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食品中多溴二苯醚类化合物检测技术研究进展 

占永超 1,2, 徐敦明 1,2*, 袁文萱 2, 郭泽镔 1, 钟莺莺 3 

(1. 福建农林大学食品科学学院, 福州  350002; 2. 厦门海关技术中心, 厦门  361026;  

3. 宁波海关技术中心, 宁波  315048) 

摘  要: 多溴二苯醚(Polybrominated diphenyl ethers, PBDEs)是一类持久性有机污染物, 因其具有高疏水性，

普遍应用在日常产品的防火。另外由于具有潜在致癌性和抗降解性, 已成为人类健康和环境的一大问题。

在生物体内积累的多溴二苯醚会通过食物链富集于人体, 从而对健康饮食和人体寿命构成一定威胁。本文

综述了近年来常见多溴二苯醚的种类、提取方法、净化方法、检测技术以及多溴二苯醚的生物危害性; 探

讨了各项分析检测技术的现存劣势。目前国内有多溴二苯醚消费品检测标准, 但无相关食品基质检测标准, 

因其基质的物质种类繁多等因素导致检测技术存在巨大挑战, 文中也对后续的检测技术发展提出展望, 以

此为食品中多溴二苯醚检测技术发展和研究提供一定的支持。 
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Advances in the detection technology of polybrominated  
diphenyl ethers in food 
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ABSTRACT: Polybrominated diphenyl ethers (PBDEs) are a class of persistent organic pollutants. Because of their 

high hydrophobicity, PBDEs are widely used in the fire prevention of daily products. In addition, it has become a 

major problem of human health and environment because of its potential carcinogenicity and anti degradation. 

Polybrominated diphenyl ethers accumulated in organisms can be enriched in the human body through the food chain, 

thus posing a threat to healthy diet and human longevity. This paper reviewed the types of common PBDEs, 

extraction methods, decontamination methods, detection techniques, and the biohazard of PBDEs in recent years, and 

discussed the existing disadvantages of various analysis and detection technologies. At present, there are testing 

standards for polybrominated diphenyl ethers consumer products in China, but there is no relevant food matrix testing 

standard. Due to the wide variety of substances in the matrix, there are great challenges in the testing technology. The 

future development of detection technology was also prospected, so as to provide some support for the development 

and research of detection technology of polybrominated diphenyl ether in food. 
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0  引  言 

多 溴 二 苯 醚 (polybrominated diphenyl ethers, 

PBDEs)作为溴系阻燃剂中的一类阻燃物质 , 由于拥有

阻燃特性 , 被广泛的应用在电器、塑料制品及纺织品等

各种商品中 [1]。PBDEs 具有较强的脂溶性 , 容易在生物

体内累积 , 并沿着食物网产生生物放大效应 , 从而使

高营养级的生物消费者受到损害 , 最终会危害生态系

统和人类的健康。在 1981 年瑞典的梭鱼中首次发现了

PBDEs 的存在 [2], 1990 年在人类脂肪组织中也检测出 ; 

1995 年 , 美国环境保护署将十溴二苯醚(PBDEs 的同系

物 )列为潜在的致癌物 , 尤其对儿童的生命健康有极大

危害 [3–6]。从环境友好和人体健康的角度出发 , PBDEs

受到了各国政府的制约 [7‒11]。  

近年来 , 在海洋哺乳动物、鱼类和鸟蛋中发现了

PBDEs 残留物[12–14]。另外, 在人类母乳和血液之中也发现

了多溴二苯醚 [15–16]; 研究表明 , 人体组织和生物群中的

PBDEs 浓度正在逐渐上升 [17]。空气、水甚至人体都有

PBDEs 的检出, PBDEs 对于人和环境都有巨大的损害, 如

何处理和检测样品中是否含有 PBDEs 是当下的研究热点。

本文综述了国内外近几年来食品中 PBDEs 的检测技术研

究进展, 分析了各方法现有的优缺点, 并对其未来的发展

趋势提出了展望, 以期为未来多溴二苯醚类物质分析检测

技术提供新研究切入点和论证参考。 

1  多溴二苯醚的理化特征 

PBDEs的化学结构式是C12H(0~9)Br(1~10)O, 具有2个苯环, 

因苯环上溴原子取代数目和位置的不同, 共有 209 种同系物, 

具体结构如表1所示, PBDEs是一类持久性的有机污染物, 在

环境中非常稳定, 难于降解并具高亲脂性, 低水溶性, 有生

物积累性, 会沿着食物链富集, 对顶端物种危害较大[18–19]。 

1.1  多溴二苯醚的种类 

PBDEs 不易分解, 对人体有生物累积效应和毒害效应, 

且广泛存在与自然界的土壤和大气中。目前 PBDEs 的降解

技术主要有光降解、微生物降解等方法[20–22]，达不到预期

的良好效果。现下实现批量生产的 PBDEs 有四溴二苯醚、

五溴二苯醚和六溴二苯醚等物质[23], 其他同系物详见表 1。 

1.2  多溴二苯醚的毒性 

通过 DARNERUD 动物实验可知, PBDEs 同系物之间

毒性差别较大, 五溴二苯醚会对神经系统造成严重损害, 

八溴二苯醚会对胎儿造成严重的毒害性和致畸性, 而十溴

二苯醚会对实验动物的甲状腺、肝和肾等器官造成不可逆

的伤害[24]。PBDEs 对人类生命健康的风险评估是建立在动

物实验上的, 故现有文献报道人体脂肪组织、乳汁[25]和头

发[26]中均检测到有 PBDEs 成分, 但 PBDEs 在人体中的量

与危害水平之间呈现什么关系, 且会造成怎样的危害还尚

未可知, 其他研究毒性实验详见表 2。 

2  多溴二苯醚化合物分析技术 

2.1  样品前处理技术 

2.1.1  索氏提取法 

索氏提取法是利用溶剂回流和虹吸原理, 使物质每

一次都能被溶剂所提取, 所以提取效率较高; 由于该法具

有耗时较长、提取过程操作烦琐且需大量溶剂的劣势, 这

项技术的应用逐渐变少[32]。LUO 等[33]用二氯甲烷和丙酮

作为提取剂, 提取了多种鱼肉中的 PBDEs, 实验证明因鱼

的品种不同和新陈代谢能力不同, 鱼组织中 PBDEs含量不

同。OLORUNTOBA 等[34]用此法萃取环境土壤中 PBDEs, 

证明土壤中的多溴二苯醚污染会通过在鸡蛋中积累进而导

致在人体富集。因索氏抽提的高效率萃取特点, 目前主要

应用在土壤等固体样品中 PBDEs 的提取。 

 
表 1  PBDEs 的同系物 

Table 1  Homologues of PBDEs 

化学结构式 溴原子数量 名称 分子式 分子质量 同系物数量 

 

1 一溴二苯醚 C12H9BrO 249.1 3 

2 二溴二苯醚 C12H8Br2O 328.0 12 

3 三溴二苯醚 C12H7Br3O 406.9 24 

4 四溴二苯醚 C12H6Br4O 485.8 42 

5 五溴二苯醚 C12H5Br5O 564.7 46 

6 六溴二苯醚 C12H4Br6O 643.6 42 

7 七溴二苯醚 C12H3Br7O 722.5 24 

8 八溴二苯醚 C12H2Br8O 801.4 12 

9 九溴二苯醚 C12HBr9O 880.3 3 

10 十溴二苯醚 C12Br10O 959.2 1 
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表 2  PBDEs 的毒性实验 
Table 2  Toxicity test of PBDEs 

实验类型 特点 危害 引用文献 

急性毒性 1 次或 24 h 内多次 让生物活动受抑制或运动行为发生改变, 严重会导致生物死亡 [27‒28] 

慢性毒性 长期和低剂量 影响生殖器官发育、阻碍神经系统生长、内分泌紊乱和激素水平失衡等方面 [29‒31] 

遗传毒性 检测 DNA 损伤 
影响基因表达导致 DNA 序列永久性改变和遗传特征的改变或引起生物畸形等

一系列疾病 
[28,31] 

 
2.1.2  固相萃取法 

固相萃取原理是让待测液体流过固体吸附剂, 截留

出目标物质, 再用适宜的溶剂洗去杂质, 用少量溶剂洗脱

目标物质, 从而达到萃取和净化的目的。黄晓梅等[35]建立

了母乳中有机污染物检测方法, 样品经固相萃取减少了样

品中其他基质的干扰 , 得出潍坊母乳样品中值浓度为 

2.86 ng/g, 与国内其他地区水平一致。孙秀梅等[36]开发的

中国专利超高效液相色谱 -串联质谱法检测水产品中

PBDEs 的方法, 也是通过此法净化除杂。目前固相萃取用

在液体样品中较多, 如母乳和血清中 PBDEs 的萃取。 

2.1.3  固相微萃取法 

固相微萃取是以固相萃取为基础发展的一种前处理

技术, 并且集采样、萃取、浓缩以及进样功能于一体的无

溶剂样品微萃取技术[37]。何迎春等[38]将 10 mL 水体放入

15 mL 固相微萃取瓶 , 处理进样分析测定得该方法对

BDE-47 和 BDE-99 的检出限分别为 0.0008 μg/L 和  

0.0044 μg/L。李振等[39]用沸石咪唑酯骨架作成固相微萃

取涂层, 独创的检测环境水样中 6 种痕量 PBDEs 的方法, 

得到样品中 PBDEs 的线性范围为 1~1000 ng/L, 检出限为

0.08~2.29 ng/L。固相微萃取缺乏坚固性, 针头和纤维易

损坏, 故未来该方法需要改进装置稳定。 

2.1.4  液液萃取法 

液液萃取原理是利用液体混合物中各组分在某溶剂

中溶解度的差异，而达到混合物分离的目的[40], 常用在液

体样品的提取上, 萃取剂有乙腈和己烷等物质。LI 等[41]用

此方法, 提取液体样品中的 PBDEs, 发现萃取回收率比

Fe3O4 方法提高了 20.8%~32.0%。最佳条件下, 自来水与河

水、脱脂牛奶与全脂牛奶、女人与孕妇血清中 PBDEs 的相

对回收率为 77.3%~106.7%, 实验表明线性关系良好。该法

精密度较高, 但样品和试剂消耗多, 需改进处理形式。 

2.1.5  微波萃取法 

微波萃取原理是指在微波反应中用溶剂从样品中提取目

标物质的方法[42], 惯用在固体样品中。CAI 等[43]在电子废弃物

热处理过程中用微波萃取, 观察到多溴二苯醚的组成随温度

的变化而变化。LLOMPART 等[44]总结前人用微波辅助萃取

PBDEs 的实验, 得出该法的萃取效率最高且耗时较短。常见

于空气、水和生物样品等萃取。该法需和其他方法联用进一

步萃取, 未来可开展独立萃取和低能耗研究。 

2.1.6  超声波萃取法 

超声波萃取指超声波辐射压强产生的强烈空化效应, 

增大物质分子运动频率和速度, 从而进行萃取的方法[45], 

主要用来萃取固体样品中 PBDEs。SONG 等[46]创立了测定

人类血清中 4 种 PBDEs 和 4 种羟基类似物方法, 采用超声

波提取蛋白质沉淀后的固体残渣中 PBDEs, 得出实验回收

率为 79.1%~89.9%。ŚMIEŁOWSKA 等[47]观察前人研究该

法与索氏抽提法对比, 溴化程度高的 PBDEs的回收率大幅

提高。超声波萃取使用时一般需介质传递且有噪音污染, 

传递到样品时有较大的损耗; 须完善能耗损失。 

2.1.7  超临界流体萃取法 

超临界流体萃取是指萃取剂为流体, 但实验环境中

的温度和压力均高于临界值的一种热力学状态。从液体或

固体中萃取出目标成分, 以此分离[48]。RODIL 等[49]用超临

界流体研究了养殖鱼类和海洋物种中 PBDEs, 其实验方法

有良好的线性、定量限低于 10 pg/g。XIU 等[50]发现废置的

电路板中多溴二苯醚含量很高, 使用超临界甲醇来萃取, 

结果表明去除率达到 91.3%~98.8%。该法拥有易去除脂肪

等杂志和溶剂影响, 但仪器成本昂贵故较少运用。 

2.1.8  QuECHERS 法 
QuEChERS (quick, easy, cheap, effective, rugged, safe)

是 ANASTASSIADES 等[51]创建的样品前处理方法, 利用

吸附剂与样品中的杂质相互作用, 吸附杂质从而达到提纯

分离的目的。FERNANDES 等[52]建立了一种快速检测的辣

椒中 12 种溴化阻燃剂的方法。以柠檬酸缓冲型 QuEChERS

为溶剂进行净化处理效果最好, 检出限为 1.4~9.3 μg/kg, 

加标回收率为 66%~104%, 基质效应为 0.58~2.18。卢俊文

等 [53]采用此法在 3 种不同蔬菜中发现 20 种多溴联苯, 

PBDEs 含量的平均回收率为 70.5%~18.9%。QuEChERS 对

含水量低或脂肪含量高样品的净化和提取效率不理想且过

程损失大。未来需改进方法使普遍性更佳。 

2.1.9  加速溶剂萃取法 

加速溶剂萃取原理是提高实验环境温度和压力, 利

用有机溶剂萃取目标物质的方法[54]。牛禾等[55]采用快速溶

剂萃取, 多反应监测模式下用 PBDEs 作内标, 在最优条件

下, PBDEs 的线性相关系数为 0.9988~0.9995, 检出限为

0.22~0.59 μg/kg, 平均回收率为 71%~126%。ZHANG 等[56]

采用选择性加压液体萃取在 70 ℃萃取 14 种 PBDEs, 方法

对多数分析物回收率很高, 但相对标准偏差低于 20%。该

法消耗溶剂少、萃取速率好, 但对仪器要求严苛, 易损失

部分易挥发物质。 
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2.1.10  酸碱净化法 

酸碱净化法利用物质自身的酸碱性质, 使干扰基质产

生化学反应分解去除, 效率极高。常采用硫酸和氢氧化钾处

理过的改性硅胶进行净化, 但也会导致目标物分解影响实

验结果准确性。SHELEPCHIKOV 等[57]用浓硫酸浸渍的二氧

化硅柱纯化, 实验结果显示 PBDEs 的回收率大于 75%。该

方法对脂肪等基质去除效果好, 但要进行再萃取和过滤, 增

大了实验步骤, 还可能导致目标成分损害。废弃电子电器场

所放出很多 PBDEs, 是污染源头之一; ANH 等[58]实验发现

在此区域中粉尘和鱼类中 PBDEs 的浓度较高, 人类通过粉

尘和鱼摄入 PBDEs 的风险极高。此法易破坏目标物质故现

运用较少, 未来可提高方法的精准性保护目标成分。 

2.1.11  分散固相萃取和硅胶柱净化法 

分散固相萃取技术是将固相萃取吸附剂分散在样品

的萃取液中, 利用吸附能力去除样品中的其他非目标基质, 

是一种净化样品中脂肪、糖类、色素的技术[59]。而硅胶柱

净化也是根据物质在硅胶上的吸附力不同而分离物质。

FERNANDES 等[60]对草莓等样品中痕量 PBDEs 进行分析, 

得出线性响应 r2＞0.99, 加标回收率在 65%~141%以内, 相

对标准偏差小于 20%, 研究已应用于农业产品中阻燃剂的

检测。 

硅胶是弱酸性无定形二氧化硅, 能从极性不同的物

质中萃取出目标物质。通常用硅酸钠和硫酸制备, 酸性硅

胶柱、中性硅胶层析柱和活性炭分散硅胶柱等[61]较为常

用。马仕豪等[62]在鸡肉中用正己烷和二氯甲烷混合萃取

PBDEs, 经酸性硅胶柱净化, 结果表明当添加水平为 0.1、

0.4、1.0 和 10.0 μg/kg 时 8 种 PBDEs 的平均回收率为

66.0%~146.7%, 相对标准偏差为 2.8%~11.4%。分散固相萃

取和硅胶柱净化, 具有效率高、成本少、净化快等优点, 虽

然此方法分析大多数样品时非常有效, 但更复杂的样品就

不能呈现良好结果。 

2.1.12  凝胶渗透色谱净化法 

凝胶渗透色谱法是以多孔凝胶为固定相, 用凝胶的

空间效应, 让分子由大到小的洗脱从而达到分离的方法[63], 

拥有柱污染小和脱盐等优点。李昆等[64]建立了生物介质内

27 种 PBDEs 的净化和分析方法, 在不同时间段内采用凝

胶渗透色谱净化, 得到各目标物质凝胶色谱洗脱曲线。实

验结果表明, PBDEs 检出限为 0.01~74.00 pg/g, 样品不同

浓度加标回收率为 80%~120%。此法受基质效应影响较大, 

应将对此改进。 

以上概括说明了提取样品中 PBDEs 的常见方法, 方

法的详细对比列于表 3 中。 

2.2  多溴二苯醚的测定技术 

2.2.1  高效液相色谱法 

高 效 液 相 色 谱 法 (high performance liquid 

chromatography, HPLC)对多溴二苯醚中的低分子化合物分

析结果不明显, 精确性和稳定性较差, 检测器灵敏度不如

气相色谱中用到的检测器灵敏度高[65]，因此采用 HPLC 时

存在一定限制, 通常和其他仪器联用。 
 

表 3  前处理方法比较 
Table 3  Comparison of pre-processing methods 

方法名称 主要用途 缺点 优点 引用文献 

索氏抽提法 萃取和净化 提取时间长, 消耗溶剂多, 操作烦琐 原理简单, 可靠性高, 广泛使用 [32‒34] 

固相萃取法 萃取和净化 
空白要求高, 无法处理大分子结合态

和差异不明显物质, 吸附剂孔道易堵

回收率较高, 提取时间短, 可处

理小体积试样, 有机溶剂消耗

量少, 费用少 

[35‒36] 

固相微萃取法 萃取和净化 价格昂贵, 普遍适用性不高 
萃取率高, 缩短时间, 简化了前

处理过程 
[37‒39] 

液液萃取法 萃取 样品有限制, 溶剂较高, 耗时不一 操作简单, 易大量操作, 效率高 [40‒41] 

微波萃取法 萃取 萃取完需再过滤, 难与气相色谱联用
快速, 节能, 溶剂使用量小, 产

量大 
[42‒44] 

超声波萃取法 萃取 萃取率低, 需和其他仪器连用 操作简便, 快速, 溶剂使用量小 [45‒47] 

超临界流体萃取法 萃取 
仪器昂贵, 极性物质提取不好, 精确

性较差 

前处理简单, 萃取时间短, 提取

效率高又干净 
[48‒50] 

QuEChERS 法 萃取和净化 
局限食品分析中, 净化效果不优异, 

部分化合物回收率差 

快速, 简单, 廉价, 有效, 可靠, 

安全 
[51‒53] 

加速溶剂萃取法 萃取 对仪器要求较高, 价格昂贵 
节省时间和溶剂, 萃取效率好, 

选择性高 
[54‒56] 

酸碱净化 净化 易破坏目标成分, 影响实验结果 杂质去除效率高, 速度快 [57‒58] 

分散固相萃取和硅胶柱

净化 
萃取和净化 受萃取剂种类和活化方式影响较大 效率高、成本少、净化快 [59‒62] 

凝胶渗透色谱净化 净化 
基质复杂时产生增强效应, 无法准确

净化 
柱污染少, 脱盐 [63‒64] 
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LI 等[66]用 HPLC 分析水样中 PBDEs, 在 5、10 和    

50 ng/mL 水平下, 自来水、湖水和垃圾渗滤液中多溴二苯

醚的相对回收率分别为 89.7%~107.6%、114.3%~119.1%和

87.7%~90.9%。贾永娟等[67]建立了 HPLC 法分析塑料中 12

种 PBDEs 的方法, 样品在 5~500 mg/L 的范围内 PBDEs 间

线性关系良好(r=0.9999), 检出限为 0.07～0.2 mg/L, 相对

标准偏差小于 2.0%。PENG 等[68]在紫外波长 230 nm 下, 得

出十溴二苯醚的溶解度随温度和压力的增加而增加。在相

同温度下, 在超临界流体二氧化碳中的溶解度明显低于环

己烯中的溶解度。此方法要求样品基质中成分单一, 常见

于水体研究中, 故在其他食品中相关运用和研究较少。 

2.2.2  高效液相色谱联用质谱法 

高效液相色谱法因检测效率低下, 常与质谱联用如: 

电喷雾电离质谱法 (electrospray ionization tandem mass 

spectrometry, ESI-MS)、大气压光电电离质谱法(atmospheric 

pressure photoionization ionization tandem mass spectrometry, 
APPI-MS/MS)、大气压化学电离质谱法(atmospheric pressure 

chemical ionization tandem mass spectrometry, APCI-MS/MS)
等仪器。MASCOLO 等[69]对 ESI、APPI 和 APCI 进行了比

较测试。结果表明, 检测PBDEs的APCI的灵敏度高于APPI, 

检测四氯双酚 A 和四溴双酚 A 的最佳电离源是 ESI。王英

等[70]用 ESI-MS/MS 测定了人血中 5 种 PBDEs。样品通过萃

取 , 净化等前处理过程 , 上机检测后得方法回收率为

(76.2±14)%~(97.8±5.7)%, 检 出 限 为 1.0~2.0 ng/g 。

LAGALANTE 等[71]采用 LC-NI-APPI/MS/MS 方法对室内灰

尘有机物中的 8 种 PBDEs 同系物进行了分析, 回收率为

92.7%~113%。液相分离的此方法不容易出现热降解问题, 

而热降解问题是阻拦非分离式气相色谱法分析高溴化二苯

醚的主要问题。由于液相色谱法本身检测 PBDEs 要求样品

基质简单且同系物不能过多, 所以液相色谱不是目前主流

检测 PBDEs 的方法。 

2.2.3  气相色谱法 

气相色谱法(gas chromatography, GC)虽然检测器众多, 

但最佳的是对 PBDEs 中的负离子有高选择性的电子捕获检

测器(electron capture detector, ECD)。KOMOLAFE 等[72]用

GC-ECD 筛选废水中选定的多溴二苯醚(BDE28、47、99、

100、153、154、183 和 209)的同族化合物, 方法检测限为

0.6~11 ng/L。该方法能够同时分析低~高溴二苯醚同系物, 

相比于现下常用的 GC-MS 方法具有成本效益。BERTON  

等[73]对牛奶样品中的 PBDEs 进行浸提、预浓缩和清除, 然

后用气相色谱电子捕获检测(GC-ECD)进行测定。在最优条

件下 , 方法线性关系良好 , 精密度较高 , 回收率为

68%~70%, 检出限为 0.05～0.5 ng/g。OLORUNTOBA 等[74]

在尼日利亚城市垃圾处理场以及周围地区动物源食品进行

了 PBDEs 检测, 使用 GC-ECD 检测了四溴二苯醚到七溴二

苯醚的主要同系物。鸡蛋中的 PBDEs 含量在两个地点为

262.3~313.4 ng/g, 牛奶中为 49.1~81.5 ng/g。 

GC-ECD 在检测 PBDEs 时容易受到有机氯化合物影

响, 检测器的灵敏度和准确度比不上质谱, 对载气纯度要

求高, 优势在于操作简单、检测速度快。 

2.2.4  气相色谱联用质谱法 

最常用的分析检测 PBDEs 的方法是气相色谱联用不

同 离 子 源 质 谱 , 例 如 有 : 电 子 电 离 质 谱 法 (electron 

ionization mass spectrometry, EI-MS)、负化学电离质谱法

(negative chemical ionization-mass spectrometry, NCI-MS)、

化学电离质谱法 (chemical ionization mass spectrometry, 

CI-MS)、电感耦合等离子体质谱法 (inductively coupled 

plasma mass spectrometry, ICP-MS)、电子电离高分辨率质

谱法(electron ionization high resolution mass spectrometry, 

EI-HRMS)等联用技术。 

LIN 等[75]采用二氧化硅颗粒提取 PBDEs, GC 联用

EI-MS/MS 分析 10 种多溴二苯醚的检出限为 3~145 pg/mL, 

该方法准确度为 88%~118%, 并且已商业化应用在人血清

中多溴二苯醚和多氯联苯的浓度检测中。YU 等 [76]用

GC-NCI-MS 测定, 检出限为 0.252 ng/L, 加标回收率为

71.8%~114.4%, 利用自来水、池塘、积雪和河流的水样验

证了该方法的适用性, 证明有良好的重复性和高灵敏度。

WANG 等[77]建立了 GC-APCI-MS/MS 分析人血清中 8 种

PBDEs 的方法。牛血清加标回收率为 83.4%~118%, 检出

限为 0.04~30 pg/mL, 比前人研究中使用 GC-NCI-MS 或

GC-EI-MS/MS 的 检 出 限 低 至 少 一 个 数 量 级 , 说 明

GC-APCI-MS/MS 更具灵敏度。 

ČECHOVÁ 等[78]建立了 GC/EI-HRMS 测定母乳 78 种

有机污染物, 其中包括 PBDEs, 去除了 94%~96%的干扰乳

脂, 多数分析物回收率为 65%~121%。该方法的优点能同

时测定持久性和非持久性化合物, 包括脂肪测定。 

2.2.5  激光烧蚀电感耦合等离子体质谱法 

激光烧蚀电感耦合等离子体质谱法 (laser ablation 

inductively coupled plasma mass spectrometry, LA-ICP-MS)是

将电感耦等离子体质谱法(ICP-MS)与激光取样连接形成的

多元素快速分析技术[79]。İZGI 等[80]采用 LA-ICP-MS 对塑料

中多溴化阻燃剂中的溴元素进行检测, 检测出四溴双酚 A

中溴元素含量为 106%~115%。DE 等[81]采用 LA-ICP-MS 对

溴进行定量, 采用 12C+信号作为内标, 定量限为 100 μg/g。

通过溴元素来判断 PBDEs 的含量。LA-ICP-MS 与其他一些

微区痕量分析技术相比, 其具有更高的灵敏度, 但仪器价格

昂贵, 运行成本较高, 目前国内研究者将其运用在食品方面

研究较少, 主要用在地质学和生物学[80,82]。 

2.2.6  X 射线荧光光谱法 

X 射线荧光光谱法(X-ray fluorescence spectroscopy, 

XRF)是利用高能量 X 射线或伽玛射线轰击材料激发出的

次级 X 射线来识别物质。GALLEN 等[83]用 XRF 识别了四

溴双酚 A 和八溴二苯醚, 准确度超过 75%。经破坏性化学

分析实验对比, 表面擦拭中检测到 PBDEs的数量与随后破
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坏性实验之间的关系表明, 此方法不仅可以预测 PBDEs的

类型, 而且可测定浓度。ALDRIAN 等[84]利用手持 XRF 装

置现场测定废旧电气和电子设备中的 PBDEs含量, 通过手

持式 XRF 和 GC-MS 的实验结果对比, 验证了手持式 XRF

的有效。XRF 是一种快速检测、无损式测量方法, 但仪器

局限性大, 且轻元素的低 X 射线产量难以分辨。 

2.2.7  拉曼光谱法 

拉曼光谱是印度物理学家拉曼发现的拉曼散射效

应 [85], 通过入射光频率不同的散射光谱进行大量实验得

到分子振动、转动方面信息, 是现代研究分子结构的一

种 方 法 。 JIANG 等 [86] 用 表 面 增 强 拉 曼 散 射 光 谱

(surface-enhanced Raman spectroscopy, SERS)技术对海

水中 PBDEs 行了 SERS 定性定量检测。将 PBDEs 浓缩

到接近基体表面, 评价了不同链长烷烃醇对多溴二苯醚

SERS 检测的影响 , 检测限为 1.2×102 μg/L, 结果说明

SERS 可以作为检测多溴二苯醚的一种有效方法。 

2.2.8  液体萃取表面分析质谱法 

液体萃取表面分析质谱 (liquid extraction surface 

analysis-mass spectrometry, LESA-MS)原理是根据芯片的

纳米电喷雾与三重四极杆质谱仪联用的一种检测方法[87]。

LESA-MS 允许对固体材料进行直接取样和分析, 能够检

测 PBDEs。PAINE 等[87]使用上述方法, 分析沉积在载玻片

上的化合物溶液, 实验证明了在 m/z 542.8 处的基峰周围含

有 4 个溴原子的化合物的特征同位素分布, 能明显观察到

其物质的峰值。因此, Paine 实验团队证明了该技术可用于

许多其他应用, 包括检测 PBDEs等化合物或监测聚合物中

的其他成分。此方法可从复杂基质中明确识别目标化合物, 

最重要的是无需进行样品净化或分离技术, 但是由于操作

难度限制和仪器的局限, 目前国内外学者对这种方法研究

的 PBDEs 相关文献较少。 

上述阐释了 PBDEs 的测定技术, 详细技术对比列于

表 4 中。 

食品样品中 PBDEs 的检测, 由于其浓度低而且基质

成 分 复 杂 , 要 采 用 灵 敏 度 极 高 的 分 析 检 测 技 术 。

LA-ICP-MS、XRF、SERS 和 LESA-MS 方法由于仪器操作

复杂和成本问题 , 且检测效率不够优异 , 难以商业化使

用。HPLC 无法精确检测出低溴 PBDEs, 且检测器性能差

于 GC 的检测器, 与质谱联用后也因自身仪器限制无法和

GC 检测性能相比。因此, 检测食品中存在的 PBDEs, GC

分析为最佳, 其中 GC-NCI-MS 分析较为常见。 

3  讨论与展望 

多溴二苯醚在化学结构上有同源基团, 但彼此之间性

质差异巨大; 一种方法能在低溴 PBDEs 分析中出现良好线

性关系, 但可能在高溴 PBDEs 中检测时反而无法出现谱图, 

所以检测方法的线性关系和范围难以呈现。食品基体中成分

较为复杂, 通常蕴含高糖、高脂、高水分、高淀粉等, 这会

极大干扰物质提取和色谱分析检测结果, 而其中动物源和

植物源食品差异又很大, 检测方法难以统一, 故要建立一种

具有普适性的检测标准存在较大的技术壁垒。目前关于检测

食品基质中 PBDEs 的方法, 中国政府相关部门暂未发布正

式的国家标准, 因此研制出高效、快速、准确性高、精确度

好以及重复性良好和低成本的标准方法尤为重要。 

目前国内外学者研究多溴二苯醚类物质分析检测技术

多用在环境方面, 且多数为气相色谱联用质谱法, 故方法较

为单一且局限性很大。研究食品中多溴二苯醚在不同检测仪

器中的最优分析测定方法是未来研究人员的一个重要方向, 

更要开展快速检测方法研究, 如快速检测试纸条和酶联免疫

试剂盒等方法。由于 PBDEs 的生物富集性和毒害性, 研究

PBDEs 的快速降解技术和无害化处理也是一个研究方向。 
 

表 4  测定技术比较 
Table 4  Comparison of measurement technology 

技术名称 缺点 优点 

高效液相色谱法 灵敏度不高, 精确性低 检测范围广, 可重复利用, 回收简单 

高效液相色谱联用质谱法 色谱柱损耗严重, 有柱外效应 精确度比液相色谱单用高 

气相色谱法 易受目标物挥发性和沸点影响, 部分物质检测前处理繁杂 准确性高, 重复性好, 可靠性高 

气相色谱联用质谱法 对色谱柱纯净要求高, 要定期维护, 仪器价格较贵 自动化高, 分析快, 分离优 

激光烧蚀电感耦合等离子

体质谱法 
价格昂贵, 实验成本高, 存在基质效应和质谱干扰 多元素可同测, 精度高, 检出限低, 干扰少

X 射线荧光光谱法 有少量辐射, 区分元素价态差, 存在元素干扰现象 采样灵敏, 分析快, 易重现 

拉曼光谱法 易受光学现象和参数影响 前处理和优化最简单, 样品无损检测 

液体萃取表面分析质谱法 仪器新颖尤其昂贵, 运行和维护成本高 
分析通量和重现性好, 能分析基质复杂样品, 

精度高 
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