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摘　 要　 有机磷酸酯广泛应用于塑料、纺织品、电子设备、建筑材料中作为阻燃剂或塑化剂，其使用量逐渐增

长，已经导致可以在多种环境介质中检测到．本文综述了近几年国内外对有机磷酸酯的分析方法的研究进展，
介绍了从空气、沉积物、生物、水等环境介质中提取、净化和检测有机磷酸酯的多种方法和技术手段，讨论了实

验过程中替代标、内标的选择及空白污染控制措施．最后，对未来相关分析方法的发展趋势进行了展望．
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目前，有机磷阻燃剂（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔｓ，ＯＰＦＲｓ）广泛应用在建筑材料、塑料、电子设

备、家具等材料中作为阻燃剂和塑化剂，是除了三氧化铝和溴代阻燃剂的第三大类阻燃剂［１］ ．随着

２００９ 年联合国环境规划署召开会议，把四溴联苯醚和五溴联苯醚、六溴联苯醚和七溴联苯醚列入持久

性有机污染物（ＰＯＰｓ）名单［２］，北美、西欧、日本等发达国家和地区已经陆续禁止这几类溴系阻燃剂的生

产和使用．与此同时，ＯＰＦＲｓ 被认为是溴系阻燃剂合适的替代品，其消费量迅速增长［３］ ．
有机磷酸酯（ｏｒｇａｎｏｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ，ＯＰＥｓ）是应用最广泛的 ＯＰＦＲｓ．由于 ＯＰＥｓ 主要物理添加于材

料，而不是和基体材料化学键合，因此很容易通过磨损和挥发释放到周围环境中［４⁃６］ ．由于使用量大，有
机磷酸酯引起的环境问题已不容忽视［７］，目前已经普遍存在于生物体［８⁃９］、水体［１０⁃１１］和大气［６， １２⁃１３］中．国
内外的研究表明，有机磷酸酯十分稳定，烷基和芳基磷酸酯具有强烈的生物效应［１４］ ．其中磷酸三苯酯
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（ＴＰｈＰ）和磷酸三丁酯（ＴＢＰ）被认为具有神经毒性，磷酸三（１，３⁃二氯⁃１⁃丙基）酯（ＴＤＣＰ）、磷酸三（２⁃氯
乙基）酯（ＴＣＥＰ）、磷酸三（２⁃氯异丙基）酯（ＴＣＰＰ）、磷酸三（２⁃丁氧基乙基）酯（ＴＢＥＰ）对动物具有致癌

性［１５］ ．鉴于氯代磷酸酯具有较强的生物毒害性和环境持久性，欧盟已于 １９９５ 年将 ＴＣＥＰ 列入第二批高

度关注物质［１６］，于 ２０００ 年将 ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰ 列入第四批高度关注物质［１７］ ．表 １ 列出了常见有机磷酸酯的

物理化学参数．

表 １　 常见有机磷酸酯及其理化参数［１８］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏ⁃ｃｈｅｍｉｃａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｃｏｍｍｏｎ ＯＰＥｓ［１８］

化合物全称 分子量 ｌｇＫｏｗ 沸点 蒸气压 （Ｔｏｒｒ）

磷酸三甲酯（Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＭＰ） １４０ －０．６５ １９７ ℃ ８．５×１０－１

磷酸三乙酯（Ｔｒｉｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＥＰ） １８２ ０．８０ ２１６ ℃ ３．９３×１０－１

磷酸三丙酯（Ｔｒｉｐｒｏｐｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＰｒＰ） ２２４ １．８７ ２５２ ℃ ４．３３×１０－３

磷酸二丁酯（Ｄｉ⁃ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＤｎＢＰ） ２１０ ２．２９ ２５０ ℃ ４．２６×１０－９

磷酸三异丁酯（Ｔｒｉ⁃ｉｓｏ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴｉＢＰ） ２６６ ３．６０ ２０５ ℃ １．２８×１０－２

磷酸三丁酯（Ｔｒｉ⁃ｎ⁃ｂｕｔｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴｎＢＰ） ２６６ ４．００ ２８９ ℃ １．１３×１０－３

磷酸三（２⁃丁氧基乙基）酯（Ｔｒｉｂｕｔｏｘｙｅｔｈｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＢＥＰ） ３９８．５ ３．７５ ２１５—２２８ ℃ ２．５×１０－８

磷酸三（２⁃乙基己基）酯（Ｔｒｉ（２⁃ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ＴＥＨＰ） ４３４ ９．４９ ２２０ ℃ ８．４５×１０－８

磷酸三（２⁃氯乙基）酯（Ｔｒｉ（２⁃ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＣＥＰ） ２８５．５ １．４４ ３５１ ℃ ６．１３×１０－２

磷酸三（２⁃氯异丙基）酯（Ｔｒｉ（ｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＣＰＰ） ３２７．５ ２．５９ ２７０ ℃ ２．０２×１０－５

磷酸三（１，３⁃二氯⁃１⁃丙基）酯（Ｔｒｉ（ｄｉｃｈｌｏｒｏｐｒｏｐｙｌ） ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＤＣＰ） ４３１ ３．６５ ３１５ ℃ ７．３６×１０－８

磷酸三苯酯（Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＰｈＰ ／ ＴＰＰ） ３２６ ４．５９ ３７０ ℃ ６．２８×１０－６

磷酸三甲苯酯（Ｔｒｉｃｒｅｓｙｌ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ， ＴＣｒＰ） ３７１ ５．１１ ２６５ ℃ ６．０×１０－７

作为一类新兴有机污染物，ＯＰＥｓ 已经受到了世界各地研究人员越来越多的关注，对于环境样品中

ＯＰＥｓ 的分析检测方法也有了很大的发展．本文综述了近几年国内外对 ＯＰＥｓ 的分析方法研究，并对今后

的分析技术发展趋势进行了展望．

１　 样品的采集与前处理

１．１　 空气样品

空气中的 ＯＰＥｓ 主要以两种状态存在：以分子形态悬浮于空气中以及附着在大气颗粒物上．有研究

表明，空气中的 ＯＰＥｓ 主要以附着在悬浮颗粒物表面的状态存在［１４］ ．对于空气样品的采集，可以用过滤

材料如玻璃纤维滤膜（ｇｌａｓｓ⁃ｆｉｂｅｒ ｆｉｌｔｅｒ，ＧＦＦ）、滤袋等采集空气中的颗粒物，用固体吸附剂采集气态的

ＯＰＥｓ［１４，１８］，也可以直接使用固体吸附剂同时富集附着在颗粒物表面与气态的 ＯＰＥｓ［１２， １９⁃２１］ ．表 ２ 列出了

文献中报道的空气样品的采集、提取、净化与检测方法．
固相萃取（ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）是最为常见的固体吸附方式，分为 ＳＰＥ 膜和 ＳＰＥ 柱两种具体

形式．其中 ＳＰＥ 膜相比于 ＳＰＥ 柱具有较高的比表面积，允许更高的样品流速，因此具有更高的渗透性．
Ｔｏｌｌｂａｃｋ 等［１２］使用 Ｃ８ Ｅｍｐｏｒｅ ＳＰＥ 膜采集空气样品，膜上收集的目标物用甲醇进行解吸，采用该方法能

够有效地采集到最易挥发的化合物 ＴＭＰ，采样时间短，使得收集大量样品成为可能，方法的灵敏度高．
Ｓｔａａｆ 等［１９］用 ＳＰＥ 小柱来富集空气样品中的 ＯＰＦＲｓ，发现除了 ＴＣＰＰ，ＳＰＥ 效果强于玻璃纤维滤膜

（ＧＦＦ）．ＳＰＥ 小柱的最大优势是适于在线结合高效液相色谱（ＨＰＬＣ），能够简化样品处理以及减少分析

时间．除了 ＳＰＥ 膜或柱，还有一种较常采用的固体吸附剂为聚氨酯泡（ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ⁃ｆｏａｍ ｐｌｕｇｓ，ＰＵＦｓ）．
ＰＵＦｓ 经过预清洗，即可用于气态的挥发性半挥发性有机物采样，操作简单、快速，适用于环境大气、室内

空气等场所采样．然而，ＳＰＥ 和 ＰＦＵｓ 技术在解吸过程中都需要使用大量有机溶剂［２４］ ．
近年来，固相微萃取（ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）也越来越多地被应用于空气样品的采集．

ＳＰＭＥ 是一种简单的采样技术，具有快速、消耗溶剂少等优点，目标物损失也相对较低［２９］ ．其富集能力主

要受空气中 ＯＰＥｓ 的浓度以及 ＳＰＭＥ 纤维暴露时间的影响，当进行采样时，可根据 ＯＰＥｓ 在 ＳＰＭＥ 纤维

暴露和空气间的分配系数直接计算空气中 ＯＰＥｓ 浓度，其检出限可达 ０．０１—２ μｇ·Ｌ－１ ［２９］ ．
通常气相中的 ＯＰＥｓ 经采集后，可以直接用有机溶剂从吸附剂中解吸，不需要额外的净化处理，直
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接进仪器检测［１２， １９⁃２０］ ．而环境中的灰尘等样品，一般是通过真空吸尘器以及滤膜、滤袋等［６， ２５，２８，３０］ 采集

后，再经过提取、净化，最后进入仪器测定，其中提取和净化的方法与固体样品类似，故放在“１．２ 节”中
加以详细讨论．

表 ２　 空气样品的采集、提取、净化与检测方法

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓａｍｐｌｉｎｇ， ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ＯＰＥｓ ｉｎ ａｉｒ

样品类型 地点 采样 提取方法 净化方法 回收率 仪器
ＬＯＱ
（定量限）

参考
文献

空气 瑞典 ＧＦＦ 动力 微 波 辅 助
萃取

ＳＰＥ ＞９７％ ＧＣ⁃ＮＰＤ ［２２］

空气 德国 ＰＵＦ 索氏提取 ＧＣ⁃ＭＳ ［２３］

空气 瑞典
ＳＰＥ 小柱 （氨丙
基硅胶，２５ ｍｇ） ９５％—１１６％ ＧＣ⁃ＮＰＤ＋ＧＣ⁃ＭＳ ［１９］

空气 瑞典
ＳＰＥ 柱（氨丙基
硅胶，２５ｍｇ）

平均 ８５％
（除 ＴＰＰ）

ＧＣ⁃ＮＰＤ＋
ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［２０］

空气 瑞典 Ｃ８ ＳＰＥ 膜 ＞９５％ ＨＰＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ［１２］

空气 瑞典 ＧＦＦ＋ＰＵＦ 索氏提取或
超声

过滤
ＧＣ⁃ＮＰＤ、
ＧＣ⁃ＡＥＤ、ＧＣ⁃ＭＳ ［１４］

颗粒物空气 德国
ＧＦＦ＋ＰＵＦ ／
ＸＡＤ⁃２ 柱

索氏提取 硅胶柱 ９１％±１３％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［１８］

大气颗粒物
北太平洋、印
度洋到极地

ＧＦＦ 索氏提取 硅胶柱
７３％±２４％和
８９％±２３％
（两种替代标）

ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［１３］

灰尘 瑞典
真空吸尘器＋
纸滤袋

超声提取 过滤 ９７％ ＧＣ⁃ＮＰＤ＋
ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［６］

灰尘
比利时、西班牙、
罗马尼亚

真空吸尘器＋尼
龙采样袋

涡流振荡＋
超声提取

ＳＰＥ（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ） ８０％—１１０％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ １０—３７０ ｎｇ·ｇ－１ ［２３］

灰尘 西班牙
真空吸尘器＋纸
滤袋

微波辅助提取
ＳＰＥ（ＯＡＳＩＳ
ＨＬＢ＋硅胶柱） ８５％—１０４％ ＧＣ⁃ＮＰＤ＋

ＧＣ⁃ＭＳ

ＮＰＤ：０．００５—
０．０１ μｇ·ｍＬ－１

ＭＳ：０．０１５—
０．０５ μｇ·ｍＬ－１

［２５］

灰尘 西班牙 超声辅助提取 ＳＰＥ（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ） ７９％—１２５％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［２６］

灰尘 美国 真空袋 加压流体萃取 活性氧化铝柱 ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［２７］

灰尘 比利时
真空吸尘器＋
尼龙采样袋

超声＋涡流
振荡

ＳＰＥ（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ） ７６％—１２７％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ
０．０２—
０．５０ μｇ·ｇ－１ ［２８］

１．２　 固体样品

１．２．１　 目标物的提取方法

从文献报道来看（表 ３），对于沉积物、土壤、生物、污泥等固体样品中 ＯＰＥｓ 的提取，应用的方法主要

有超 声 辅 助 萃 取 （ ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＵＳＡＥ ） ［２６， ３９］、 微 波 辅 助 提 取 （ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＭＡＥ） ［８， ３１］、加压流体萃取 （加速溶剂萃取， ＡＳＥ） ［９， ３２， ３７⁃３８］、索氏提取 （ Ｓｏｘｌｅｔ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，
ＳＥ） ［３６］、超声提取加振摇［３４］、基质固相分散（ｍａｔｒｉｘ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ，ＭＳＰＤ） ［２］ 等．传统的索提技术

成熟、稳定，但是耗费有机溶剂量大、时间长．对于 ＯＰＥｓ，超声与索氏提取之间有较好的相关性，而超声

花费的时间少、需要的有机溶剂量也较少［６］，ｖａｎ ｄｅｎ Ｅｅｄｅ 等［２８］发现超声提取法和索氏提取法对目标物

具有相似的回收率．Ｃａｒｌｓｓｏｎ 等［１４］用二氯甲烷作溶剂来比较索提和超声的提取效果，使用索提时，ＴＢＥＰ
的回收率是 ３７％，然而利用超声时，回收率大于 ９５％，索提回收率低是由于目标物吸附在设备的玻璃表

面以及旋蒸器皿上所致．微波辅助提取与索提、超声提取等技术相比，具有时间短、溶剂用量少等优点．
但是微波辅助萃取的提取效率受溶剂的选择影响很大，应选用极性且对微波吸收率高的溶剂［４０］ ．基质

固相分散技术对于固体、半固体样品来说，是一种有效的样品处理方法，溶剂消耗量、操作和分析时间大

大减少，由于提取是在较平和的状态下完成，提取液中的干扰物质较少，而且可以通过选择分散吸附剂



　 １２ 期 胡晓辉等：环境中有机磷酸酯阻燃剂分析方法的研究进展 ２０７９　

和洗脱溶剂，来调节处理过程的选择性［２］ ．目前提取过程的发展趋势主要是通过适度提高温度和压力、
增加循环次数来增强提取效果，同时尽可能减少有机溶剂的消耗［４１］ ．

表 ３　 固体样品的提取、净化与检测方法

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｃｌｅａｎ⁃ｕｐ ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ＯＰＥｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ

样品类型 地点 提取方法 净化方法 回收率 仪器 ＬＯＱ 参考
文献

沉积物 西班牙、美国 微波辅助提取 硅胶小柱 ７８％—１０５％ ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ２—４ ｎｇ·ｇ－１ ［３１］

沉积物 西班牙 超声辅助提取 ＳＰＥ（Ｆｌｏｒｉｓｉ） ７９％—１２５％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［２６］

沉积物 西班牙 加压流体萃取 ＳＰＥ（ＨＬＢ） ７７％—１１１％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ０．５—５ ｎｇ·ｇ－１ ［３２］

沉积物 澳大利亚 超声辅助提取 ７４％—１０４％ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．４８—１１ μｇ·ｋｇ－１ ［３３］

沉积物 瑞典 超声提取＋振摇 ＳＰＥ（ＰＳＡ） ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ３８—２０００ μｇ·ｋｇ－１ ［３４］

土壤 德国
Ｔｗｉｓｓｅｌｍａｎｎ
提取＋超声

ＳＰＭＥ ７７％—８９．６％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［３５］

土壤 中国 索氏提取
氧化铝⁃
硅胶柱

７２．１％—１３８􀆰 ６％
（除 ＴＭＰ、ＴＥＰ） ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［３６］

生物（鱼、鸭、
鸡、鸟） 中国 微波辅助提取 ＧＰＣ＋ＳＰＥ（硅胶） ７０．３％—１１１％

（除了 ＴＭＰ） ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ
０．０１９８—
０．０６９３ ｎｇ·ｇ－１Ｌｗ

［８］

生物（鱼） 马尼拉湾 加速溶剂萃取 硅胶柱 ５８．１％—１１４％ ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［３７］

生物（鱼） 瑞典 加速溶剂萃取 过滤、ＧＰＣ ６４％—１３２％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［９］

生物（鱼） 瑞典 基质固相分散
ＳＰＥ（Ｆｌｏｒｉｓｉｌ＋
氧化铝） ７０％—１１０％ ＧＣ⁃ＮＰＤ ０．７—３０ ｎｇ·ｇ－１ ［２］

污泥 瑞典 加速溶剂萃取
过滤＋ＧＰＣ＋
硅胶柱

９３％—１１７％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［３８］

污泥 瑞典 超声提取＋振摇
硅胶柱＋
ＳＰＥ（ＰＳＡ） ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［３４］

１．２．２　 提取液的净化方法

尽管有报道称选择性检测器如气相色谱⁃氮磷检测器（ＧＣ⁃ＮＰＤ）和选择离子检测（ＳＩＭ）模式下的气

相色谱⁃质谱（ＧＣ⁃ＭＳ）可以分析复杂样品的原提取液，仍建议采用净化过程来去除分析干扰物，以提高

分析效果［４１］ ． 目前主要的净化技术有层析柱 （如硅胶柱、氧化铝柱） ［３６⁃３７， ４２］、凝胶渗透色谱 （ ｇｅｌ
ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＧＰＣ） ［８⁃９， ３８］、ＳＰＥ 小柱［２， ２６， ４２］等方法．硅胶柱、氧化铝玻璃柱的使用过程中，
填装柱过程耗费时间较多．目前商业化的 ＳＰＥ 小柱已经很普遍，无论是正相还是反相 ＳＰＥ 小柱都有很

多产品，ＳＰＥ 小柱的溶剂耗量少、操作简单方便、自动化程度高、净化效果好等优势使得其应用特别广

泛．尽管 ＧＰＣ 系统操作时间长，同时耗费大量有机溶剂，但在处理生物、污泥等需要去除脂肪等干扰组

分的样品时，还是要先使用 ＧＰＣ 去除大分子，然后进一步净化．对于沉积物和土壤，由于硫元素会对仪

器的使用性能造成伤害，因此在净化过程中要添加活化铜来除硫［２６］ ．
１．２．３　 提取和净化所用溶剂的选择

提取和净化一般选用中极性溶剂或混合溶剂，如二氯甲烷、乙酸乙酯、丙酮、己烷和丙酮的混合液

等．Ｇａｒｃíａ⁃Ｌóｐｅｚ 等［３１］采用ＭＡＥ 技术比较了乙酸乙酯、二氯甲烷和丙酮三种中极性有机试剂提取沉积物

中 ＯＰＥｓ 的效果，结果表明丙酮的提取效果最好．Ｍａｒｔｉｎｅｚ⁃Ｃａｒｂａｌｌｏ 等［３３］ 报道采用超声技术时，不适宜用

二氯甲烷作为溶剂从沉积物中提取 ＯＰＥｓ．另有研究表明，用 ＭＡＥ 技术［２５］ 以及 ＭＳＰＤ 技术［４３］ 提取灰尘

样品时，丙酮是最合适的溶剂．Ｍａ 等［８］使用 ＭＡＥ 技术，比较了 ６ 种单一或混合溶剂（丙酮、二氯甲烷、乙
酸乙酯、乙酸乙酯 ／二氯甲烷 （１∶１，Ｖ ／ Ｖ）、乙酸乙酯 ／丙酮（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）和正己烷 ／丙酮（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）的提取效

果，最终选择了正己烷 ／丙酮（１∶１）作为提取剂．Ｃａｍｐｏｎｅ 等［２］ 采用 ＭＳＰＤ 技术，对比了 ３ 种比例的正己

烷 ／二氯甲烷（９∶１，１∶１，１∶９）的清洗剂效果，发现较高的二氯甲烷比例可以去除大量的脂肪，但是会引起
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目标物的损失，然而较低含量的二氯甲烷不能有效地从样品中去除脂肪，因此最终选择正己烷 ／二氯甲

烷（１∶１）．对于洗脱剂，三种不同比例的正己烷 ／丙酮进行比较，结果表明，洗脱剂中高比例的丙酮含量会

引起气相色谱中的一些干扰峰，６∶４ 的正己烷 ／丙酮的洗脱效果最好，方法的回收率达到 ７０％—１１０％．
１．３　 水样

与固体样品相比，水样中目标物的提取有其自身特色，而提取后的进一步洗脱则是大同小异，因此，
本小节着重探讨水中目标物的提取技术和方法．

表 ４ 归纳了文献报道的针对水样中 ＯＰＥｓ 的提取、洗脱与仪器分析方法．目前，水中有机物的提取技

术主要有液液萃取（Ｌｉｑｕｉｄ⁃Ｌｉｑｕｉｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＬＬＥ） ［３９］、固相萃取（ＳＰＥ） ［４６⁃４７， ５０］、固相微萃取（ＳＰＭＥ） ［５１］、
膜辅助萃取（ｍｅｍｂｒａｎｅ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＭＡＥ） ［４５］等．其中 ＬＬＥ 应用时间最长，尽管过滤与不过滤的样

品都可以通过 ＬＬＥ 处理，但是 ＬＬＥ 具有一些普遍不足，如易形成乳浊液、需要使用大量样品及有机溶

剂、很难自动化等［４１］，使得 ＬＬＥ 成本较高、耗时、影响环境．ＳＰＥ 则克服了 ＬＬＥ 操作费时、溶剂用量大、易
乳化等不足，在水样提取中的应用更为广泛．

（１）固相萃取方法

几种 ＳＰＥ 吸附剂已经应用于提取水样中的 ＯＰＥｓ，包括圆盘（如 ＤＶＢ⁃ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ Ｓｐｅｅｄｉｓｋｓ［５３］ ）、小
柱（如 ＨＬＢ［４４， ４８， ５２， ５４］和 ＭＡＸ［５０］、Ｐｏｌｙ⁃Ｓｅｒｙ ＰＳＤ［１０］等），其中 ＳＰＥ 小柱应用最多．Ｗａｎｇ 等［４６］测试 ５ 种不

同 ＳＰＥ 柱的效果：ＯＡＳＩＳ ＨＬＢ（３ ｍＬ，６０ ｍｇ）、Ｃ１８（３ ｍＬ，２００ ｍｇ）、ＷＡＸ（３ ｍＬ，６０ ｍｇ）、ＭＡＸ（３ ｍＬ，
６０ ｍｇ）、ＯＤＳ⁃Ｃ１８（３ ｍＬ，２００ ｍｇ），结果表明，所有的吸附剂对除了极性最强、易挥发的 ＴＭＰ 和最亲水、
不易挥发的 ＴＥＨＰ 之外的大部分 ＯＰＥｓ 都具有很好的提取效果，但是只有 ＨＬＢ 柱对 ＴＥＨＰ 具有好的回

收率．Ｂａｃａｌｏｎｉ 等［１５］ 通过基质加标测试了 ３ 种商业化的 ＳＰＥ 吸附剂：Ｏｓｓｉｓ ＨＬＢ 柱、Ｂａｋｅｒｂｏｎｄ Ｓｐｅｅｄｉｓｋ
亲水 ＤＶＢ 聚合柱和 ＬＣ⁃１８ 柱的效果，发现 Ｂａｋｅｒｂｏｎｄ Ｓｐｅｅｄｉｓｋ 亲水 ＤＶＢ 聚合柱的回收率最高，而且提

取过程较快．Ａｎｄｒｅｓｅｎ 等［５５］ 分析了地表水中的 ７ 种 ＰＦＲｓ，用以甲苯作溶剂的 ＬＬＥ 技术来提取，对于

ＴＣＥＰ，回收率很低（３１％），但是当使用 ＳＰＥ，用甲基叔丁基醚（ＭＴＢＥ）和甲苯作提取剂时，ＴＣＥＰ 的回收

率增加到了 ６７％．Ｒｏｄｉｌ 等［５２］将废水通过 ０．４５ μｍ 滤膜过滤，然后进行固相萃取，比较了 ３ 种商业化的固

相萃取柱：Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 柱（３ ｍＬ，６０ ｍｇ）、Ｌｉｃｈｒｏｌｕｔ ＥＮ（２００ ｍｇ）和 Ｌｉｃｈｒｏｌｕｔ ＲＰ⁃１８（５００ ｍｇ），通过样品加标

实验，发现 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 柱的回收率高于 Ｃ⁃１８ 填料的小柱，二者基质效应相似，因此选用 Ｏａｓｉｓ ＨＬＢ 柱．
ＳＰＥ 过程的洗脱，可以用不同的溶剂，取决于分析技术、目标物种类以及使用的仪器等，常用洗脱剂

包括 ＭＴＢＥ ／甲苯，乙腈，丙酮，乙酸乙酯和甲醇． Ｙａｎ 等［１０］ 采用 Ｐｏｌｙ⁃Ｓｅｒｙ ＰＳＤＳＰＥ 小柱对水样中 ８ 种

ＯＰＥｓ 进行分析，用乙腈⁃甲醇（１∶１，Ｖ ／ Ｖ）、乙腈和乙酸乙酯进行测试洗脱，最终选择乙酸乙酯作为洗

脱剂．
ＳＰＥ 的不足之处在于，没有过滤的样品可能会引起吸附剂堵塞．可是，过滤又会导致大部分疏水

ＯＰＥｓ 与颗粒相结合，而保留在滤膜上．Ｍａｒｋｌｕｎｄ 等［３８， ５６］用一部分有机溶剂来使滤膜上的 ＯＰＥｓ 释放，然
后使用 ＬＬＥ 的方法来解决过滤之后回收率低的问题．总体来说，大部分疏水化合物（如 ＴＥＨＰ）由于吸附

在玻璃器皿上以及与溶解有机质结合，回收率较低．Ｒｏｄｉｌ 等［５２］ 通过用甲醇润洗样品瓶以及 ＳＰＥ 管，甲
醇溶液随后通过 ＳＰＥ 柱用于洗脱分析物的方法来减小这方面的影响．另外，极性很强的目标物，如 ＴＭＰ、
ＴＥＰ 经过 ＳＰＥ 的回收率也并不高［３８， ５６］ ．

（２）微萃取方法

微萃取（ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ）技术在水中 ＯＰＥｓ 的提取中也有较好的应用．微型化、有机溶剂使用量少、
提取的选择性高是微萃取技术的优势所在．其中固相微萃取（ＳＰＭＥ）可以将目标物从水相和气相样品中

提取到固相聚合纤维上．这种方法方便、容易操作、相对较快，可以实现自动化并且在线结合分析仪器，
并能够减少基质效应［５１］ ．Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ 等［５１］比较了 ＳＰＭＥ 与传统的 ＳＰＥ 方法提取水样中 ９ 种 ＯＰｓ 的效果，
数据显示 ＳＰＭＥ 和 ＳＰＥ 的精密度和准确度相似，但是 ＳＰＭＥ 方法表现出较小的基质效应．Ｅｌｌｉｓ 等人［４５］

采用膜辅助萃取（ＭＡＥ）和 ＳＰＭＥ 技术来提取废水中的 ＯＰＥｓ，在 ＳＰＭＥ 之前应用 ＭＡＥ 能够检测出之前

研究很难检出的 ＴＥＨＰ，加入 ＮａＣｌ 到每个样品中，能够减少水相基质对 ＰＤＭＳ 涂层的作用力，由于盐析

效应使得 ＴｎＢＰ 和 ＴＢＥＰ 的提取效果稍微增加．由于涂层纤维非常昂贵，使用周期有限，为了减少成本、
简化提取过程，又发展了许多新技术，如液相微萃取（ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＬＰＭＥ）．ＬＰＭＥ 使用很
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少量的有机试剂，克服了 ＳＰＭＥ 的许多不足，操作更加简单、快速［５７］ ． 还有微型化的 ＬＬＥ，其中一种就是

单液滴微萃取（ｓｉｎｇｌｅ⁃ｄｒｏｐ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＳＤＭＥ），尽管 ＳＤＭＥ 能够获得较高的富集因子，但不稳定的

液滴在提取过程中很容易损失，是 ＳＤＭＥ 最大的不足［５８］ ．此外 Ｇａｒｃｉａ⁃Ｌóｐｅｚ 等［１１］ 使用分散液液微萃取

（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＤＬＬＭＥ）技术成功提取了水中的 １０ 种 ＯＰＥｓ 目标物．

表 ４　 水样的提取、洗脱与检测方法

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ｅｌｕｔｉｏｎ，ａｎｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ＯＰＥｓ ｉｎ ｗａｔｅｒ
样品
类型

地点 提取方法 洗脱溶剂 回收率 仪器
ＬＯＱ ／
（ｎｇ·Ｌ－１）

参考
文献

饮用水、
地表水

意大利
ＳＰＥ（亲水聚合
物小柱） 甲醇（７ ｍＬ） ＞８０％

（除 ＴＭＰ） ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．３—４ ［１５］

河水 英国 ＳＰＥ（ＨＬＢ） 丙酮（１２ ｍＬ） ＞９０％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ［４４］

废水 美国 ＭＡＥ、ＳＰＭＥ ４０％左右
ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ
ＧＣ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ ［４５］

河水 中国
ＳＰＥ （ Ｐｏｌｙ⁃Ｓｅｒｙ
ＰＳＤ）

乙酸乙酯
（４ ｍＬ）

７０．３％—
１１４．３％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ０．０１５—２．００ ［１０］

河水 西班牙
分散液液微萃
取（ＤＬＬＭＥ） ＞５０（除 ＴＣＥＰ） ＧＣ⁃ＮＰＤ １０—８０ ［１１］

河水 中国 ＳＰＥ（ＨＬＢ） 乙腈（３ ｍＬ） ７０％—１１０％
（除 ＴＭＰ） ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ２—６ ［４６］

地表水 德国 ＳＰＥ 二氯甲烷
（５０ ｍＬ） ８２％—１１８％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ０．２—１１．７ ［４７］

自来水、地表
水、废水

西班牙 ＳＰＥ（ＨＬＢ） 甲醇（３×
１０ ｍＬ） ＞６０％ ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ［４８］

地下水 德国
ＳＰＥ（ Ｂｏｎｄ Ｅｌｕｔ
ＰＰＬ）

甲醇：乙腈
（１ ｍＬ，１∶１） ８５％—９９％ ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ３—４（ＴＤＣＰ：

４０、ＴＢＥＰ：３３） ［４９］

河水、废水 西班牙 ＳＰＥ（ＭＡＸ）
甲醇、四丁基硫
酸氢铵的甲醇
溶液

７０％—１０５％
（除 ＴＥＨＰ） ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ０．２—１０ ［５０］

河水、废水 西班牙
ＳＰＭＥ （ ＰＤＭＳ⁃
ＤＶＢ）

８６％—１１９％
（除了 ＴＥＨＰ） ＧＣ⁃ＮＰＤ ５—１０ ［５１］

废水 德国 ＳＰＥ（ＨＬＢ） 甲醇
＞６５％
（除 ＴＥＨＰ） ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ３—８０ ［５２］

河水、废水 澳大利亚 ＬＬＥ ６３％—９４％ ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 河水：３—８
废水：４—１３ ［３９］

２　 仪器分析方法

２．１　 气相色谱及其联用技术

２．１．１　 气相色谱法

由于大部分 ＯＰＥｓ 都是挥发的，因此目前为止，气相色谱法（ＧＣ）是检测 ＯＰＥｓ 最常用的技术．而且

由于程序升温蒸发（ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｖａｐｏｒｉｚｅｒ，ＰＴＶ）进样器的应用，保证了检测器的选择性，并
可以通过大体积进样来提高检测限（ＬＯＤｓ） ［４１， ５９］ ．大部分情况下，检测器采用的是 ＮＰＤ 和电子轰击离子

化⁃质谱（ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｉｍｐａｃｔ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＥＩ⁃ＭＳ）．
ＮＰＤ 对于含磷化合物有较高的敏感度以及较低的检测限，其选择性和 ＥＩ⁃ＭＳ 相近，但是灵敏度更

高［２１］ ．Ｍａｒｋｌｕｎｄ 等［６］使用 ＧＣ⁃ＮＰＤ 和 ＧＣ⁃ＭＳ 分别测定了室内灰尘中的 １２ 种 ＯＰＥｓ，结果显示，那些含量

较低的目标物只能够在 ＧＣ⁃ＮＰＤ 中检出，因此认为 ＧＣ⁃ＮＰＤ 也许比 ＧＣ⁃ＭＳ 更灵敏、更具有选择性．ＮＰＤ
的主要不足是它的稳定性较差，且 ＮＰＤ 中的铷珠在使用中持续降解，需要定期更换．一些研究也采用选

择性、灵敏度与 ＮＰＤ 相似的火焰光度检测器（ｆｌａｍｅ⁃ｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃ ｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＦＰＤ）来检测 ＯＰＥｓ［６０⁃６２］ ．
２．１．２　 气相色谱⁃质谱联用法

ＭＳ 是比较好的定性工具，它具有较好的选择性以及能够定量氘代化合物．ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ 在分析水相环

境中的 ＯＰＥｓ 时表现出优势，能够减弱基质效应对定量过程的影响，同时 ＳＩＭ 能够提供比较好的选择性
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和灵敏度．Ｃｒｉｓｔａｌｅ 等［４］比较了两种离子化技术（ＥＩ 和电子捕获负化学电离，ＥＣＮＩ）和两种采集模式（ＳＩＭ
和 ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ，ＳＲＭ）的质谱特征、灵敏度和定量能力．ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＭＳ ／ ＳＩＭ 的灵敏度最高，
而 ＳＲＭ 模式下的 ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 具有最高的选择性．ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 对分析 ＴＣＥＰ、ＴＣＰＰ、ＴＤＣＰ、ＴＰｈＰ 比

ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ ／ ＳＩＭ 具有优势，这种技术具有较低的检测限（前者对应的 ＬＯＤ 分别为：３３、３、１２、８ ｐｇ，后者为

７５、３４、５０、２５ ｐｇ），而 ＧＣ⁃ＥＣＮＩ⁃ＭＳ 的灵敏度不足以检测这些物质．但是应用 ＧＣ⁃ＭＳ 分析时会产生过多

碎片，尤其是分析脂肪族三酯时．这些 ＯＰＥｓ 经历 ３ 次麦氏重排，导致 ＥＩ⁃ＭＳ 光谱信号相当地弱，基峰是

ｍ ／ ｚ ９９，与质子化的磷酸根一致，因此基质组分会干扰低质量离子［２１］ ．另一方面，ＮＰＤ 和 ＥＩ⁃ＭＳ 所得的

结果有较好的相关性．一些文献采用 ＧＣ⁃ＮＰＤ 对 ＯＰＥｓ 进行定量检测，而以 ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ 作为定性手

段［１９， ２０， ３８， ５６］ ．对于复杂的样品介质，需要采用具有更高选择性的检测器，如正离子化学电离源（ｐｏｓｉｔｉｖｅ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＰＣＩ）结合 ＭＳ ／ ＭＳ［２１， ５９］ ．Ｂｊｏｒｋｌｕｎｄ 等［２１］发现 ＧＣ⁃ＰＣＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 与 ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ 相比，检出

限低了 ５０ 倍，与 ＮＰＤ 相比，ＰＣＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 具有更高的选择性．
２．１．３　 气相色谱⁃其它联用技术

也有采用气相色谱与原子发射光谱法（ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ，ＡＥＤ） ［１４］和电感耦合等离子体质谱

法（ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＩＣＰ⁃ＭＳ） ［３１］联用对 ＯＰＥｓ 进行测定的报道．ＩＣＰ⁃ＭＳ 具有

较好的选择性和敏感度，与 ＧＣ⁃ＮＰＤ、ＧＣ⁃ＭＳ 和液相色谱⁃串联质谱（ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ）等有相似的回收率，同
时能够提供简单的色谱图，几乎没有干扰物，这些特征表明 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 对于含有较高有机物的样品，如
室内外的灰尘和颗粒物，是一种可靠的技术．Ｇａｒｃíａ⁃Ｌóｐｅｚ 等［３１］应用 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 技术检测了沉积物中的

１０ 种 ＯＰＥｓ，检测限低于 Ｉｓｈｉｋａｗａ 等使用 ＧＣ⁃ＦＰＤ 检测的值，和报道采用超声技术提取、ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析

的结果接近．ＩＣＰ⁃ＭＳ 已经不仅用于分析复杂基质如血液、废水中的 ＯＰＥｓ 分析，而且用于检测环境样品

中的含磷杀虫剂［６３］ ．由于 ＡＥＤ 对磷的灵敏度较低（比 ＮＰＤ 低一个数量级），而 ＩＣＰ⁃ＭＳ 对于磷的灵敏度

虽然很高，但需要安装碰撞反应池以避免多原子物质中 ｍ ／ ｚ 为 ３１ 的同质元素干扰导致成本增加，因此

目前 ＡＥＤ 和 ＩＣＰ⁃ＭＳ 尚难以成为分析 ＯＰＥｓ 的常用检测手段［６４］ ．
２．２　 液相色谱法

相较于 ＧＣ， 采用液相色谱⁃质谱法（ＬＣ⁃ＭＳ）进行 ＯＰＥｓ 检测可以获得比 ＧＣ⁃ＥＩ⁃ＭＳ 更高的选择性和

灵敏度，可以直接检测水样中的 ＯＰＥｓ，而不需要将样品中的分析物转移到有机溶剂中，并且可同时测定

其它极性更强的化合物［６５］ ．
目前， ＯＰＥｓ 的 ＬＣ⁃ＭＳ 分 析 多 采 用 电 喷 雾 离 子 化 （ ｅｌｅｃｔｒｏ⁃ｓｐｒａｙ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ， ＥＳＩ ） 作 为 离 子

源［３７， ４８， ５２， ５４］ ．Ｗａｎｇ 等［４６］使用 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术，选用乙腈作流动相，添加 ０．１％的甲酸作为改性剂，
１２ 种 ＯＰＥｓ 目标物在 １１ ｍｉｎ 内分离，大大提高了分离效果．Ｒｏｄｉｌ 等［５２］ 使用 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定水相样

品中的 ＯＰＥｓ，目标物没有 ＧＣ 中的拖尾问题，目标物浓度在较低 μｇ·Ｌ－１水平的水相样品可以直接进样

测定，这种灵敏度足以检测出未处理的城市污水中大部分常用的 ＯＰＥｓ，甚至在污水处理厂的出水中，也
能够通过直接进样测出三酯类，尤其是稳定的含氯 ＴＣＥＰ 和 ＴＣＰＰ，检出限可达 ０．１—０．３６ μｇ·Ｌ－１ ．结合

ＳＰＥ 等处理手段，ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的检出限可进一步降低至 ０．２—３． ９ ｎｇ·Ｌ－１ ［１５］ ．ＥＳＩ 电离源的缺陷之一

是易受样品基质的影响，信号会产生抑制或增强，如果基质效应没有被减弱，会严重影响 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ 的

定量．Ｒｏｄｉｌ 等［５２］使用 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ 检测手段，发现处理之后的废水样品的基质效应达 ０—４９％，而原废水

则更高，达到 １１％—７４％．研究表明，采用膜辅助溶剂萃取（ＭＡＳＥ）等手段，可获得更好的选择性并可在

一定程度上抑制复杂样品的基质效应［６６］ ．Ｑｕｉｎｔａｎａ 等［６６］建立了 ＭＡＳＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析废水中七种非离

子态 ＯＰＥｓ 的方法，样品用量 １００ ｍＬ，ＬＯＱｓ 为 １—２５ ｎｇ·Ｌ－１，低于 Ｒｏｄｉｌ 等人采用 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的 ３—
３５ ｇ·Ｌ－１，同时 ＭＡＳＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 比 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 的基质效应要小得多．亦有研究表明，相比电喷雾电

离方式，正离子模式下的大气压化学电离方式（ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ，ＡＰＣＩ）可以更有

效地抑制基质效应［６７］ ．因此，在分析实际环境样品时，ＡＰＣＩ 有望发挥更大作用．
另外，ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 技术对于强酸性的磷酸二酯和磷酸单酯类 ＯＰＥｓ 的测定表现出特有的优势［６８］ ．

Ｍｏｌｌｅｒ 等［６８］建立了以三乙胺（ｔｒｉｅｔｈｙｌａｍｉｎｅ，ＴＥＡ）为离子对试剂，用 ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定强极性的磷酸二

酯类 ＯＰＥｓ 的方法．Ｑｕｉｎｔａｎａ 等［６９］建立了水相中磷酸二酯以及磷酸单酯类的 ＳＰＥ⁃ＬＣ⁃ＥＳＩ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 测定方

法，在流动相中添加三丁基铵（ｔｒｉｂｕｔｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ，ＴｒＢＡ）作为离子对试剂，使用负离子模式，检出限为 ７—



　 １２ 期 胡晓辉等：环境中有机磷酸酯阻燃剂分析方法的研究进展 ２０８３　

１４ ｎｇ·Ｌ－１ ．
液相色谱柱主要采用的是 Ｃ８ 和 Ｃ１８ 毛细管柱， Ｔｏｌｌｂａｃｋ 等［１２］ 使用 ＬＣ⁃ＭＳ，流动相是含有

１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１三氟乙酸的甲醇：水，流速是 １．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，比较了 Ｃ８ 柱（ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＣ８，１５０ ｍｍ×４．６ ｍｍ×
５ μｍ）以及 Ｃ１８ 柱（Ａｐｏｌｌｏ Ｃ１８，２５０ ｍｍ×４．６ ｍｍ×５ μｍ）的分离效果，结果表明对于大部分极性目标物，
Ｃ８ 柱比 Ｃ１８ 的分离效果更好．
２．３　 内标和替代标的选择

对于替代标及内标的选择，最初有些研究人员试图选用自然界样品中不存在的磷酸酯，如磷酸三丙

酯（ＴＰｒＰ） ［３６］、磷酸三苯酯（ＴＰｈＰ） ［３１］、磷酸三己酯（ＴＨＰ） ［３６］ 等，不过已有多项研究发现能够在样品中

发现这些物质．随着氘代 ＴＥＰ、ＴｎＢＰ 和 ＴＰｈＰ 的商品化，配合 ＧＣ⁃ＭＳ、ＬＣ⁃ＭＳ 等检测技术，可以很好地解

决这个问题，目前应用最多的氘代标样包括 ＴｎＢＰ⁃Ｄ２７［１０， ２６， ３３］和 ＴＰｈＰ⁃Ｄ１５［１２， ４７， ７０］ ．从表 １ 可以看出，不
同种类的 ＯＰＥ 性质差异很大，使用单标并不能准确定量各种目标物，因此一般推荐使用两种或两种以

上的内标和替代标［７１］ ．

３　 空白控制

因为部分 ＯＰＥｓ 易挥发，实验室空气中可能会存在 ＯＰＥｓ，因此实验室仪器、设备可能会被污染．分析

过程中的空白污染问题，已经在多篇文献中［８， ４６， ５６］提及．有报道显示室内灰尘中 ＯＰＥｓ 的浓度与多溴联

苯醚（ＰＢＤＥｓ）、六溴环十二烷（ＨＢＣＤＤ）、四溴双酚 Ａ（ＴＢＢＰ⁃Ａ）相当，甚至在有些地方高于这些物质的

浓度［２７⁃２８］ ． Ｃａｒｌｓｓｏｎ 等［１４］观察到 ＴＢＥＰ 吸附在玻璃器皿上，Ｓｔａａｆ 等［１９］ 也观察到 ＴＢＰ 吸附在玻璃器皿

上，因此，ｖａｎ ｄｅｒ Ｖｅｅｎ 等［２４］认为应该在提取或净化过程中禁用玻璃器皿，塑料材料经测试无干扰后可

以使用．但是由于塑料材料中含有大量的 ＯＰＥｓ 作为阻燃剂和塑化剂，更多的研究人员认为应该避免使

用塑料材料，而选用玻璃器皿或金属器皿，并且使用前需要彻底净化．Ｗａｎｇ 等［４６］ 分别用乙腈清洗和洗

脱塑料与玻璃两种材质的 ＳＰＥ 柱，发现无论是玻璃柱还是塑料柱的清洗液中都检出了部分 ＯＰＥｓ，但是

洗脱液中检测不到，因此认为 ＳＰＥ 柱中 ＯＰＥｓ 的污染可以通过清洗来消除．Ｒｏｄｒｉｇｕｅｚ 等［５１］ 将色谱样品

瓶的特氟龙垫片置于乙酸乙酯中超声处理，然后将乙酸乙酯浓缩至 ０．５ ｍＬ，用色谱检测到巨大的 ＴＢＥＰ
峰．因此，为了避免色谱进样针穿过垫片时，少量的硅胶层落入样品瓶中污染样品，建议用滤膜包裹样品

瓶口，而不是用垫片．Ｚｈａｎｇ 等［７２］报道了生物样品在带橡胶塞的样品瓶中受污染，也有研究人员发现水

样会受橡胶 Ｏ 型密封圈污染，为了避免这种污染，在实验中，建议样品瓶仅用铝箔纸包裹［７１］ ．Ｆｒｉｅｓ 等［３５］

在实验过程中使用自来水而不是超纯水，因为超纯水的 ＴＢＰ 含量是自来水的四倍．综上，针对空白污染

问题，目前主要的防止措施有：①彻底净化所有的实验器皿；所采取的方法主要是将器皿长时间浸泡在

清洗溶剂中或高温烘烧，然后依次用去离子水冲洗、用有机溶剂润洗．②用铝箔纸包裹所有的样品和器

皿；③实验室内尽量少使用特氟龙镀层的硅胶膜、橡胶塞和地板上光剂等．④确保使用的溶剂和材料不

含有 ＯＰＥｓ； ⑤减少提取净化操作步骤；⑥做空白对照实验．

４　 结论与展望

随着环境中 ＯＰＦＲｓ 的存在与风险情况引起越来越多学者的关注，近十年来，关于 ＯＰＥｓ 分析方法的

研究，无论是样品前处理还是仪器检测方法，都取得了多元化快速的发展．本文认为，未来的 ＯＰＥｓ 分析

方法研究需要在以下几个方面进一步拓展和深入：（１）更多的氘代 ＯＰＥｓ（包括 ＴＭＰ、含氯 ＯＰＥｓ、二酯和

三酯类 ＯＰＥｓ）标准品的商业化，以解决目前这些物质定量过程中的难题；（２）由于各种 ＯＰＥｓ 的理化性

质差异较大，所以需要改进提取、净化手段，提高极性目标物的回收率；（３）解决 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 定量过程中

的基质干扰问题，使 ＬＣ 技术得以推广．虽然 ＧＣ⁃ＮＰＤ、ＧＣ⁃ＭＳ 等基于 ＧＣ 的技术在相当长一段时间内仍

是主要技术，但是由于 ＬＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 相比于 ＧＣ 技术能够对烷基类 ＯＰＥｓ 以及二酯、单酯类 ＯＰＥｓ 进行检

测，因此 ＬＣ 技术相比 ＧＣ 具有更好的应用前景．
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