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食品中多溴联苯醚检测技术研究进展 

缪文彬 1, 李皖豫 2, 蒋  伟 1, 沈晓芳 2* 

(1. 上海出入境检验检疫局, 上海  200135; 2. 江南大学食品学院, 无锡  214122) 

摘  要: 多溴联苯醚是一种持久性环境污染物, 在环境介质中广泛分布, 可通过食物链富集, 对人体健康产生

危害, 因此建立有效检测食物中多溴联苯醚的方法, 对食品安全风险评估具有重要意义。由于多溴联苯醚种类

繁多、含量极低以及食品基质的复杂性, 研究者们在积极探索简单高效的前处理技术以及高灵敏分析检测方

法。本文从食物样品分布、预处理方法及检测技术等方面对这些方法进行简要介绍和比较, 为进一步开展食品

多溴联苯醚分析研究工作提供理论参考。 
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ABSTRACT: Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) are part of typical persistent organic pollutants, which 

are widely distributed in the environment and can be bioaccumulated in body through the food chain. Therefore, 

it is important to establish an effective method for food safety assessment. Because of wide variety, low level of 

content and the complexity of food matrix, researchers are actively exploring simple and efficient pretreatment 

and analysis methods for PBDEs. This paper reviews the food sample distribution, the advances of pretreatment 

and analysis methods, providing an important reference for the further determination of PBDEs. 
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1  引  言 

多溴联苯醚(polybrominated diphenyl ethers, PBDEs)

是一种溴代阻燃剂, 广泛用于电子产品、家具、纺织、建

材和交通工具等领域[1,2]。作为一种添加型阻燃剂, PBDEs

在生产、使用及循环加工过程中易通过蒸发、渗漏等途径

进入环境[3,4]。PBDEs在环境中难降解, 具有较强的亲脂性, 

生物积累性, 属于持久性有机污染物的一种[5]。相关研究

已表明, PBDEs类物质会导致动物肝脏肿大, 影响脑部、生

殖器官和神经行为的发育以及干扰甲状腺素的水平[6,7]。其

健康危害已成为全球环境污染问题, 受到国内外环境科学

研究者广泛关注[8-10]。饮食是人体 PBDEs暴露的一种重要

方式, 因此建立有效定性定量分析食物中 PBDEs 的方法, 

对人体健康风险评估具有重要意义[11]。 

根据溴原子数目和所在位置的不同, PBDEs 可存在

209种同系物, 在多种基质中还发现 PBDEs羟基化和甲氧
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基化衍生物的存在, 因此 PBDEs物质种类远不止于此, 这

在一定程度上增加了分析检测的难度。同时这些物质在介

质中含量极低, 要想达到痕量甚至超痕量检测的目标, 就

需要高灵敏的分析设备、良好的净化技术和特异性的分离

方法[6,12]。目前, 研究者们都在积极探索更加简单、高效的

前处理技术以及高灵敏分析检测方法, 本文将从这两方面

对这些方法进行系统地介绍和比较, 为进一步开展 PBDEs

研究工作提供一定理论参考。 

2  PBDEs 在食物中的分布 

由于 PBDEs 在环境介质中广泛分布, 以及明显的生

物富集作用, 在很多食物中都检测出 PBDEs, 包括饮用

水、海洋鱼类及其产品、牛奶、鸡蛋、肉类和蔬菜等[13-18], 

这对处在食物链终端的人类危害极大。有国内研究者[19]报

道两个国内电子垃圾处理点(广东贵屿和浙江台州)当地居

民膳食中 PBDEs 摄入量, 结果发现贵屿居民 PBDEs 摄入

量 931±772 ng/(kg bw·d), 高于美国 EPA参考值 100 ng/kg 

bw/day, 台州相对较低为 44.7±26.3 ng/(kg bw·d)。PBDEs

在食品中的残留问题日益成为人们关注的重点。黄飞飞等
[20]分析了我国沿海地区贝类中 PBDEs 污染水平, 结果发

现所采集的 48 份贝类样品都检出 BDE-209, 平均含量

61.29 ng/g, 显著高于国内外报道水平。林竹光等[21,22]在鱼

类、贝类和茶叶中均检测到 PBDEs残留。同时, 食品包装

材料中 PBDEs残留也是食品中 PBDEs来源之一[23]。 

3  样品前处理 

PBDEs 在环境介质以及生物体中的分布范围广泛 , 

同时又存在着多种同系物以及衍生物, 因此分析样品的复

杂性就对样品的前处理提出了更高的要求, 需要针对样品

性质选择合适的前处理方法。目前采用的前处理方法主要

有索氏提取法、液液萃取法等传统的前处理方法, 以及固

相微萃取法、微波辅助萃取法、超临界流体萃取法、加速

溶剂萃取法和超声波辅助提取法等简便、快捷、高效的新

方法[24]。 

3.1  样品提取 

3.1.1  索氏提取法 

索氏提取法主要应用于海产品等固体样品中 PBDEs

的提取[6,12]。向彩红等[25]使用丙酮/正己烷(1:1)索氏提取 72 

h 后, 过凝胶渗透色谱柱去除大量脂肪后, 再用多层硅胶

氧化铝层析柱净化, 最后用正己烷/二氯乙烷(1:1)淋洗, 结

合气相色谱-负化学电离-质谱检测技术, 定量分析鱼肉组

织中 PBDEs。尽管索氏提取法操作时间长、溶剂消耗大, 但

作为一种经典的方法仍被广泛使用。 

3.1.2  液液萃取法 

液液萃取(liquid-liquid extraction, LLE)是常用于液体

和生物样品的提取方法。Booij等[26]尝试用氯仿/甲醇/水混

合溶剂, 成功地从贻贝组织中提取 PBDEs。但液液萃取时

溶剂界面处易乳化, 需要大量溶剂, 且待测样品需多步转

移, 重复性差。Rezaee[27]于 2006年首次提出了分散液液微

萃取法(DLLME), 有效实现液体样品中有机污染物的快速

萃取与富集。由于此种方法便捷快速、溶剂消耗少以及富

集效率高, 逐渐成为一种广泛使用的环保高效型样品预处

理方法。另外, 关于 DLLME 与其他方法协同使用也不断

被报道, Liu等[28]将 DLLME与固相萃取协同作用, 有效分

析出牛奶中 14种多氯联苯醚和多溴联苯醚。 

3.1.3  固相萃取法/固相微萃取法 

固相萃取 (solid-phase extraction, SPE)是将样品中

PBDEs 通过固相吸附剂选择性吸附以及洗脱液选择性洗

脱后, 实现分离和富集的前处理技术。此种方法分析时间

短、试剂用量少、回收率高, 广泛用于复杂液体样品的预

处理。 

固相微萃取(solid-phase microextraction, SPME)是建

立在 SPE 基础上的一种绿色环保萃取分离方法, 可集取

样、萃取及进样于一体, 无需溶剂洗脱。碳材料是常见的

有机化合物吸附剂, 多晶石墨烯、低温玻璃碳、活性炭、

碳纳米管及其相应的功能化材料常用来作为 SPME 涂层
[29-33]。Zhang等[34]首次设计了一种溶胶-凝胶石墨烯涂层微

量注射针, 富集样品中的 PBDEs 后通过 GC-MS 检测。在

优化条件下, 5种目标 PBDEs检测限都在 0.2~5.3 ng/L, 此

种装置简单有效, 有望实现商业化。但是 SPME 法中的涂

层易磨损, 使用寿命较短。 

3.1.4  微波辅助萃取法 

微波辅助萃取(microwave-assisted extraction, MAE)主

要是利用极性分子吸收微波能量来加热极性溶剂, 从而促

进萃取过程 , 减少有机溶剂用量 , 提高萃取效率 [35]。

Stephane 等[36]在海洋生物组织 PBDEs 定量分析研究中对

比了MAE法和索氏提取法作用效果, 发现MAE法中所有

PBDEs 目标物检测限都低于 0.1 ng/g, 而且萃取过程所需

溶剂体积减少、萃取时间也减少到了 25 min。此种方法可

适用范围广, 具备大批量样品处理能力, 但萃取后需过滤, 

不易实现自动化。 

3.1.5  加速溶剂萃取法 

加速溶剂萃取(accelerated solvent extraction, ASE)是

在较高的温度和压力条件下, 用有机溶剂快速萃取固体或

半固体样品中有机物的方法[6,12]。ASE 法简便、速度快、

回收率高可多次循环萃取, 可实现全自动, 已被美国环保

局确定为标准方法。王俊平等[37]研究建立了 ASE、多层硅

胶层析柱净化前处理方法, 结合 GC-EI/MS 技术检测海产

品中 PBDEs方法, 检出限在 0.44~6.0 ng/mL,加标回收实验

回收率在 59.7%~97.2%之间。 

3.1.6  超声波辅助萃取法 

超声波辅助萃取法(ultrasonic-assisted extraction, UAE)
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是利用超声波增大分子运动频率和速度, 进而加速目标物

提取的方法, 常用于固体样品。此种方法能减少索氏提取

中溶剂量、减少萃取时间, 有时可作为索氏提取替代方法。

但该种方法萃取效率有限, 常与 SPE或 SPME法联用。林

竹光课题组[21]用正己烷超声提取、中性与酸性硅胶柱净化, 

再用正己烷洗脱, 应用于深海鱼油食品中 5种 PBDEs痕量

分析。 

3.2  样品净化 

环境中的食物样品组成较复杂, 经初步处理后仍存

在多种杂质, 需进一步净化处理。类脂质物质是生物样品

中含量最多的杂质, 去除方法主要分为破坏性和非破坏性

两种。浓硫酸净化是最常用的破坏性方法, 脂肪去除量大, 

但需要多步骤萃取和过滤。非破坏性方法有凝胶渗透色层

柱(gel permeation chromatography, GPC)和吸附剂层析柱, 

这两种方法可以除去脂肪和大分子物质, 但对有机卤素化

合物分离效果差, 通常还会选择复合硅胶、弗罗里硅土、

氧化铝等吸附剂进一步净化。 

随着 PBDEs 检测要求的不断提高, 不断出现各种新

型高效样品预处理方法。QuEChERS (quick, easy, cheap, 

effective, rugged and safe )技术是一种集萃取和净化为一体

的新型前处理方法, 该方法简单高效、去除脂肪能力强, 常

用在海洋鱼类产品前处理中。Kamila等[38]采用 QuEChERS

法检测鲶鱼肌肉组织中多种环境污染物种含量, 以乙腈为

溶剂 , 用分散固相萃取和氧化锆吸附剂净化 , 结合

LP-GC-MS/MS检测技术, 同批次 10个均质样品在 1 h内

制备, 9 min内实现了分离, 极大地提高了检测效率。 

4  多溴联苯醚检测技术 

目前国内外研究报道的方法中, 食物样品中应用最

广泛的 PBDEs 分析方法有气相色谱 -电子俘获法

(GC-ECD)、气相色谱-质谱法(GC-MS)、气相色谱-负离子

化学源/质谱法(GC-NCI/MS)。 

4.1  GC-ECD 法 

GC-ECD法操作简单、分析速度快, 但在分析样品中

PBDEs 时易受到有机氯化合物(PCBs)的影响, 这对分离净

化过程提出了更高要求。Martinez等[39]使用 GC-ECD法检

测了多宝鱼等四种生物样品中 PBDEs 和 PCBs, 并进一步

证实中性硅的加入能有效实现 PBDEs和 PCBs分离。Wang

等[40]报道了一种以多壁碳纳米管作为 SPME纤维涂层, 结

合使用 GC-ECD 法分析水样品和牛奶样品中 PBDEs, 

PBDEs 加标量 500 ng/L, 回收率 90%~119%, 全脂奶检出

量 13~484 ng/L。 

4.2  GC-NCI/MS 法 

GC-MS 离子源方法中的质谱离子源通常有电子轰击

源(EI-MS)、电子捕获负离子(ECNI-MS)和负离子化学源质

谱(NCI/MS)三种, GC-NCI/MS法是 PBDE是分析最常用的

方法。马玉等[41]将气相色谱-负离子化学源/质谱法(GC-NCI 

/MS) 应用于分析海洋生物中五种 PBDEs和五种多溴联苯

(PBBs)。以正己烷/丙酮(1:1)作为溶剂, 采用超声法萃取, 

经酸性硅胶和中性硅胶层析柱净化和正己烷洗脱后, 用

GC-NCI/MS 技术进行定性与定量分析, 平均加标回收率

82.7%~101.0%, 方法检测限都小于 0.2 ng/g。施制雄等[42]

建立了 GPC结合 GC-NCI/MS技术检测鱼肉及鱼油中 8种

PBDEs 及 2 种得克阻燃剂 , 平均加标回收率为

71.1%~121.4%, 检出限为 2.2~39.8 ng/kg。 

4.3  GC-MS/MS 法 

多级质谱串联技术比单级质谱具有更高的灵敏度 , 

常在复杂样品 PBDEs 痕量分析中使用。卢大胜等[43]将鲈

鱼样品进行 ASE 提取, 然后采用 D-SPE 去除脂肪和串联

SPE 柱净化, 最后使用 GC-MS/MS 法检测, 方法检测限为

0.16~3.29 pg/g。Baron等[44]使用 GC-MS/MS法同步分析了

环境介质和生物样品中 8种 PBDEs、8种甲氧基化 PBDEs

和 3种新型阻燃剂(HBB、PBEB和 DBDPE)。其中鱼类样

品中的方法检出限为 0.04~10.6 ng/g。 

5  展  望 

PBDEs 作为广泛分布于环境中的一种持久性污染物, 

其健康危害已成为全球性环境污染问题引起了研究者们的

重视, 建立有效分析食物中 PBDEs含量的方法, 对人体健

康风险评估具有重要意义。目前, SPME、UAE、ASE 和

UAE 等新技术的提出, 大大缩短了样品的前处理时间, 但

这些方法也都存在一定的局限性, 还未广泛推广。检测器

的选择方面, 也主要集中在 GC-MS 这些方法。国内对于

PBDEs的研究还处于起步阶段, 对于PBDEs在环境和食物

中的分布情况研究尚少, 这很大程度受制于分析方法准确

性和仪器的灵敏度。因此, 积极探索更加简单、高效的前

处理技术以及高灵敏分析检测方法, 实现前处理技术与检

测仪器在线联用、自动化, 将是研究者们关注的重点。 
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