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河北省沿海地区鱼肉中多溴联苯醚的测定 

刘印平, 云  鹏, 路  杨, 王丽英, 董  彬, 常凤启* 

(河北省疾病预防控制中心, 石家庄  050021) 

摘  要: 目的  建立气相色谱-负化学离子源-质谱法检测海产品中 8 种代表性多溴联苯醚(polybrominated 

diphenyl ether, PBDEs)的分析方法。方法  冻干后的样品经加速溶剂提取, 硅胶氧化铝复合层析柱净化后, 采

用气相色谱-负化学离子源-质谱(GC-NCI-MS)联用仪分析, 内标法定量。结果  不同地区海鱼中 PBDEs 的污

染水平无显著差异, Σ3-7BrPBDEs 的平均值为 24.0 ng/g 湿重, BDE209 的平均值为 20.7 ng/g 湿重。海鱼中

BDE209 的含量最高(占样品总量的 46.2%), 其次是 BDE47(14.9%), BDE28(1.2%)的贡献率最低。结论  PBDEs

污染水平虽然不高, 但与沿海居民健康密切相关, 应持续关注海域环境中生物体内 PBDEs 的污染状况。 
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Determination of polybrominated diphenyl ethers in marine fish from 
coastal area of Hebei province 

LIU Yin-Ping, YUN Peng, LU Yang, WANG Li-Ying, DONG Bin, CHANG Feng-Qi* 

(Hebei Provincial Center for Disease Control and Prevention, Shijiazhuang 050021, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of 8 kinds of polybrominated diphenyl ethers 

(PBDEs) in marine fish from coastal area of Hebei province. Methods  PBDEs were extracted from freeze-dried 

sample by pressurized liquid extraction (ASE), and then purified by glass column filled with silica and alumina. The 

samples were analyzed by gas chromatography-negative chemical ionization-mass spectrometry (GC-NCI-MS) with 

isotope dilution technique. Results  There was no significant difference in PBDEs pollution levels among 39 marine 

fish samples collected from different sampling sites. The mean value of Σ3-7BrPBDEs and BDE209 were 24.0 and 

20.7 ng/g wet weight. The content of BDE209 in marine fish was the highest (46.2%), followed by BDE47 (14.9%) 

and BDE28 (1.2%) was the lowest. Conclusion  Although the level of PBDEs pollution is not high, it is closely 

related to the health of coastal residents, which is necessary to pay more attention to the pollution of PBDEs in 

marine environment. 

KEY WORDS: polybrominated diphenyl ethers; decabrominated diphenyl ether; marine fish; gas chromatography- 

negative chemical ionization-mass spectrometry; contamination level 
 

 
1  引  言 

多溴联苯醚(polybrominated diphenyl ether, PBDEs)是

一类优良的添加型溴系阻燃剂, 被广泛应用到电子、电气、

化工、交通、建材、纺织、石油和采矿等人类生产、生活

的各个领域。日常用品中, 家具、电子产品中都有 PBDEs

的大量存在[1,2]。 

研究表明, 多溴联苯醚与已知毒性较大的持久性有
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机污染物多氯联苯(polychlorinated biphenyls, PCBs)的性质

非常相似, 具有类似多氯联苯的持久性、亲脂性和生物蓄

积性[3]。多溴联苯醚还通过非基因组 G 蛋白偶联雌激素受

体途径发挥雌激素作用[4,5]。一些动物毒理学研究已发现, 

五溴联苯醚的毒性最大 , 主要损害神经系统 , 浓度为

0.6~0.8 mg/kg 时表现出毒性, 浓度在 6.0~10.0 mg/kg 时对

后代甲状腺激素产生影响; 而八溴联苯醚浓度≥2.0 mg/kg

时就会引起对胎儿的毒性和致畸性 ; 十溴联苯醚浓度   

80 mg/kg 时对成熟动物的甲状腺、肝和肾都会引起形态的

改变[6]。PBDEs 还可以和芳香烃受体结合, 诱导基因表达, 

改变激酶活性, 具有类似二噁英的致毒作用。国内外多项

实验表明, PBDEs 是一类具有“三致作用”及全身多脏器毒

性的持久性污染物[7,8]。 

目前, 我国十溴联苯醚的生产量占全球总产量的五

分之一, 消费量约占世界消费总量的四分之一。除此之外, 

电子垃圾的拆解也是 PBDEs 污染的一个重要源头[9]。河北

省作为沿海省份及传统的重工业集中区, 又毗连多处著名

的洋垃圾拆解地, 多溴联苯醚在我省环境及食品中的污染

状况, 及由此引发的人群健康问题不容忽视。 

越来越多的研究表明, 食用水产品(尤其是鱼肉)是人

体暴露 PBDEs 的最主要方式[10-12]。因此为进一步摸清多溴

联苯醚在我省水产品中的污染水平, 本研究采用快速、准

确和高效的标准检测技术测定动物性食品中 8 种最常见的

多溴联苯醚(3-10Br: BDE28、BDE47、BDE99、BDE100、

BDE153、BDE154、BDE183、BDE209)[13]。采用短柱结合

同位素稀释定量技术较好地克服了分析 BDE209 的困难, 

有利于分析灵敏度的提高。对于保护人群健康和生命财产

安全均具有重要意义。 

2  材料与方法 

2.1  材  料 

2.1.1  样  品 

选择河北省 3 个毗邻渤海湾的地级市(唐山、秦皇岛、

沧州)为采样点。10 月份从每个采样点辖区的超市和农贸

市场分别随机采样, 共采集 39 份海鱼类样品(主要为鲈鱼、

平鱼、海鲶鱼、带鱼)。取代表性可食部位, 用组织匀浆机

充分搅拌均匀, 冷冻干燥 24 h 后, 放入干燥器中保存。 

2.1.2  试剂与仪器 

正己烷、二氯甲烷(农残级, 美国 J.T.Baker 公司); 碱

性氧化铝(分析纯, 德国 Sigma-Aldrich 公司); 硅藻土(分析

纯, 德国 Merck 公司); 标准物质 PBDEs 混合标准溶液(除

BDE209 浓度为 25 mg/L 外, 其余 PBDEs浓度均为 2.5 mg/L, 

美国 CIL 公司); 内标物质 13C-BDE209(加拿大 Wellington

公司)。  

ASE200 加 速 溶 剂 萃 取 仪 ( 美 国 戴 安 公 司 ); 

GCMS-QP2010 ultra GC-MS 联用仪(日本岛津公司)。 

2.2  实验方法 

2.2.1  气相色谱条件 

色谱柱为: VF-5ms 柱(7 m×0.25 mm, 0.1 µm), NCI 反

应气为甲烷气(>99.999%)。载气为氦气(>99.999%), 柱流量

3 mL/min。 

进样口温度 270 ℃, 高压脉冲进样, 高压 230 kPa, 进

样时间 2 min, 进样体积 1 µL, 柱温升温程序为 120 ℃保持

2 min, 以 25 ℃/min 速度升至 300 ℃, 并保持 3 min。 

2.2.2  质谱条件 

离子源: 负化学电离源(negative chemical ionization, 

NCI), 离子源温度 220 ℃, 接口 280 ℃, 离子监测方式: 选

择离子监测(selected ion monitor, SIM), BDE-209 的监测碎

片为 m/z 486、488, 13C-BDE-209 的监测碎片为 m/z 492、

494, 其他多溴联苯醚的监测碎片为 m/z 79、81。 

2.2.3  样品前处理 

采用前期建立的鱼体样品中 PBDEs 测定方法[13], 分

析了海产品中 8 种多溴联苯醚的污染水平。具体操作如下: 

将冻干后的预处理试样 0.5 g 与 10 g 硅藻土混匀, 加入定

量内标溶液 13C-BDE209(500 μg/L, 2 μL) 和 BDE-77    

(50 μg/L, 2 μL)后, 将样品和硅藻土的混合物装入萃取池

中, 萃取池顶部用适量硅藻土填满。提取溶剂为正己烷-

二氯甲烷(1:1, V:V)100 mL。提取条件为: 压力为 10 MPa  

(1500 psi); 温度为 120 ℃; 加热时间 5 min; 稳定时间   

8 min; 清洗体积占萃取池体积的 60%; 吹扫时间为 120 s; 

静态循环次数为 2 次。 

提取完成后, 将提取液转移到茄形瓶中, 旋转蒸发浓

缩至近干, 用 1 mL 正己烷清洗茄型瓶, 继续浓缩氮吹至

50 µL, 气 相 色 谱 - 负 化 学 电 离 - 质 谱 法 (gas 

chromatography-negative chemical ionization-mass 
spectrometry, GC-NCI-MS)测定。 

2.2.4  标准曲线的测定 

分别将试样和系列标准溶液用自动进样器注入气相

色谱 -质谱系统 , 记录 PBDEs 和内标的峰面积。计算

PBDEs(m/z 79)和 BDE77 内标(m/z 79)的峰面积比, 并计算

BDE209(m/z 486)和 13C-BDE209 内标(m/z 494)的峰面积比, 

以各系列标准溶液的进样量(ng)与对应的 PBDEs(m/z 79)

和 BDE77 内标(m/z 79)的峰面积比, 及 BDE209(m/z 486)和
13C-BDE209 内标(m/z 494)的峰面积比分别绘制线性曲线。 

3  结果与分析 

3.1  标准曲线的测定 

配制 PBDEs 浓度分别为 0.5、1、5、10、50 μg/L(其

中 BDE209 浓度分别为 5、10、50、100、500 μg/L)和内标

BDE77 浓度为 5 μg/L, 13C-BDE209 内标浓度为 50 μg/L 的

标准系列溶液。PBDEs 标准溶液的色谱图如图 1 所示。 

结果表明, 在所考察的目标浓度范围内, 线性良好, r

值为 0.9998; 以信噪比 S/N=3 计算得到被测样品中 8 种目
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标化合物的检出限范围为 0.02~0.08 ng/g 湿重, 检出限

(limits of detection, LOD)及定量限(limit of quantitation, 

LOQ)见表 1。 

3.2  回收率测定 

以阴性样品为加标基质, 分别在高(20.0 ng/g 湿重)、

中(10.0 ng/g 湿重)、低(2.0 ng/g 湿重)3 个浓度水平进行加

标实验, 每个加标水平平行测定 6 次, 计算目标化合物的

回收率和相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。 

本方法的回收率范围 为 68.2%~96.8%, RSD 为

5.3%~10.5%。同一标准溶液在 1 d 内重复进样 7 次, 测定

日内精密度, 在 3 d 内重复测定 7 次, 测定日间精密度, 日

内和日间的 RSD 均小于 5%(见表 1)。 

3.3  样品中 PBDEs 含量的测定 

3.3.1  不同地区海产品中 PBDEs 的水平 

表 2 列出了河北沿海地区 3 个采样点(秦皇岛、沧州、

唐山)中的鱼肉中 Σ3-7BrPBDEs和单体 BDE209的污染水平。

秦皇岛、沧州、唐山海鱼中 Σ3-7BrPBDEs 的平均值分别为

20.4、32.3 和 19.4 ng/g 湿重, BDE209 的平均值分别为 13.8、

28.9 和 10.8 ng/g 湿重。就平均值而言, 沧州地区海鱼中

Σ3-7BrPBDEs 的平均值最高, 唐山地区海鱼中 Σ3-7BrPBDEs

的平均值最低。秦皇岛地区海鱼中 BDE209 的平均值最高, 

沧州地区海鱼中 BDE209 的平均值最低。不同地区海鱼中

PBDEs 的污染水平无显著差异, Σ3-7BrPBDEs 的平均值为

24.0 ng/g 湿重, BDE209 的平均值为 20.7 ng/g 湿重。 

 

 
 

注: 1: BDE28, 2: BDE47, 3: BDE77(IS), 4: BDE100, 5: BDE99, 6: BDE154, 7: BDE153, 8: BDE183, 9: BDE209+13C-BDE209。 

图 1  多溴联苯醚混合标准溶液总离子流图(10 μg/L) 

Fig.1  Chromatograms of standards of PBDEs (10 μg/L) 
 

表 1  PBDEs 在鱼肉基质中加标回收率、检出限、定量限及 RSD(n=6) 
Table 1  The spiked recovery, LOD, LOQ and RSD of PBDEs in fish samples (n=6) 

化合物 LOD 
/(ng/g ww) 

LOQ 
/(ng/g ww) 

高水平 中水平 低水平 

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 

BDE28 0.02 0.06 88.2 8.8 80.5 9.3 75.0 10.3 

BDE47 0.02 0.06 77.3 7.0 68.2 8.3 69.3 10.1 

BDE99 0.02 0.06 84.0 7.6 70.3 5.8 70.8 8.5 

BDE100 0.07 0.21 83.2 10.5 72.2 5.6 71.6 9.4 

BDE153 0.04 0.09 87.3 8.8 79.8 9.8 80.1 9.6 

BDE154 0.05 0.14 78.5 5.3 84.0 10.2 78.2 7.7 

BDE183 0.02 0.06 86.9 6.7 77.6 10.5 70.0 8.6 

BDE209 0.08 0.22 96.8 5.5 85.0 5.3 83.3 6.7 

 
表 2  河北沿海地区鱼肉中 PBDEs 检测结果(n=6) 

Table 2  Results of PBDEs in fish from coastal area of Hebei province (n=6) 

采样地 样品数量 
Σ3-7BrPBDEs 
范围/(ng/g ww) 

Σ3-7BrPBDEs 
平均值/(ng/g ww) 

BDE209 范围 
/(ng/g ww) 

BDE209 
平均值/(ng/g ww) 

秦皇岛 10 9.19~46.5 20.4±0.7 7.98~45.1 24.6±0.5 

沧州 14 5.04~132.4 32.3±0.5 3.14~40.1 18.2±0.5 

唐山 15 2.27~69.7 19.4±2.3 5.44~51.4 19.2±2.3 
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图 2  河北沿海地区鱼肉中 PBDEs 的组成特征(n=6) 

Fig.2  Profiles of PBDEs in fish from coastal area of Hebei province (n=6) 
 

 
3.3.2  河北省沿海地区鱼肉中 PBDEs 的组成特征 

河北省沿海地区海鱼中多溴联苯醚的组成特征见图 2

所示。海鱼中 BDE209 的含量最高(占样品总量的 46.2%), 

其次是 BDE47(占样品总量的 14.9%), BDE28 含量最低(占

样品总量的 1.2%)。与 Liu 等[14]前期的研究结果基本一致, 

前期测得我国四大海域采集的海鱼中 BDE209 的含量最高

(46.3%), 其次是 BDE47(19.0%), 可能与高溴代多溴联苯

醚在我国用量较大有关。但是本研究鱼肉中 PBDEs 的组成

特征不同于江锦花等的报道[15], 江锦花等 [15]测得一溴联

苯醚在 3 种贝类及对虾的 3 个不同组织中所占的比例最高, 

其中低分子量多溴联苯醚检出率及浓度均比高分子量多溴

联苯醚高。鉴于十溴联苯醚在我国乃至全世界的应用量和

产量较大, 且我国目前尚未限制十溴联苯醚的使用, 因此, 

本研究中 BDE209 对 ΣPBDEs 的高贡献率与十溴联苯醚在

我国的使用现状相吻合。 

4  结  论 

数据表明, PBDEs 在海鱼中广泛存在。虽然浓度不高, 

但是该类污染物具有持久性、生物富集和放大作用等特点, 

因此人们通过食用鱼类摄入多溴联苯醚对健康造成的潜在

风险依然存在。加之, 我省毗邻环渤海多溴联苯醚重污染

区, 海产品在我国沿海养殖量较大, 是当地居民膳食的重

要组成部分, 因此海产品, 尤其是海鱼中 PBDEs 污染水平

与沿海居民健康密切相关, 应引起有关部门的重视。 
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