柱流量ꎮ
不同条件组合下 １２ 种 ＰＢＤＥｓ 响应峰面积相对标准

偏差的平均值和标准偏差如图 １ 所示ꎬ考虑要同时

保证仪器对 １２ 种 ＰＢＤＥｓ 都有高响应峰面积ꎬ最终

选择将传输线温度设为 ２９０ ℃ꎮ 经试验后ꎬ当进样

口温度为 ３３０ ℃、离子源温度为 ３００ ℃、载气流量为

２.０ ｍＬ / ｍｉｎ、传输线温度为 ２９０ ℃时ꎬ１２ 种多溴联

苯醚响应峰面积相对标准偏差均值和标准偏差值

均最小ꎬ分别为 ７.４２％和 ５.３４％ꎬ故确定用该仪器条

件组合测定 １２ 种 ＰＢＤＥｓꎮ

图 １　 不同仪器参数条件下 １２ 种多溴联苯醚响应峰面积
相对标准偏差的平均值及标准偏差值

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｅａｎ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｅａｋｓ
ａｒｅａｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ (ＲＳＤ) ｏｆ

１２ ＰＢＤＥｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

　 　 在最佳仪器条件下ꎬ测定之前配置的 １２ 种多溴

联苯醚混合标准溶液ꎬ得到 １２ 种多溴联苯醚总离子

流色谱图( ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍꎬ ＴＩＣ)ꎬ如图 ２ 所

示ꎮ 在该条件下 １２ 种多溴联苯醚均得到很好的分

离ꎬ能够根据多溴联苯醚特征离子的保留时间对其

进行定性定量分析ꎮ
２.２　 提取净化方法的优化

２.２.１　 萃取溶剂和萃取温度的选择

多溴联苯醚是一类极性随着溴取代数增加而

减弱的物质ꎮ 样品进行溶剂萃取时ꎬ增加溶剂温度

能增强溶剂对样品的浸润效果、降低溶剂的表面张

力和黏度ꎬ增加样品中目标物溶解度ꎮ 本研究考察

了溶剂萃取仪使用等体积比的丙酮￣二氯甲烷混合

溶液、丙酮－正己烷混合溶液、乙酸乙酯－甲醇混合

溶液在不同温度条件下对样品中 １２ 种 ＰＢＤＥｓ 的提

取效率ꎮ 试验以硅藻土替代土壤作为空白载体ꎬ采
用上述分析条件进行空白加标试验ꎬ分别向样品中

加入 １００ ｎｇ 的 ＢＤＥ２８、ＢＤＥ４７、ＢＤＥ７７、ＢＤＥ１００、
ＢＤＥ９９、 ＢＤＥ１１８、 ＢＤＥ１５４、 ＢＤＥ１５３、 ＢＤＥ１２８、
ＢＤＥ１８３ꎬ４００ ｎｇ 的 ＢＤＥ２０５、ＢＤＥ２０９ꎮ 不同萃取溶

剂和萃取温度下 １２ 种 ＰＢＤＥｓ 的回收量如图 ３ 所

示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ使用丙酮－正己烷等体积比混合

溶液提取样品中多溴联苯醚的效果最佳ꎬ高溴代和

低溴代联苯醚都有很高的回收量ꎮ 使用等体积比

丙酮－二氯甲烷混合溶液和等体积比乙酸乙酯－甲
醇混合溶液作为提取液时ꎬ高溴代联苯醚回收量较

少、提取效果较差ꎬ这可能与等体积比丙酮－二氯甲

烷混合溶液和乙酸乙酯－甲醇混合溶液极性过强有
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关ꎬ因此最终选择等体积比的丙酮－正己烷混合溶

液作为萃取液ꎮ 萃取温度对样品中多溴联苯醚的

提取有很大影响ꎬ由图 ３ 可知ꎬ当萃取温度为 １２０ ℃

时ꎬ目标物的回收率为 ８０.０２％ ~１４２.４３％ꎬ萃取效果

明显优于 １００ ℃和 ８０ ℃ꎬ故选择仪器萃取温度为

１２０ ℃ꎮ

图 ２　 １２ 种多溴联苯醚的总离子流色谱图
Ｆｉｇ.２　 ＴＩＣ ｏｆ １２ ＰＢＤＥｓ

图 ３　 不同温度下使用不同溶剂提取 １２ 种
多溴联苯醚的加标回收量

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ １２ ＰＢＤＥｓ ｕｓｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２.２.２　 静态萃取时间的优化

样品进行溶剂萃取时ꎬ萃取时间长短和萃取循

环次数直接影响萃取效果的好坏ꎮ 时间过短或循

环次数过少ꎬ均无法完全提取样品中多溴联苯醚ꎮ
考察了萃取时长及萃取循环数对提取样品中 １２ 种

多溴联苯醚的影响ꎬ不同萃取时长和萃取循环次数

条件下 １２ 种 ＰＢＤＥｓ 的回收率如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 不同静态萃取时间和循环次数条件下
１２ 种多溴联苯醚的回收率

Ｆｉｇ.４　 Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ １２ ＰＢＤＥｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｔｉｃ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｒｅｃｙｃｌｅ ｔｉｍｅｓ

　 　 由图 ４(ａ)可知ꎬ当萃取循环次数从 ３ 次减为 ２
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次时ꎬ高溴代联苯醚回收率明显降低ꎬ因此最终将

萃取循环次数设置为 ３ 次ꎮ 由图 ４(ｂ)可知ꎬ当萃取

时间从 ６ ｍｉｎ 增至 １０ ｍｉｎ 时ꎬ１２ 种多溴联苯醚的回

收率均明显提高ꎬ回收率均大于 ８０％ꎻ当静态萃取

时间为 ６ ｍｉｎ 时ꎬ１２ 种目标物质的回收率均未达到

８０％ꎻ当萃取时间增加到 ８ ｍｉｎ 时ꎬ部分低溴代联苯

醚回收率未能达到 ６０％ꎬ因此选择将萃取时间设置

为 １０ ｍｉｎꎮ
２.２.３　 固相萃取柱选择与洗脱量优化

样品上机分析前对萃取液进行净化是必要的

步骤ꎬ使用固相萃取柱净化浓缩后的萃取液能够防

止其中的杂质和共萃取物对仪器造成损害ꎬ而且未

经净化的样品直接进样分析受到基体效应的干扰

可能导致分析结果不够准确ꎮ 之前有研究表明ꎬ使
用固相萃取柱对萃取液进行净化能够显著降低基

质效应[９ꎬ ２４￣２５]ꎮ

未进行净化前ꎬ本研究中所测定的 １２ 种多溴联

苯醚平均回收率为 １２２.８％ꎬ部分物质回收率超过

１８０.０％ꎬ可能存在基质效应ꎬ需要净化萃取液ꎮ 选

择了 ３ 种成品小柱ꎬ在不同的溶剂配比和淋洗量组

合下考察不同小柱对萃取液中多溴联苯醚的净化

效果ꎮ 设置了两组条件:条件一ꎬ小柱的活化溶剂

为６ ｍＬ正己烷和 ６ ｍＬ 乙酸乙酯ꎬ淋洗溶剂为 ６ ｍＬ
正己烷和 ９ ｍＬ 乙酸乙酯ꎻ条件二ꎬ小柱的活化溶剂

为 ６ ｍＬ 丙酮和 ６ ｍＬ 乙酸乙酯ꎬ淋洗溶剂为 ６ ｍＬ
正己烷和 ９ ｍＬ 丙酮ꎮ

不同条件组合下 １２ 种 ＰＢＤＥｓ 的回收率如表 ２
所示ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ小柱在条件组合二的平均回收

率高于条件组合一ꎬ且 Ｃ１８ 小柱的净化效果优于

ＰＳＡ 和 Ｆｌｏｒｉｓｉｌ 小柱ꎮ 因此选择 Ｃ１８ 小柱作为样品

净化的固相萃取柱ꎬ用条件二作为样品净化时小柱

活化和淋洗的条件ꎮ
表 ２　 不同条件下 １２ 种多溴联苯醚的回收率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ｏｆ １２ ＰＢＤＥｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

组合
回收率 / ％

ＢＤＥ２８ ＢＤＥ４７ ＢＤＥ７７ ＢＤＥ１００ ＢＤＥ９９ ＢＤＥ１１８ ＢＤＥ１５４ ＢＤＥ１５３ ＢＤＥ１２８ ＢＤＥ１８３ ＢＤＥ２０５ ＢＤＥ２０９

ＰＳＡ
一 ７４.６１ ７０.３０ ２.０５ ６２.１９ ４９.１３ ８.８１ ５８.１８ １１.８０ １.３７ １.９８ — —

二 ４９.３５ ４９.４０ １６.９７ ３５.５６ ２８.４１ １８.１７ ３８.４３ ２０.０７ １７.８３ １８.６４ ９.５８ ３.３０

Ｃ１８
一 ５８.１１ ５９.５３ ６６.７５ ６０.７４ ５９.４５ ６３.１４ ６３.９９ ６８.７２ ７９.０５ ８０.９７ ５１.７０ ２８.６１

二 ８１.７５ ８４.６６ ８４.８９ ８２.５３ ８３.２０ ８７.１６ ８６.９１ ９５.７１ ９９.５６ ９８.６５ ６１.４６ ５０.５６

Ｆｌｏｒｉｓｉｌ
一 ６５.５７ ６６.８１ ７０.１８ ６５.０６ ６４.８４ ６５.６７ ６７.４０ ７１.５３ ７５.１９ ８２.４１ ４７.７７ ２０.４０

二 ８３.７９ ８６.１７ ７７.８７ ８２.３９ ８１.４７ ８２.７０ ８５.１４ ８７.０９ ９２.３６ ９７.７３ ７３.９９ ３４.４０
　 　 注:“—”为未检出ꎬＰＳＡ 为乙二胺￣Ｎ￣丙基固相萃取柱ꎬＦｌｏｒｉｓｉｌ 为弗罗里硅土固相萃取柱ꎬＣ１８ 为 ＨＣ￣Ｃ１８ 固相萃取柱ꎮ

　 　 Ｃ１８ 小柱在条件组合二下对萃取液能起到较好

的净化效果ꎬ但是此条件组合对于弱极性的高溴代

联苯醚(ＢＤＥ２０５ꎬＢＤＥ２０９)洗脱效果较差ꎬ需要适

当调整洗脱溶液的混合比和使用量ꎮ 不同正己烷－
丙酮混合溶液和洗脱量条件下 １２ 种多溴联苯醚

回收率如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５( ａ)可知ꎬ当选择体积比为 ２ ∶ １的丙酮

－正己烷混合溶液作为洗脱溶剂时ꎬ１２ 种 ＰＢＤＥｓ
的回收率均达到要求ꎬ平均回收率为 １００ . ４３％ꎮ
在洗脱溶剂为体积比 ２ ∶ １的丙酮 －正己烷混合

溶液条件下继续考察洗脱溶剂使用量的影响ꎬ由
图 ５( ｂ)可知ꎬ当洗脱溶剂使用量为 ９ ｍＬ 时ꎬ１２
种 ＰＢＤＥｓ 的回收率均达到要求ꎬ平均回收率为

９９ .８３％ꎻ继续增加洗脱溶液用量ꎬ１２ 种 ＰＢＤＥｓ
平均回收率超过理想区间ꎬ减少洗脱溶液用量洗

脱效果不理想ꎬ因此选择 ９ ｍＬ 丙酮－正己烷( ２ ∶
１ꎬ体 积 比 ) 混 合 溶 液 作 为 净 化 样 品 的 洗 脱

溶液ꎮ 　 　

图 ５　 不同正己烷－丙酮混合溶液和洗脱量
条件下 １２ 种多溴联苯醚回收率

Ｆｉｇ.５　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ １２ ＰＢＤＥｓ ｏｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ
(ｎ￣ｈｅｘａｎｅ) ￣ａｃｅｔｏｎｅꎬ ａｎｄ ｅｌｕｔｉｏｎ ｖｏｌｕｍｅｓ

２.３　 多溴联苯醚检出限、定量下限以及线性关系

为准确定量多溴联苯醚的质量浓度ꎬ本研究配
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置了包含 １０ 种低溴代联苯醚 (ＢＤＥ２８、ＢＤＥ４７、
ＢＤＥ７７、 ＢＤＥ９９、 ＢＤＥ１００、 ＢＤＥ１１８、 ＢＤＥ１２８、
ＢＤＥ１５４、ＢＤＥ１５３、ＢＤＥ１８３)和 ２ 种高溴代联苯醚

(ＢＤＥ２０５、ＢＤＥ２０９)的混合标准溶液ꎬ制作了质量

浓度梯度为(５ ~ １０、１０ ~ ２０、２０ ~ ５０、５０ ~ １００、１００ ~
２００、２００~５００、５００~１ ０００ꎬｎｇ / ｍＬ)(前为 １０ 种低溴

代联苯醚质量浓度ꎬ后为两种高溴代联苯醚质量浓

度)的标准曲线ꎮ
将不同质量浓度的混合标准溶液在“１.３ 小节”

仪器参数下分别测定ꎬ以多溴联苯醚特征离子峰响

应峰面积(Ｙ)为纵坐标ꎬ以对应标准溶液质量浓度

(Ｘꎬｎｇ / ｍＬ)为横坐标ꎬ建立标准曲线ꎮ １２ 种多溴联

苯醚标准曲线的线性方程、相关系数如表 ３ 所示ꎬ在
对应质量浓度范围内 １２ 种 ＰＢＤＥｓ 均有较好的线性

关系ꎬ相关系数 Ｒ２ 均大于 ０.９９ꎻ以 ３ 倍和 １０ 倍信噪

比所对应质量浓度为仪器检出下限和定量下限ꎬ得
到 １２ 种 ＰＢＤＥｓ 的仪器检出限和定量限分别为

５.００~２０.００ ｎｇ / ｍＬ 和 １６.７７~６６.６７ ｎｇ / ｍＬꎮ
表 ３　 １２ 种多溴联苯醚线性方程、相关系数、检出限、定量限、加标回收率与相对标准偏差
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔꎬ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔꎬ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｏｎꎬ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ｏｆ １２ ＰＢＤＥｓ

化合物 线性方程 相关系数 Ｒ２ 检出限 /
(ｎｇ􀅰ｍＬ－１)

定量限 /
(ｎｇ􀅰ｍＬ－１) 加标回收率 / ％ 相对标准

偏差 / ％

ＢＤＥ２８ Ｙ＝ －３.５５Ｘ＋８.４８ ０.９９７ ５.００ １６.６７ １１６.２７ ４.２０

ＢＤＥ４７ Ｙ＝ －０.３２Ｘ＋４.７２ ０.９９９ ５.００ １６.６７ １０５.７９ ５.１０

ＢＤＥ７７ Ｙ＝ －０.８３Ｘ＋５.８９ ０.９９９ ５.００ １６.６７ １２９.２４ ３.７０

ＢＤＥ１００ Ｙ＝ －０.５４Ｘ＋６.１４ ０.９９８ ５.００ １６.６７ ９５.５２ ４.２０

ＢＤＥ９９ Ｙ＝ －１.９０Ｘ＋６.２９ ０.９９８ ５.００ １６.６７ １１１.２０ ２.５０

ＢＤＥ１１８ Ｙ＝ －３.０８Ｘ＋６.６４ ０.９９８ ５.００ １６.６７ １１６.０７ ５.２０

ＢＤＥ１５４ Ｙ＝ ０.５７Ｘ＋５.２９ ０.９９９ ５.００ １６.６７ ９２.９２ ３.７０

ＢＤＥ１５３ Ｙ＝ －３.７３Ｘ＋６.８８ ０.９９８ ５.００ １６.６７ １１５.３１ ５.６０

ＢＤＥ１２８ Ｙ＝ ３.０５Ｘ＋２.７７ ０.９９９ ５.００ １６.６７ １２１.３５ ８.３０

ＢＤＥ１８３ Ｙ＝ ４.０５Ｘ＋２.５７ ０.９９９ ５.００ １６.６７ １２１.３５ ７.７０

ＢＤＥ２０５ Ｙ＝ １５.５２Ｘ＋９.８５ ０.９９６ １０.００ ３３.３３ １０９.３８ １０.１０

ＢＤＥ２０９ Ｙ＝ －３６.８３Ｘ＋１３.１７ ０.９９２ ２０.００ ６６.６７ ８７.１１ １１.７０

２.４　 测定方法准确度和精密度验证

基于先前确定的最优分析条件ꎬ向实际土壤样

品中添加已知量的标准品进行加标试验ꎬ验证本检

测方法的准确度和精密度ꎮ 以加标回收率的平均

值和相对标准偏差分别表示试验的准确度和精密

度ꎮ 称取 １０ ｇ 土壤样品(干重)与 ２ ｇ 硅藻土混合

均匀后ꎬ 向土样中加入 １００ ｎｇ 低溴代联苯醚

( ＢＤＥ２８、 ＢＤＥ４７、 ＢＤＥ７７、 ＢＤＥ９９、 ＢＤＥ１００、
ＢＤＥ１１８、ＢＤＥ１２８、 ＢＤＥ１５４、 ＢＤＥ１５３、 ＢＤＥ１８３) 和

２００ ｎｇ 高溴代联苯醚(ＢＤＥ２０５、ＢＤＥ２０９)ꎬ按上述

方法进行样品萃取和分析测试ꎬ重复进行 ４ 次平行

试验ꎮ 结果显示ꎬ在扣除土壤背景值后ꎬ土壤中 １２
种多 溴 联 苯 醚 平 均 加 标 回 收 率 为 ９０. ３６％ ~
１２１.４０％ꎬ４ 次试验的相对标准偏差为 ４. １１％ ~
８.７６％ꎮ 表明本方法准确度和精密性较好ꎬ满足测

定土壤中多溴联苯醚的要求ꎮ
２.５　 实际样品测定

为检验本方法在实际样品检测中的可行性ꎬ对
在东营胜利油田采集的 ８ 个土壤样品进行测定ꎬ土
壤样品信息如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 东营胜利油田土壤样品信息
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｄｅｔａｉｌｅｄ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ

Ｄｏｎｇｙｉｎｇ Ｓｈｅｎｇｌｉ Ｏｉｌｆｉｅｌｄ
序号 土壤功能区类型 经度 纬度

Ｓ２ 工业区 １１８°２８′４８″ ３７°５５′１７″
Ｓ３ 工业区 １１８°５２′２７″ ３８°５′５３″
Ｓ５ 工业区 １１８°５１′４３″ ３８°４′５９″
Ｓ６ 居民区 １１８°３１′１４″ ３７°５２′３４″
Ｓ７ 居民区 １１８°３２′５２″ ３７°５１′５３″
Ｓ８ 居民区 １１８°３３′１８″ ３７°５０′１３″
Ｓ１２ 农业区 １１８°５１′３０″ ３７°４２′２３″
Ｓ１３ 农业区 １１８°４７′４９″ ３７°４２′２″

　 　 胜利油田土壤样品中多溴联苯醚的质量分数如

表 ５ 所示ꎬ∑１２ ＰＢＤＥｓ 的质量分数为 ６. ６８ × １０－９ ~
１０５.６８×１０－９ꎬ主要组成为六、七、八和十溴代联苯醚ꎬ
这与相雷雷等[１９] 的检测结果类似ꎮ 本研究在东营

胜利油田土壤中测得的∑１２ ＰＢＤＥｓ 总质量分数

(６.６８×１０－９ ~１０５.６８×１０－９)高于肖睿等[２６] 在燃煤电

厂周围土壤中测得的质量分数(２.００×１０－９ ~ ５.００×
１０－９)ꎮ 本方法使用 Ｃ１８ 固相萃取柱净化样品中杂



　 第 １ 期 龚飞杰ꎬ等:快速溶剂－固相萃取法测定土壤中多溴联苯醚 １５５　　 　

质ꎬ与使用人工装填层析柱净化杂质的传统方法[２７￣２８]

相比ꎬ本方法在保证了检测结果准确性的前提下ꎬ能
够节省人工填柱时间ꎬ适用于大量测定土壤样品中多

溴联苯醚的质量分数ꎮ
表 ５　 东营胜利油田土壤样品中多溴联苯醚质量分数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｆｒｏｍ Ｄｏｎｇｙｉｎｇ Ｓｈｅｎｇｌｉ Ｏｉｌｆｉｅｌｄ

样品
质量分数 / １０－９

ＢＤＥ２８ ＢＤＥ４７ ＢＤＥ７７ ＢＤＥ１００ ＢＤＥ９９ ＢＤＥ１１８ ＢＤＥ１５４ ＢＤＥ１５３ ＢＤＥ１２８ ＢＤＥ１８３ ＢＤＥ２０５ ＢＤＥ２０９ ∑１２ＰＢＤＥｓ
Ｓ２ — ０.６１ ０.３７ ０.３４ ０.３３ — １.００ ０.４３ ３.１７ ２.７５ １０.８７ ２１.２１ ４１.０８
Ｓ３ — — ０.０５ ０.５４ — — １.０１ — ２.６３ ２.０５ １０.００ ４４.１３ ６０.４１
Ｓ５ — １.５６ ０.１７ — — — ０.６５ — ２.３６ １.８５ — ９９.０９ １０５.６８
Ｓ６ ０.２５ — — — — — — ０.７７ ３.２３ ２.４３ — — ６.６８
Ｓ７ — — — — — — ０.６８ — ２.２５ — — ４７.７０ ５０.６３
Ｓ８ — １２.８８ — — ７.９６ — — ３.３７ ３.４１ ２.３２ １２.９４ — ４２.８８
Ｓ１２ — — — — — — — — １.８９ — — ２９.９１ ３１.８０
Ｓ１３ — — — — — — — １.０３ ２.８７ ３.１６ １０.０４ — １７.１０

　 　 注:“—”为未检出ꎮ

３　 结论

通过试验对比分析得到以下结论ꎮ
(１)当离子源为化学电离源、进样口温度为

３３０ ℃、离子源温度为 ３００ ℃、载气流量为 ２.０ ｍＬ /
ｍｉｎ、传输线温度为 ２９０ ℃时ꎬ气质联用仪对 １２ 种多

溴联苯醚的检测分析效果最佳ꎮ
(２)当萃取溶剂为等体积比丙酮－正己烷混合

溶液、萃取温度为 １２０ ℃、萃取压力为 １１ ＭＰａ、萃取

循环数为 ３ 次、萃取时间为 １０ ｍｉｎ 时ꎬ高效溶剂萃

取仪提取土壤中多溴联苯醚的效果最佳ꎮ
　 　 (３)当净化萃取液时ꎬ选择 Ｃ１８ 固相萃取柱效

果最好ꎬ仅用 ９ ｍＬ 体积比为 ２ ∶１的丙酮－正己烷混

合溶液作为洗脱溶液ꎬ能充分洗脱柱子上的多溴联

苯醚ꎬ且能显著降低样品的基质效应ꎮ
　 　 (４)东营胜利油田土壤中 １２ 种多溴联苯醚总

质量分数为 ６.６８×１０－９ ~ １０５.６８×１０－９ꎬ主要组成为

六、七、八和十溴代联苯醚ꎮ
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[３] ＡＬＩ Ｎꎬ ＳＨＡＨＺＡＤ Ｋꎬ ＲＡＳＨＩＤ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｕｒｒｅｎｔｌｙ ｕｓｅｄ
ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｎｄ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｉｎａ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ ｃｏｕｎｔｒｉｅｓ
(２０００—２０１６) [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０１７ꎬ ２４(２３): １８７２１￣１８７４１.

[４] ＷＵ Ｚꎬ ＨＡＮ Ｗꎬ ＹＡＮＧ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ
ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ (ＰＢＤＥ) ｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｉｎ
ｓｏｉｌꎬ ｗａｔｅｒ / ｓｅｄｉｍｅｎｔꎬ ａｎｄ ａｉｒ[ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ
ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０１９ꎬ ２６(２３): ２３２１９￣２３２４１.

[５] ＸＵ Ｊꎬ ＱＩＡＮ Ｗꎬ ＬＩ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｅｔｈｅｒｓ (ＰＢＤＥｓ) ｉｎ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｄｕｓｔ ｆｒｏｍ ｐｌａｓｔｉｃ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ
ａｎｄ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ ａｒｅａｓ ｉｎ ｅａｓｔｅｒｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ [ Ｊ ] .
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｇｅｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｈｅａｌｔｈꎬ ２０１９ꎬ ４１(５):
２３１５￣２３２７.

[６] ＹＡＯ Ｂꎬ ＬＵＯ Ｚꎬ ＺＨＩ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｕｒｒｅｎｔ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ
ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ
ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｏｉｌ: ａ ｒｅｖｉｅｗ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ ２０２１ꎬ ４０３: １２３６７４.

[７] 王亚韡ꎬ 蔡亚岐ꎬ姜桂斌. 斯德哥尔摩公约新增持久性

有机污染物的一些研究进展 [ Ｊ] . 中国科学:化学ꎬ
２０１０ꎬ ４０(２): ９９￣１２３.
ＷＡＮＧ Ｙａｗｅｉꎬ ＣＡＩ Ｙａｑｉꎬ ＪＩＡＮＧ Ｇｕｉｂｉｎ. Ｒｅｓｅａｒｃｈ
ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｏｆ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ( ＰＯＰｓ) ｎｅｗｌｙ
ｌｉｓｔｅｄ ａｎｄ ｃａｎｄｉｄａｔｅ ＰＯＰｓ ｉｎ Ｓｔｏｃｋｈｏｌｍ Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎ[ Ｊ] .
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｃｈｉｎａ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１０ꎬ ４０(２):９９￣１２３.

[８] ＳＪＯＤＩＮ Ａ. Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｈｕｍａｎ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｏ ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ
ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ: ｐａｒｔｉｃｕｌａｒｌｙ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｅｔｈｅｒｓ[ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ ２００３ꎬ ２９ ( ６):
８２９￣８３９.

[９] ＸＵ Ｆꎬ ＬＩＵ Ｆꎬ ＷＡＮＧ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｖｅｒｓｅｄ￣ｐｈａｓｅ / ｗｅａｋ
ａｎｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ ｆｏｒ
ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ ｅｆｆｅｃｔｓ ｉｎ ｌｉｐｏｐｈｉｌｉｃ ｍａｒｉｎｅ ｂｉｏｔｏｘｉｎｓ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｂｙ ｕｌｔｒａｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
ｃｏｕｐｌｅｄ ｔｏ ｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ [ Ｊ ] . Ｆｏｏｄ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１９ꎬ ２９４: １０４￣１１１.

[１０] ＭＥＥＫＥＲ Ｊꎬ ＪＯＨＮＳＯＮ Ｐꎬ ＣＡＭＡＮＮ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ( ＰＢＤＥ) ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｉｎ ｈｏｕｓｅ ｄｕｓｔ ａｒｅ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｈｏｒｍｏｎｅ ｌｅｖｅｌｓ ｉｎ ｍｅｎ[ Ｊ] .
Ｓｃｉｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ ２００９ꎬ ４０７ ( １０):
３４２５￣３４２９.

[１１] ＹＵ Ｙꎬ ＬＩＮ Ｂꎬ ＬＩＡＮＧ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ
ＰＢＤＥｓ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｆｒｏｍ ｈｏｕｓｅ ｄｕｓｔ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｓｅｍｅｎ
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ｑｕａｌｉｔｙ ａｔ ａｎ ｅ￣ｗａｓｔｅ ａｒｅａｓ ｉｎ ｓｏｕｔｈ Ｃｈｉｎａ: ａ ｐｉｌｏｔ ｓｔｕｄｙ
[Ｊ] . Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ２０１８ꎬ １９８: ２６６￣２７３.

[１２] ＺＯＴＡ Ａꎬ ＧＥＬＬＥＲ Ｒꎬ ＲＯＭＡＮＯ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｅｒｓｉｓｔｅｎｔ ｅｎｄｏｃｒｉｎｅ￣ｄｉｓｒｕｐｔｉｎｇ ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
( ＰＢＤＥｓꎬ ＯＨ￣ＰＢＤＥｓꎬ ＰＣＢｓꎬ ａｎｄ ＰＦＡＳｓ ) ａｎｄ
ｂｉｏｍａｒｋｅｒｓ ｏｆ ｉｎｆｌａｍｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｅｌｌｕｌａｒ ａｇｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ
ｐｒｅｇｎａｎｃｙ ａｎｄ ｐｏｓｔｐａｒｔｕｍ [ Ｊ ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌꎬ ２０１８ꎬ １１５: ９￣２０.

[１３] ＨＥＲＢＳＴＭＡＮ Ｊꎬ ＳＪÖＤＩＮ Ａꎬ ＪＯＮＥＳ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｎａｔａｌ
ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｔｏ ＰＢＤＥｓ ａｎｄ ｎｅｕｒｏｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ [ Ｊ ] .
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｈｅａｌｔｈ Ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅｓꎬ ２０１０ꎬ １１８ ( ５ ):
７１２￣７１９.

[１４] ＤＶＯＲＳＣＡＫ Ｍꎬ ＪＡＫＯＶＬＪＥＶＩＣ Ｉꎬ ＪＡＧＩＣ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ａｎｄ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｄｕｓｔ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｄｏｏｒ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ ｉｎ
Ｚａｇｒｅｂꎬ Ｃｒｏａｔｉａ: ｌｅｖｅｌｓ ａｎｄ ｈｕｍａｎ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ
[Ｊ]. Ｉｎｄｏｏｒ Ａｉｒꎬ ２０２２ꎬ ３２(１１): １３１４５.

[１５] 任金亮ꎬ 王平. 多溴联苯醚环境行为的特征与研究进

展[Ｊ] . 化工进展ꎬ ２００６(１０): １１５２￣１１５７.
ＲＥＮ Ｊｉｎｌｉａｎｇꎬ ＷＡＮＧ Ｐｉｎｇ.Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ
ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ
ｅｔｈｅｒｓ[Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓꎬ
２００６(１０): １１５２￣１１５７.

[１６] 饶勇ꎬ 毕鸿亮ꎬ 孙翠香ꎬ 等. 超声波辅助萃取测定土壤

中的多溴联苯醚 [ Ｊ] . 环境污染与防治ꎬ ２００７ ( ９):
７０４￣７１２.
ＲＡＯ Ｙｏｎｇꎬ ＢＩ Ｈｏｎｇｌｉａｎｇꎬ ＳＵＮ Ｃｕｉｘｉａｎｇꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ＧＣ￣ＥＣＤ ｆｏｒ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｏｆ ＰＢＤＥｓ ｉｎ ｓｏｉｌ [ Ｊ ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃｏｎｔｒｏｌꎬ ２００７(９): ７０４￣７１２.

[１７] ＳＡＮＣＨＥＺ Ｃꎬ ＭＩＧＵＥＬ Ｅꎬ ＴＡＤＥＯ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ｉｎ ｓｏｉｌ
ｂｙ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ [ Ｊ ] . Ｔａｌａｎｔａꎬ ２００６ꎬ ７０ ( ５ ):
１０５１￣１０５６.

[１８] 邹梦遥ꎬ 龚剑ꎬ 冉勇. 珠江三角洲流域土壤多溴联苯

醚(ＰＢＤＥｓ)的分布及环境行为[ Ｊ] . 生态环境学报ꎬ
２００９ꎬ １８(１): １２２￣１２７.
ＺＯＵ Ｍｅｎｇｙａｏꎬ ＧＯＮＧ Ｊｉａｎꎬ ＲＡＮ Ｙｏｎｇ. Ｔｈｅ
ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆａｔｅ ｏｆ ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ
ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ｉｎ ｗａｔｅｒｓｈｅｄ ｓｏｉｌｓ ｏｆ Ｐｅａｒｌ Ｒｉｖｅｒ Ｄｅｌｔａ
[Ｊ] . Ｅｃｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ ２００９ꎬ １８(１):
１２２￣１２７.

[１９] 相雷雷ꎬ 宋洋ꎬ 卞永荣ꎬ 等. 土壤中 １０ 种多溴联苯醚

的加速溶剂－固相萃取净化方法优化研究[Ｊ] . 分析化

学ꎬ ２０１６ꎬ ４４(５): ６７１￣６７７.
ＸＩＡＮＧ Ｌｅｉｌｅｉꎬ ＳＯＮＧ Ｙａｎｇꎬ ＢＩＡＮ Ｙｏｎｇｒｏｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ １０ ｐｏｌｙ￣
ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ｉｎ ｓｏｉｌ ｕｓｉｎｇ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ￣ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ [ Ｊ ] . Ｃｈｉｎｅｓｅ
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１６ꎬ ４４ ( ５ ):
６７１￣６７７.

[２０] ＳＣＨＷＥＳＩＧ Ｄꎬ ＧÖＴＴＬＥＩＮ Ａꎬ ＨＡＵＭＡＩＥＲ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｓｏｉｌ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｗａｔｅｒ ａｔ ｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｌｅｖａｔｅｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ (ＡＳＥ) ａｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｍｅｔｈｏｄｓ [ Ｊ ] . Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ １９９９ꎬ ７３ ( ４ ):
２５３￣２６８.

[２１] ＷＥＮＮＲＩＣＨ Ｌ Ｐꎬ ＰＯＰＰ Ｐꎬ ＭÖＤＥＲ Ｍ. Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ
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