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摘 　要 : 建立了气相色谱负离子化学电离源质谱法测定污水样品中溴代阻燃剂 (BFR s)的分

析方法。水样采用经典的液液萃取法同时提取水相和颗粒相中的 BFR s,经过硅胶净化 ,采用优化

的气相色谱质谱分析条件进行定量分析 ,实验方法经过严格的质量保证和控制步骤 ,回收率 ,精密

度 ,仪器分析条件均满足定量分析的要求。分析污水结果表明 ,进水 BFR s浓度在 11912 ng·L
- 1

,

三级出水 715 ng·L
- 1

,其中 BDE - 209和 HBCD分别占进水溴代阻燃剂总量的 5319%和 2919%。

总体浓度低于国内已经报道的水平。
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0　引　言
溴代阻燃剂 (B rom inated Flame Retardants, 简称 BFR s)一般分为添加型和反应型两类。其中多溴联苯醚

( PBDEs)和新型溴代阻燃剂六溴环十二烷 ( Hexabromocyclododecane,简称 HBCD )等属于添加型溴代阻燃

剂 ,由于其阻燃性能优异 ,被广泛应用于油漆、纺织品、电路板 ,特别是电器 (如电视、电脑等 )中的塑料高聚

物中。与反应型阻燃剂相比 ,添加型溴代阻燃剂在生产和使用过程中更易逸散而污染环境 ,并且具有持久

性、长距离迁移性和生物毒性等特点 ,其环境化学行为日益受到关注。在欧美国家 ,五溴联苯醚和八溴联苯

醚产品已经被禁止生产 ,瑞典正在拟订十溴联苯醚 (主要成分 BDE 209)的控制措施。新型的溴代阻燃剂

HBCD作为 PBDEs的替代品 ,其在环境中的化学行为也逐渐引起重视 ,在生物体内甚至人体内均有被检出

的报道 [ 1 - 2 ]。对于城市生活污水中 PBDEs的研究近几年来国外也有一些报道 [ 3 - 4 ]
,但关于 BDE 209和 HB2

CD的分析数据报道较少。国内对电子产品、土壤、沉积物 (污泥 )和生物样品等均建立了 PBDEs的分析方

法 [ 5 - 8 ] ,但有关水体中新型溴代阻燃剂的检测几乎是空白。BFR s在城市污水中的残留浓度一定程度上可以

反应溴代阻燃剂的使用和残留现状 ,可以为研究这类物质在环境中的迁移转化和化学行为提供数据支持。

目前 BFR s的仪器分析方法包括气相色谱 -电子轰击源质谱联用 ( GC - E I/MS) ,气相色谱 - 负离子化学电

离源质谱联用 ( GC - NC I/MS) [ 9 ]
,气相色谱 -高分辨质谱联用 ( GC - HR /MS)等方法。其中 GC - HR /MS具

有高分辨率高灵敏度的特点 ,但由于仪器价格昂贵和运行操作复杂等原因 ,一般实验室不具备条件。GC -

NC I/MS分析 PBDEs灵敏度高于 GC - E I/MS,所以低浓度 BFR s的环境样品检测应用 GC - NC I/MS分析具

有优势。本研究旨在建立城市污水中 BFR s的检测方法 ,采用 GC - NC I/MS仪器分析 ,测定 13种 PBDEs和

4种新型溴代阻燃剂在生活污水中的含量。



1　实验部分
111　仪器与试剂

6890 /5975B型负离子化学源气相色谱质谱联用仪 (美国安捷伦公司 ;中国上海安普 DC - 12型氮吹仪 ;

日本爱朗 N - 100DW型旋转蒸发仪。

有机溶剂正己烷、二氯甲烷、异辛烷均为农残级 ,购于美国的 D IKMA公司 ;净化用硅胶 (80～100目 )购

于美国的 D IKMA公司 ,预处理在马弗炉中 130 ℃灼烧 16 h,取出在干燥器中冷却到室温备用 ;无水硫酸钠分

析纯 ,购于天津光复化学试剂厂 ,于 600 ℃马弗炉中灼烧 6 h,冷却备用。13种 PBDEs和 4种新型 BFR s的混

合标样由加拿大环境部国家水环境研究院环境检测国家实验室提供。

112　样品的采集与萃取净化

某城市污水处理厂进水口 ,采集 1. 0 L水深 015 m水样于避光棕色瓶保存在实验室 4 ℃冷藏 , 1周内做

萃取净化处理。采用传统的液液萃取法 , 1 L水样置于分液漏斗中 ,加入代标 13
C BDE - 209和 16

D HBCD 振

摇均匀 ,加入 100 mL二氯甲烷 ,振摇萃取 2 m in,静置 ,分层后收集下层二氯甲烷 ,用 50 mL二氯甲烷重复萃

取过程两次 ,收集合并二氯甲烷层 ,通过 20 g无水硫酸钠层除去水分 ,加入 5mL正己烷 ,旋转蒸发浓缩至 2

～3 mL。浓缩的萃取液采用硅胶层析柱净化 ,硅胶层析柱用 50 mL 1 ∶1的正己烷 /二氯甲烷淋洗 BFR s,收集

淋洗液 ,加入 5 mL异辛烷 ,再次旋蒸至 2～3 mL,最后氮吹至 200μL,加入内标 10μL BDE 71。

113　GC - NC I/M S仪器分析条件

进样口温度 250 ℃, Pulsed - sp litless方式进样 ,压力 2510 p si,载气 :氦气 (高纯 ) ,流量 112 mL·m in - 1 ,

恒流模式。色谱柱 1 (用于 BFR s分析除了 BDE209和 DBDPE) : HP5 - MS (30 m ×0125 mm i. d. , 0125μm)

升温程序 : 110 ℃ (2 m in) , 以 25 ℃·m in - 1升至 220 ℃, 然后以 5 ℃·m in - 1升温至 290 ℃, 保持 15 m in。

质谱条件 : 四极杆 ,离子源 ,传输线温度分别为 150, 250, 250 ℃,甲烷气流量 40%。色谱柱 2 (用于分析

BDE209和 DBDPE) : HP5 - MS ( 15 m ×0125 mm i. d. , 0115μm ) 升温程序 : 110 ℃ ( 2 m in) , 以 10 ℃·

m in
- 1升至 220 ℃, 然后以 20 ℃·m in

- 1升温至 280 ℃, 保持 22 m in。质谱条件离子源温度为 150 ℃,其他

同上。

2　结果与讨论
211　GC /M S分析方法的优化

21111　BFR s的特征离子的选择与定量分析方法

含有电负性元素的化合物在负离子化学电离源离子化过程的主要机制反应气 (一般为甲烷气 )捕获来

自灯丝的高能电子生成热偶电子 : CH4 + e -
(230eV) → CH4

+ + e -
( thermal) ,热偶电子 e -

( thermal)能量低于灯丝发射的电

子 e
-
(230eV)能量 , e

-
( thermal)和目标化合物反应的同时没有生成反应气负离子 :MX + e

-
( the rmal) →MX

- ·
,背景值降低

从而可以获得高灵敏度。对于卤代原子数高的有机化合物分析采用 NC I/MS比 E I/MS可以获得更高的灵敏

度 ,八溴取代以下的多溴联苯醚的 NC I/MS谱图 ( PBDE 47为代表 )见图 1,谱图以 B r
- (m /z 79和 81为 B r

同位素 )和 HB r2
- (m /z 16019)为主要碎片峰 ,以 B r离子碎片峰 m /z 79作为定量离子 ,以 B r同位素离子碎

片峰 m /z 81作为定性离子 ,此两种碎片离子占信号的 70%以上 ,由于 B r 79 /81质荷比相对较小 ,易受环境

基质中其他化合物干扰 ,同时还采用 m /z 16019作为定性离子 ,即在选择离子监测 ( SIM )模式下选取一种定

量离子用于定量 ,同时两种定性离子满足设定的条件方可确认该离子 ,所分析目标化合物信息和定性离子与

定量离子见表 1,对于 BDE 209则以基峰 m /z 48616作为定量离子 ,以 m /z 48816作为定性离子 ,这两种碎片

离子占总响应信号的 35%以上 , m /z 48616和 m /z 48816都为 C6 B r5O - 的同位素峰 ,该碎片源于 C - O键的

断裂 ,由此可见高溴取代质谱碎片断键发生在 C - O键 ,低溴取代断键发生在 C - B r键 , BDE 209的全扫描

质谱图见图 1。BFR s各个物质峰的确认建立在以下严格的限定条件 : ( a)所监测碎片离子峰的保留时间在

±0107 m in以内 ,信噪比 ≥3的目标峰可以定量 ,否则将视为低于检出限 ; ( b)采用选择离子监测模式 ( SIM

模式 )定量离子与两个定性离子比例在理论值的 ±20%以内。
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图 1　BD E 47和 BD E 209的质谱图

F ig. 1　M a ss spectrum of BD E 47 and BD E 209

表 1　溴代阻燃剂化合物信息

Table 1　 Informa tion of Brom ina ted flam e retardan ts com pound

化合物名称 分子式 分子量 定量离子 m /z 定性离子 m /z

BDE 17 2, 2’, 4 - tribromodiphenyl ether C12 H7B r3O 40619 79 81 /16019

BDE 28 2, 4, 4’- tribromodiphenyl ether C12 H7B r3O 40619 79 81 /16019

BDE 49 2, 2’, 4, 5’- tetrabromodiphenyl ether C12 H6B r4O 48518 79 81 /16019

BDE 47 2, 2’, 4, 4’- tetrabromodiphenyl ether C12 H6B r4O 48518 79 81 /16019

BDE 66 2, 3’, 4, 4’- tetrabromodiphenyl ether C12 H6B r4O 48518 79 81 /16019

BDE 100 2, 2’, 4, 4’, 6 - pentabromodiphenyl ether C12 H5B r5O 56417 79 81 /16019

BDE 99 2, 2’, 4, 4’, 5 - pentabromodiphenyl ether C12 H5B r5O 56418 79 81 /16019

BDE 85 2, 2’, 3, 4, 4’- pentabromodiphenyl ether C12 H5B r5O 56418 79 81 /16019

BDE 154 2, 2’, 4, 4’, 5, 6’- hexabromodiphenyl ether C12 H4B r6O 64316 79 81 /16019

BDE 153 2, 2’, 4, 4’, 5, 5’- hexabromodiphenyl ether C12 H4B r6O 64316 79 81 /16019

BDE 138 2, 2’, 3, 4, 4’, 5’- hexabromodiphenyl ether C12 H4B r6O 64316 79 81 /16019

BDE 183 2, 2’, 3, 4, 4’, 5’, 6 - hep tabromodiphenyl ether C12 H3B r7O 72215 79 81 /16019

BDE 209 Decabromodiphenyl ether C12B r10O 95912 48616 48816

PBEB Pentabromoethylbenzene C8 H5B r5 500165 79 81

HBCD Hexabromocyclododecane C12 H18 B r6 64117 79 81

BTBPE 1, 2 - B is(2, 4, 6 - tribromophenoxy) - ethane C14 H8B r6O2 68716 79 81

DBDPE Decabromodiphenylethane C14 H4B r10 97112 79 81

21112　离子源温度对质谱碎片丰度和响应信号的影响

NC I/MS质谱信号往往受离子源温度影响较大 , PBDEs的 NC I/MS质谱分析也不例外 ,图 2比较了三种

不同离子源温度条件下 m /z 79的响应信号 ,由实验结果可以看出离子源温度对碎片离子的信号的影响是温

度高有利于增强 m /z 79响应信号 ,其原因是高温有利于低质量数碎片离子的形成 ,所以分析 PBDEs以 m /z

79为定量离子 ,应采用 250 ℃的离子源温度 ,但对于 BDE 209测定由于采用 48616作定量离子 ,所以离子源
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温度设定 150 ℃更利于提高灵敏度。研究还发现离子源温度不但影响到响应信号的高低 ,而且影响质谱碎

片的丰度 ,随着离子源温度的升高 , B r
- 碎片丰度也增加 ,而对于 BDE 209的碎片离子 C6 B r5 O

-
,离子源温度

越低其丰度越高。

图 2　三种离子源温度条件下 BFRs化合物 m /z 79响应信号

F ig. 2　Respon se signa l of m /z 79 for BFRs com pound a t three ion source tem pera ture

21113　色谱柱的选择

BFR s的选择离子监测 ( SIM )的总离子流色谱图见图 3。研究了 30 m、15 m和不同膜厚度的 DB - 5MS

(Angilent Technologies)色谱柱分离 BFR s的效果 ,对于八溴以下的低溴联苯醚 ,采用 30 m ×0125 mm ×0125

μmDB - 5MS毛细管色谱柱效果较好 ,在 25 m in内完全分离。BDE 209和 DBDPE在 30 m柱中未检出 ,可能

由于色谱柱长保留时间长 ,而且 BDE209容易在高温分解 ,所以 BDE209的分离应采用 15 m ×0125 mm ×011

μmDB - 5MS毛细管色谱柱 ,以缩短保留时间 ,同时降低离子源温度以增加目标离子的丰度。

图 3　两种不同色谱柱分析 BFRs的总离子流图

(上图 30m DB - 5MS色谱柱分析 PBDEs、PBEB、HBCD和 BTBPE,下图 15m DB - 5MS分析 BDE 209和 DBDPE)

F ig. 3　Tota l ion chroma togram of BFRs on two column

( up 30m DB - 5MS for PBDEs, PBEB, HBCD and BTBPE, down 15m DB - 5MS for BDE 209 and DBDPE)

212　内标法校准曲线 ,检出限 ,加标回收率等 QA /QC

采用内标法定量和五点校正曲线 , BDE209和 DBDPE采用外标法 , 曲线的相关系数均大于 01999,最低
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检出浓度见表 2,方法精密度通过重复样品分析 ,相对标准偏差 RSD < 1312% ,加标回收率范围在 74% ～

122%。样品中代标回收率分别为 70% ～9015%。通过采样空白和实验室空白来检验采样过程的污染和实

验室污染 ,所有数据未经回收率校正和空白校正。

213　城市污水样品的分析

城市污水样品于 2007年 11月

采自哈尔滨某城市污水处理厂。在

17种溴代阻燃剂中有 16种被检出

(见表 2) , BDE 209和 HBCD含量分

别占已经检出的 BFR s浓度总和的

5319%和 2919% , 在城市污水中

BDE 209作为主要的多溴联苯醚同

族体与我国广州某污水厂的报道一

致 [ 10 ] , 但 BDE 209浓度 ( 6413 ng·

L
- 1 )明显低于报道的广州生活污水

中的浓度 ( 550 ng·L
- 1 ) , HBCD 在

污水中的残留在国内尚未被报道。

BDE 209和 HBCD在污水中被检测

为主要溴代阻燃剂 ,这很可能意味着

是由于当前大量使用的结果 ,而其在

水体环境中的化学行为值得深入

研究。

3　结　论
针对城市污水样品建立了溴代阻燃剂的检测方法 ,优化了气相色谱和质谱分析条件 ,采用液液萃取负离

子化学电离源测定结果经过严格的质量控制 ,方法精密度 ,加标回收率 ,代标回收率和空白检验均满足定量

分析要求。结果表明该城市污水中 BFR s浓度水平明显低于我国广州城市污水报道的数据 , HBCD在污水中

的残留仅次于 BDE 209,其在水体环境的化学行为值得深入研究。
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D eterm ina tion of BFRs in wa ste wa ter by ga s chroma tography /nega tive - ion

chem ica l - ion iza tion ma ss spectrom etry
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Abstract:A method for the detection of B rom inated Flame Retardants (BFR s) in wastewater by gas chromatography

- negative ion chem ical ionization mass spectrometry ( GC - NC I/MS) has been developed. The water samp le was

extracted by classical liquid - liquid extraction method to collect the BFR s from both particle phase and water

phase, cleaned up using silica gel then analyzed by GC - NC I/MS under the op tim ized conditions. A ll analytical

p rocedures were subjected to strict quality assurance and control p rocedures. Recovery, p recision and instrumental

analysis conditions are satisfied with the requirements of quantitative analysis. The results from waste water show

that the BFR s concentration is 11912 ng·L
- 1

in the influent and 715 ng·L
- 1

in the final effluent. BFR s was

dom inanted by BDE - 209 and HBCD account for 5319% and 2919% , respectively. The BFR s concentrationswere

much lower than the reports from Guangzhou in China.

Key words:B rom inated Flame Retardants(BFR s) ; GC - NC I/MS; wastewater
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求解广义 Burgers方程的一种迭代方法

李福祥 1, 2
, 　崔明根 1

(1. 哈尔滨工业大学 数学系 ,哈尔滨 150001; 2哈尔滨理工大学 数学系 ,哈尔滨 150080)

摘 　要 :在再生核空间 W (2, 3)中给出了求解广义 Burgers方程的一种迭代方法。证明了近似解 un ( t, x )

收敛到精确解 u ( t, x)。该方法是大范围收敛 ,即对任意的初始函数 u1 ( t, x) , un ( t, x)都收敛到精确解 u ( t,

x) . 并且这种迭代方法也可以用来解其它非线性算子方程。

关键词 :大范围收敛 ; 广义 Burgers方程 ; 再生核
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