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摘　要　室内有机磷酸酯（OPEs）阻燃剂的污染日益严重，但目前 OPEs室内被动采样方法和采样速率

研究缺乏. 本研究通过室内空气被动采样动力学实验，对比了低密度聚乙烯（LDPE）、聚二甲基硅氧烷

（PDMS）、硅胶手环（WB）和聚氨酯海绵（PUF）的 4种被动采样方法对室内空气 9种典型 OPEs的
气态采样速率和采样效果 . 4种被动采样对 OPEs的平均采样速率为：WB（ (5.4±4.3)  m3·d−1·dm−2）>
PDMS（(2.0±1.6) m3·d−1·dm−2）>PUF（(1.5±1.1)m3·d−1·dm−2）≈LDPE（(1.3±1.5)m3·d−1·dm−2）. 4种被动采样

OPEs组成与主动采样气态和颗粒态 OPEs的组成均存在明显差异，说明被动采样受空气中细颗粒物的影

响. LDPE的采样速率最小，但达到平衡时间较快，约 20 d，可用于短期采样；而 WB，PDMS，PUF达

到平衡时间较长，更适合中、长期采样.
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Abstract　 The  indoor  pollution  of  organophosphate  esters  (OPEs)  flame  retardants  is  becoming
more and more serious.  However,  there  is  a  lack of  research on the  passive sampling methods and
rates of indoor OPEs. In this study, a sampling dynamics experiment was conducted for four passive
sampling methods using low density  polyethylene (LDPE),  polydimethylsiloxane (PDMS),  silicone
wristband (WB) and polyurethane foam (PUF) to investigate their sampling rates and effects of nine
typical  OPEs  in  indoor  air.  The  average  passive  sampling  rates  of  OPEs  for  these  four  sampling
methods  were  in  the  order:  WB ((5.4  ±  4.3)  m3·d−1·dm−2)  >  PDMS ((2.0±1.6)  m3·d−1·dm−2)  >  PUF
((1.5±1.1)  m3·d−1·dm−2)  ≈  LDPE  ((1.3±1.5)  m3·d−1·dm−2).  The  compositions  of  OPEs  for  the  four
sampling methods were significantly different from that of both the gaseous and particle OPEs using
active air sampling, which suggested that passive sampling may be influenced by the fine particles in
the air. LDPE has the lowest sampling rate but fastest equilibrium time, i.e., ~20 d, thus can be used
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for  a  short-term  sampling.  WB,  PDMS  and  PUF  have  relatively  long  equilibrium  time,  thus  are
suitable for a medium- to long-term sampling.
Keywords　organophosphate esters，passive air sampling，indoor air，sampling rate.

  

近年来，卤系阻燃剂由于持久性、生物毒性、生物富集性等缺点，正逐渐被磷系阻燃剂和无机阻燃

剂所取代. 有机磷酸酯（organophosphate esters, OPEs）阻燃剂作为重要的有机磷系阻燃剂，在世界范围

内被广泛生产和使用. 我国是 OPEs 的生产和使用大国，2013 年我国有机磷阻燃剂的年产量接近 31 万 t，
消费量占全球总消费量的 16%[1]. OPEs 常用于室内建筑材料、家具、塑料和电子产品 [2]. OPEs 通常是

以物理方式而非化学键合添加的，因此极易因挥发和磨损释放到环境中，增加室内 OPEs 的暴露风险[3 − 4].
研究显示，灰尘 [5 − 6]、空气 [5–7]、土壤 [8 − 9]、水体 [7,9]、植物 [10]、动物 [10]，甚至人类的尿液 [11–13]、血液 [14–16]、头

发[17–19]、指甲[19] 等样品中含有较高浓度的 OPEs，这表明 OPEs 在环境中无处不在. OPEs 作为新兴有机

污染物，具有多种生物毒性，并且会生物富集[20]. 如磷酸三（2-氯乙基）酯（TCEP）、三（1-氯-2-丙基）磷酸

酯（TCIPP）和三（1, 3-二氯 -2-丙基）磷酸酯（TDCIPP）被证明具有神经毒性和致癌性 [21].  TDCIPP 和

TCIPP 也与甲状腺激素和雌激素紊乱有关[22 − 23]. 磷酸三苯酯（TPHP）已被证明可以诱导雌激素效应以

及潜在的发育和神经毒性[23 − 24]，TCEP 也被欧盟列为 2 类致癌物[8]. 目前研究发现，室内环境中 OPEs 的

浓度水平普遍是室外环境的数十至数千倍[9,21]. 室内作为人们每天长时间生活和工作的场所，极易因闭

塞的空气流动和狭小的空间导致 OPEs 污染的积聚，致使 OPEs 的人体暴露风险显著增加.
相较于主动采样，被动采样具有轻捷简便、成本低廉、操作简单、无需电源等优势. 聚氨酯泡沫

（PUF）被动采样器已被广泛用于各种半挥发性有机污染物（SVOCs）的室内空气采样研究[25 − 26]. 聚二甲

基硅氧烷（PDMS，又称硅胶）薄片和胸牌可用作室内空气和个体的被动采样研究[27 − 28]. 有学者利用硅

胶手环（wristband, WB）作为个体被动采样器研究个体暴露，发现其具有一定的时间和空间敏感性 [29].
硅胶手环不会干扰参与者的活动，还能够提供个体环境污染物的时间加权平均浓度[30]. 此外，低密度聚

乙烯（LDPE）也被用作多种阻燃剂的被动采样[31 − 32]. LDPE、PUF、PDMS、WB 4 种被动采样材料无需过

高的成本和复杂的技术，能够在几周至几个月的时间内获得空气中 SVOCs 的平均浓度，因此在研究室

内空气 OPEs 上也具有良好的前景.
目前关于室内空气 OPEs 的被动采样研究相对较少，且多集中在欧美国家. Saini 等利用全封闭和

半封闭式 XAD-PUF（SIP）和 PUF 作为室内被动空气采样器，对加拿大室内空气溴代阻燃剂和增塑剂

进 行 被 动 采 样 研 究 ， 发 现 SIP 和 PUF 采 样 效 率 约 为 3.5  m3·d−1[33].  Okeme 等 还 利 用 PDMS 和 XAD-
Pocket（苯乙烯-二乙烯基苯共聚物）对多伦多大学办公室气相和颗粒相 SVOCs 进行研究，实验表明

PDMS 比 XAD-Pocket 具有更高的采样效率 [34]. Saini 等使用 PUF 和 XAD-4 树脂浸渍的 PUF 采集室内

空气中的邻苯二甲酸酯（PAEs）和溴代阻燃剂（BFRs），研究表明 PUF 更适合评估 BFRs 的室内空气浓

度，而 XAD-4-PUF 更适合评估 PAEs 的空气浓度[33].
虽然已有少量研究[33 − 34] 利用被动采样技术考察了室内空气 OPEs 污染状况，但仍非常有限，且缺

乏各种被动采样材料采样速率和采样效果的对比研究. 本研究利用 LDPE、PUF、WB、PDMS 4 种被动

采样技术，进行了室内空气 9 种典型 OPEs（表 1）的采样研究，并利用主动采样对被动采样速率进行了

校正，通过分析 OPEs 的含量、组成及时间累积曲线，对比了 4 种材料的采样速率和效果，为准确研究

室内 OPEs 污染状况和人体暴露提供技术支持.

 1    材料与方法（Materials and methods）

 1.1    样品采集

被动采样材料分别经丙酮、二氯甲烷索氏提取净化 72 h 后，悬挂在同一室内距离地面 2 m 高处采

样，每个时间点设置 3 个平行；同时利用 1 台低流量主动空气采样器同步 24 h 连续采集室内气态和颗

粒 态 样 品 （ 流 速 4 L·min−1） .  PDMS 条 带 尺 寸 ：10 cm×5 cm×0.1  cm，LDPE 条 带 尺 寸 ：12.5  cm×4 cm×
0.005 cm，采样时间为 0、5、10、20、30、40 d；硅胶手环 WB 尺寸：19.5 cm×1.2 cm×0.2 cm，采样时间为
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0、2、5、7、20、30、40 d. 被动 PUF 尺寸：ϕ 14 cm×1.2 cm，采样时间为 0、20、40 d. 主动气态采样 PUF 尺

寸：ϕ 2 cm×9 cm，颗粒态采样玻璃滤膜（GF/F）尺寸：ϕ 4 cm（450 ºC，4 h）.
 1.2    样品前处理

（1）PDMS、WB 及 LDPE：PDMS、WB 样品无需清洗，直接整片放入离心管，加入 100 ng 回收率指

示剂（d12-TCEP 和 d15-TPHP）平衡 2 h，再加入 10 mL 乙酸乙酯，摇床 120 r·min−1 振荡提取 30 min，重复

3 次. 萃取液合并后经硅胶柱（1 g, 6 mL）净化，待上机检测. LDPE 萃取方法同上，萃取溶剂为丙酮∶正

己烷∶二氯甲烷=1∶2∶2 混合溶剂.
（2）玻璃滤膜：样品中加入回收率指示剂，再加入丙酮∶正己烷∶二氯甲烷=1∶2∶2 混合溶剂，超

声萃取 20 min，重复 3 次. 萃取液经硅胶柱净化，待上机检测.
（3）PUF：样品中加入回收率指示剂，利用正己烷∶乙酸乙酯=1∶1 的混合溶剂，100 ºC 加速溶剂萃

取 5 min，循环 2 次. 萃取液经硅胶柱净化，待上机检测. 

 
 

表 1    目标物及其缩写

Table 1    Target compounds and their abbreviations
 

CAS 号
CAS No.

英文名
English name

中文名
Chinese name

简写
Abbreviation

126-71-6 Tri-i-propyl phosphate 磷酸三异丁酯 TIBP

126-73-8 Tri-n-butyl phosphate 磷酸三正丁酯 TNBP

115-96-8 Tris（2-chloroethyl） phosphate 磷酸三（2-氯乙基）酯 TCEP

13674-84-5 Tris（2-chloro-isopropyl）phosphate 磷酸三（1-氯-2-丙基）酯 TCIPP

13674-87-8 Tris（2-chloro,1-chloromethy-ethyl） phosphate 磷酸三（1,3-二氯异丙）酯 TDCIPP

78-51-3 Tris（2-butoxyethyl）phosphate 磷酸三丁氧乙酯 TBOEP

115-86-6 Triphenyl phosphate 磷酸三苯酯 TPHP

791-28-6 Triphenylphosphine oxide 三苯基氧化膦 TPPO

1330-78-5 Tricresyl phosphate 磷酸三甲苯酯 TMPP
 
 

1.3    样品的检测

OPEs 的检测方法以气相色谱-质谱联用法为主 [35]. 本研究共分析了 9 种 OPEs 单体，如表 1 所示.
利用 SH-RXI-5sil MS （30.0 m×0.25 mm×0.25 μm） 色谱柱分离、进样口温度为 280 ℃，载气为高纯 He，
流 量 1.5  mL·min−1. 升 温 程 序 :  70℃ （ 保 持 1 min  ） ， 以 15 ℃·min−1 升 至 300 ℃ （ 保 持 10 min） .  EI 源 ，

SIM 模式，离子源温度为 230 ℃，接口温度为 280 ℃.
 1.4    质量保证与质量控制

所有玻璃器皿均依次用洗液、自来水和去离子水冲洗、烘干，并 450 ℃ 煅烧 4 h，使用前用溶剂润

洗 3 次[36]. 实验流程中的质量控制措施包括程序空白、样品平行、添加回收率. 空白样品中仅检出痕量

TNBP 和 TCEP， 且 均 低 于 样 品 含 量 的 5%.  d12-TCEP 和 d15-TPHP 回 收 率 分 别 为 ： 70.2%—111% 和

71.5%—117%.
 1.5    被动采样速率计算

利用主动采样测定的浓度校正被动采样的速率，如下：

Mp =Cp×Vp =Cavp× t×S

vp = Mp/(Ca× t×S )

式中，Mp 为被动样品中待测物质量（ng）；Ca 和 Cp 分别为相同时间段主动和被动测得的待测物浓度

（ng·m−3），且 Ca=Cp；Vp 为被动采样体积（m3）；vp 为被动采样速率（m3·d−1·dm−2）；t 为采样天数（d）；S 为被

动采样材料表面积（dm2）.
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 2    结果与讨论（Results and discussion）

 2.1    OPEs 的含量及组成

主动采样显示室内空气 OPEs 的浓度随时间波动显著，可能与污染源以及通风有关. 主动采样测

得 的 气 态 OPEs 总 浓 度 8.00 —12.65  ng·m−3， 平 均 浓 度 （ 9.35±1.90） ng·m−3， 颗 粒 态 OPEs 总 浓 度

3.05—5.82 ng·m−3，平均浓度（4.18±1.56）ng·m−3. OPEs 单体在空气中的含量分布不均，含量较多的是

TCIPP、TCEP、TNBP. 与 TCIPP、TNBP 和 TCEP 相比，室内空气中 TDCIPP、TPHP、TMPP 通常含量较

低，除使用量较少外，可能还与其较低的蒸气压及较高的 Koa 值有关[37].
不 同 采 样 方 式 OPEs 组 成 如 图 1 所 示 . 从 图 1 可 见 ，PDMS 和 WB 的 OPEs 组 成 十 分 相 似 ， 和

PUF 组成略有不同，与 LDPE 也存在明显差异，同时显著区别于主动测得的气态和颗粒态 OPEs 的组

成. 4 种被动采样 OPEs 均以 TCIPP 的含量最高（40%—70%），TCEP 和 TNBP 次之. 空气中的 OPEs 包

括 气 态 和 颗 粒 态 两 种 状 态 [6,9]. 主 动 PUF（ 气 态 ） 中 TNBP 的 组 成 在 （40%—50%） ，TCEP、TCIPP 和

TBOEP 在（8%—20%）；颗粒物中 TCEP 和 TBOEP 含量最高. 四种被动采样材料中 OPE 的组成介于主

动气态和颗粒态之间，说明被动采样除了采集气态 OPEs 外还可以采集到少量颗粒态 OPEs，特别是

LDPE 中低挥发性的 OPEs 组成更高.
 
 

图 1    LDPE（a）、PDMS（b）、WB（c）、PUF（d）及主动气态（e）和颗粒物（f）中 OPEs 的组成

Fig.1    Compositions of OPEs in LDPE（a）, PDMS（b）, WB（c）, PUF（d） and active gaseous（e） and particle（f） samples 

 

 2.2    OPEs 的被动富集曲线

LDPE、PDMS、WB、PUF 等 4 种被动采样材料上 OPEs 的单位面积（表面积）含量随着时间的增加

而增加（图 2） . 以 TNBP、TCEP、TCIPP 和 TPHP 为例：LDPE 在采样 0—20 d OPEs 浓度呈线性增长，

20 d 后 LDPE 对部分 OPEs（如 TCIPP 等）的吸附接近饱和，进入曲线增长期；PDMS、WB 及 PUF 在采

样的 0—40 d 时，OPEs 含量均呈线性增长，说明 40 d 内未达到吸附饱和. 研究结果表明以 LDPE 为采

样介质，OPEs 的采样时间应在 20 d 以内；以 PDMS、WB 和 PUF 为 OPEs 的采样介质，采样时间可长

达 40 d，甚至更长，适合作为中长期被动采样材料. 相同时间内 LDPE 对 OPEs 的采样量显著低于 WB、

PDMS、PUF，约为其它 3 种介质的十分之一.
Okeme 等[27] 利用 PDMS 胸牌作为被动采样器采集 SVOCs，发现 32 d 内每种化合物的采样都是线

性的，与本研究结论相似. 此外，Okeme 等[30] 还利用 PDMS 和 PUF 对加拿大室内阻燃剂和增塑剂的研

究也发现 50 d 内所有化合物的吸附均是线性的，唯一的例外是 PUF 中 TPHP 为非线性吸附.
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图 2    LDPE（a）、PDMS（b）、WB（c）、PUF（d）中 3 种 OPEs 质量随时间变化规律

Fig.2    Temporal variations of 3 OPEs in the LDPE（a）, PDMS（b）, WB（c） and PUF（d） 

 

 2.3    被动采样速率对比

4 种被动采样介质对 OPEs 的单位面积采样速率如图 3 所示. LDPE、PDMS、WB 和 PUF 的平均采

样速率分别为（1.3±1.5）m3·d−1·dm−2、（2.0±1.6）m3·d−1·dm−2、（5.4±4.3）m3·d−1·dm−2 和（1.5±1.1）m3·d−1·dm−2.
总体来看，采样速率为 WB >> PDMS > PUF ≈ LDPE. WB 对 OPEs 的采样速率远大于其他介质，可能的

原因包括材料性质和立体结构差异. 虽然 PDMS 和硅胶手环都采用硅胶材质，但其工艺和外观存在区

别. 此外，PUF 为圆盘状，水平放置，且有保护罩；LDPE、PDMS 为片状，悬挂采样；WB 为立体环状，悬

挂采样. 立体环状结构可能增加了 WB 表面与室内空气的接触量，从而一定程度上增大其采样速率. 此
外，污染物浓度、颗粒物浓度、温度和通风等都会影响被动采样速率.[34,38 − 39]
 
 

图 3    LDPE、PDMS、WB、PUF 四种被动采样方式对 OPEs 的采样速率

Fig.3    Sampling rates of OPEs based on four passive sampling methods using LDPE, PDMS, WB and PUF 

 

Okeme 等的研究显示 , PDMS 对室内邻苯二甲酸酯（PAEs）及溴代阻燃剂（BFRs）的采样速率为

（0.8±0.4）m3·d−1·dm−2  [34]；PDMS 和 PUF 对室内 BFRs 和 OPEs 的采样速率分别为（1.5±1.1）m3·d−1·dm−2、

（0.90±0.60）m3·d−1·dm-2[30]，与本实验结果接近. 本研究中 WB 对于 OPEs 的采样速率远大于其他介质，

PDMS 的采样速率大于 PUF. WB 由于环状外形原因，可能截留更多颗粒物或降尘，导致其采样速率较

大 .  LDPE 对 TDCIPP、 TPHP 和 TMPP 的 采 样 效 果 较 好 ， PUF 和 PDMS 对 TIBP、 TNBP、 TCEP 和

TCIPP 的采样效果较好.
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 2.4    采样速率与 Koa 的关系

化合物在气相和颗粒相上的分配与其 lgKoa 相关 . 本文考察了 4 种材料 OPEs 的采样速率与其

Koa 的相关性（图 4）. LDPE 的采样速率与 OPEs 的 Koa 呈显著正相关（P<0.01）. Koa 越大，化合物越容易

吸附到颗粒物上. 由于 LDPE 采样容积较小，其所采集的 OPEs 中，颗粒态 OPEs 的占比相对较高. 这一

结论与 LDPE 组成中高 Koa 的 OPE 单体含量较高的结果一致. WB、PDMS 和 PUF 中 OPEs 的采样速率

与其 Koa 无显著相关，说明 3 种材料可能不仅只吸附气态 OPEs. 研究结果表明，WB、PDMS、PUF 相比

LDPE 更适合作为室内气态 OPEs 的采样材料. 同时为了尽量防止颗粒物影响，需增加防尘罩.
 
 

图 4    LDPE（a）、PDMS（b）、WB（c）、PUF（d）的 OPEs 的采样速率与其正辛醇空气分配系数相关性

Fig.4    Correlations between OPE sampling rates using LDPE（a）, PDMS（b）, WB（c）, PUF（d） and
their octanol-air partition coefficients 

 

Wania 和 Shunthirasingham 研究显示 LDPE 的采样速率与化合物 Koa 呈正相关关系[40]，与本文一致.
Okeme 等[30] 对加拿大室内研究显示 PUF 和 PDMS 的采样速率均与化合物 Koa 呈负相关，与本研究存

在差异，这可能与两地空气中颗粒物污染状况不同有关.

 3    结论（Conclusion）

（1）室内空气中检测出较高浓度的 OPEs，主要单体为 TCIPP、TCEP、TNBP.
（2）4 种被动采样材料中 OPEs 的组成与主动气态 OPEs 组成存在较大差异，介于气态和颗粒态

OPEs 组成之间，说明被动采样会吸附空气中一定量的颗粒物.
（3）不同材料 OPEs 的采样速率存在显著差异. LDPE 对 OPEs 的采样速率较小，达到平衡时间最

快，适合短期采样；PUF、PDMS、WB 采样速率较大，达到平衡时间较长，适合中长期采样.
（4）被动采样中颗粒物对浓度的影响不容忽视，应加强对被动采样器的防尘研究.
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