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婴儿配方奶粉中 3 种新型溴代阻燃剂参考 
物质候选物的研制 
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2. 首都医科大学公共卫生学院, 北京  100069; 3. 国家食品安全风险评估中心, 北京  100021) 

摘  要: 目的  研制婴儿配方奶粉中五溴甲苯、六溴苯和 1,2-双(2,4,6-三溴苯氧基)乙烷 3 种新型溴代阻燃剂

的参考物质候选物。方法  以市售婴儿配方奶粉为研究基质, 经加水溶解、标准添加、均质、干燥、粉碎、

筛分和分装等工序制备后, 用同位素稀释-大气压气相色谱-串联质谱法进行目标物的均匀性检验和稳定性考

察。分别采用 F 检验和一元线性模拟方程评价参考物质候选物的均匀性和稳定性数据。结果  均匀性检验的

分析结果显示 3 种新型溴代阻燃剂的 F 均小于临界值 F (1.964)。稳定性考察的分析结果显示, 在 40℃放置 10 

d 或–20℃避光放置 6 个月的条件下, 候选物的特性量值未观测到明显变化。结论  本研究研制的婴儿配方奶

粉中 3 种新型溴代阻燃剂参考物质候选物的均匀性、稳定性良好, 符合参考物质的预期要求, 能够为进一步形

成参考物质提供物质基础。 
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Development of reference material candidates for 3 kinds of novel 
brominated flame retardants in infant formula milk powders 

YIN Jie1, WANG Yao-Han2, ZHANG Jing1, ZHAO Yun-Feng3, SHAO Bing1* 
(1. Beijing Key Laboratory of Diagnostic and Traceability Technologies for Food Poisoning, Beijing Center for Disease 
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ABSTRACT: Objective  To prepare a reference material candidate for 3 kinds of novel brominated flame 

retardants, including pentabromotoluene, hexabromobenzene and 1,2-bis(2,4,6-tribromophenoxy)ethane, in infant 

formula milk powders. Methods  Commercial infant formula milk powders were used as the research matrix, and 

prepared through processes such as water dissolution, standard addition, homogenization, drying, crushing, screening 

and packaging. After that, the homogeneity and stability of the target compounds were inspected by isotope 

dilution-atmospheric pressure gas chromatography-tandem mass spectrometry. The F-test and univariate linear 

regression model were used to evaluate the homogeneity and stability data, respectively. Results  The results of the 

homogeneity analysis showed the F of 3 kinds of new brominated flame retardants were less than the critical value F 
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(1.964). The results of the stability monitoring indicates that no significant alteration was observed for the 

concentrations of target compounds in reference material candidates stored at 40℃ for 10 days, or at –20℃ away 

from light for 6 months. Conclusion  The reference material candidates for 3 kinds of novel brominated flame 

retardants in infant formula milk powders developed in this study have good homogeneity and stability, which meet 

the expected requirements of reference materials, and can be used as substance bases for the further development of 

corresponding reference materials. 
KEY WORDS: infant formula milk powders; novel brominated flame retardants; reference material candidates; 

food contaminates 
 
 

0  引  言 

新型溴代阻燃剂(novel brominated flame retardants, 
NBFRs)是近几十年来研发的一类含溴化工产品, 主要作

为已经被禁用或者被限制生产和使用的传统溴代阻燃剂的

替代品而出现[1–2]。该类物质已经在空气、水、土壤、灰尘

等各类环境介质[3–6]以及食品[7–9]和生物样品[10–12]中被广

泛检出。虽然目前还未有研究明确证实 NBFRs 与人体疾病

之间的关联, 但已有毒理学实验表明, NBFRs 具有内分泌

干扰效应[13–15], 能够导致实验动物肝脏[16–17]和甲状腺[15,18]

功能异常, 影响神经系统正常发育[19]。环境流行病学研究

结果也提示, NBFRs 暴露可能导致人群 2 型糖尿病[20]和甲

状腺癌[21]的患病风险升高, 其对人体的潜在健康危害不容

忽视。 
人体可通过空气、水、食物、皮肤接触等多种途径暴

露于 NBFRs[12], 其中食物是最主要的暴露来源之一。一项

对北京市居民总膳食样品中 6种NBFRs污染水平的监测研

究显示[7], NBFRs 在谷类、豆类、薯类、肉类、蛋类、水

产品、乳类以及蔬菜和水果等各类食品中广泛存在, 其中

五 溴 甲 苯 (pentabromotoluene, PBT) 、 六 溴 苯

(hexabromobenzene, HBB)和 1,2-双(2,4,6-三溴苯氧基)乙烷

[1,2-bis(2,4,6-tribromophenoxy)ethane, BTBPE] 3 种化合物

的检出较为普遍, 检出率分别达到 52.4%、34.4%和 42.6%。

国内研究者对我国第六次总膳食样本的分析表明[9], PBT、

HBB 和 BTBPE 等化合物在肉、蛋、水产品和奶制品等动

物源性食品中的检出率较高 , 分别为 100.0%、97.9%和

80.2%。一项针对中美两国婴幼儿食品中 NBFRs 污染水平

的调查显示[22], 婴儿配方奶粉、谷物和果泥等食品中均可

检出 HBB 的污染。婴儿时期是人体生长的重要阶段, 由于

身体组织器官尚未发育成熟, 对环境污染物的不良影响尤

为敏感[23]。婴儿配方奶粉是婴儿除母乳之外的最重要食品, 
监测奶粉中 NBFRs 的污染状况对进一步评估 NBFRs 对婴

儿的健康风险具有重要意义。 
准确可靠的分析方法是开展食品中 NBFRs 监测检

测、风险评估以及控制对策制定的科学基础。目前, 国内

外报道的食品中 NBFRs 的分析方法较多, 常见的样品提

取方法有超声辅助提取 [24]、索式提取 [8,25]、加速溶剂萃

取[26–27]等, 净化方法有凝胶渗透色谱[8]、层析柱[25,27]、固

相萃取柱[24,28]等, 而仪器检测方法则主要包括气相色谱-
质谱法[24–25,27]、大气压气相色谱-串联质谱法(atmospheric 
pressure gas chromatography-tandem mass spectrometry, 
APGC-MS/MS)[26]和液相色谱-串联质谱法[28]等。为了确保

分析结果的准确性和可靠性, 往往需要使用食品基体参考

物质进行方法验证和质量控制[29]。食品基体参考物质作为

分析测量行业中不可或缺的量具[30], 在食品化学污染物风

险监测尤其是大规模、多实验室参与的监测项目中发挥着

重要作用。虽然食品中 NBFRs 的污染状况已成为近年来全

球环境和食品领域研究者关注的热点, 但该类化合物的食

品基体参考物质及其研制方法在国内外均未见公开报道。

本研究以国家计量技术规范 JJF 1343—2022《标准物质的

定值及均匀性、稳定性评估》为主要依据, 研制婴儿配方

奶粉中 PBT、HBB 和 BTBPE 的参考物质候选物, 对样品

制备、均匀性检验、稳定性监测等过程进行研究, 为后续

形成 NBFRs 基体参考物质提供物质基础和方法学参考, 
以期为我国食品中化学污染物参考物质体系的进一步完善

做出贡献。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

市售罐装婴儿配方奶粉(北京线下超市)。 
HBB 溶液标准物质[编号 GBW(E)082214, 质量浓度

50 μg/mL, 中国计量科学研究院]; PBT 标准溶液、BTBPE
标准溶液(质量浓度 100 µg/mL, 美国 AccuStandard 公司); 
13C6-HBB 标准溶液、d4-BTBPE 标准溶液(质量浓度 100 mg/L, 
纯度≥97%, 美国 Cambridge Isotope laboratories 公司); 甲醇、

正己烷、二氯甲烷、丙酮、甲苯(色谱纯, 美国 Dikma 公司); 浓
硫酸(纯度 98%)、氧化铝、无水硫酸钠(分析纯)(国药集团

化学试剂有限公司); 硅胶 60(粒径 0.063~0.100 mm, 德国

默克公司); 硅藻土[赛默飞世尔科技(中国)有限公司]。 

1.2  仪器与设备 

7890A气相色谱仪, 配 DB-5MS毛细管色谱柱(15 m× 
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0.25 mm, 0.10 μm)(美国 Agilent 公司)、Xevo TQ-XS 质谱

仪(美国 Waters 公司); AL204 型分析天平(精度 0.0001 g, 
瑞士 Mettler Toledo 公司); ASE200 加速溶剂萃取仪(美国

Dionex 公司 ); Laborota 4010 digital 旋转蒸发仪 (德国

Heidolph 公司); VORTEX-5 涡旋混合器(美国 Scientific 
Industries 公司); Milli-Q 超纯水机(美国 Millipore 公司); 
N-EVAP 氮吹仪(美国 Organomation 公司); HZQ-C 型恒温

摇床(哈尔滨市东联电子技术开发有限公司); L9/11 型马弗

炉(德国 Nabertherm 公司); 90-1B 型磁力搅拌器(上海梅颖

浦仪器仪表公司); YS-10 型高速粉碎机(北京燕山正德机

械设备有限公司); GZLY-5 型真空冷冻干燥机(北京松源华

兴科技发展有限公司); HD50 型混匀机(江苏省泰州市黎

明制药机械公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  实验室检测方法 
(1)样品前处理 
酸化硅胶制备: 硅胶 60 先后用甲醇和二氯甲烷淋洗, 

晾干后在 450℃下烘烤 2 h。将 44 g 浓硫酸逐滴加入到 56 g
冷却硅胶中, 用摇床充分振荡 12 h 至硅胶没有结块, 待净

化使用。 
样品提取: 准确称取 0.5 g奶粉样品于 50 mL烧杯, 加

入 25 ng/mL 内标 100 μL, 静置干燥。加入干燥硅藻土约

1.0 g, 用玻璃棒搅拌均匀。将搅拌后的样品装入 22 mL 的

加速溶剂萃取池中进行萃取, 萃取剂使用正己烷-二氯甲

烷(1:1, V:V), 萃取条件为: 1500 psi, 100℃, 加热时间 5 min, 
静态萃取 10 min, 循环两次。萃取液旋转蒸发至干, 用 5 mL
正己烷-二氯甲烷(1:1, V:V)复溶。 

样品净化: 复溶液过手动填充的玻璃层析柱进行净

化, 层析柱自下而上依次填充 10 g 无水硫酸钠、5 g 中性

氧化铝、2 g 中性硅胶、4 g 酸化硅胶、2 g 中性硅胶和 10 g
无水硫酸钠, 上样前预先用 30 mL 正己烷-二氯甲烷(1:1, 
V:V)活化。上样后用 60 mL 正己烷-二氯甲烷(1:1, V:V)洗脱, 
洗脱液经旋转蒸发浓缩至约 2 mL, 再转移到玻璃小瓶中

用氮气缓慢吹干, 加 100 μL正己烷复溶, 供 APGC-MS/MS
测定。 

(2)仪器条件 
气相色谱: 色谱柱为 DB-5MS 毛细管色谱柱(15 m× 

0.25 mm, 0.10 μm); 进样口温度为 280°C; 载气为氦气, 
流量为 1.2 mL/min; 恒流模式 , 不分流进样 , 进样体积

为 1 μL。程序升温初始柱温为 100°C, 保持 0.5 min, 再
以 15°C/min 升温至 250°C, 最后以 5°C/min升温至 300°C, 
保持 5 min。 

质谱条件 : 大气压化学电离 (atmospheric pressure 
chemical ionization, APCI)源正离子模式, 放电电流为 8.0 μA; 
接口温度 350℃, 离子源温度 150℃; 氮气做辅助气、锥孔气

和尾吹气, 流量分别为 300 L/h、150 L/h 和 300 mL/min。在多

反应监测模式(multiple reaction monitoring, MRM)下进行测定, 
每个目标物监测两个离子通道。各目标化合物的定性和定

量离子参数如表 1 所示。 
 

表 1  3 种 NBFRs 及其同位素内标的质谱参数 
Table 1  Mass spectrometry parameters of 3 kinds of NBFRs and 

their internal standards 

化合物 母离子

(m/z) 

定量离子 定性离子 

离子

(m/z) 
碰撞能

量/eV 
离子

(m/z) 
碰撞能

量/eV 

HBB 551.7 479.8 30 392.0 50 

PBT 487.7 406.8 25 247.2 50 

BTBPE 687.8 278.1 35 359.0 30 
13C6-HBB 557.8 397.9 45 — — 

d4-BTBPE 691.1 282.3 35 — — 

注: PBT 使用 13C6-HBB 作为内标; —代表该栏无数值。 
 
(3)质量控制 
硅胶、硅藻土、氧化铝及无水硫酸钠均预先在马弗炉

中 450℃下灼烧 2 h, 冷却后置于干燥器内备用。所有玻璃

器皿预先经正己烷和丙酮润洗, 后用超纯水冲洗, 烘干后

在马弗炉中 450℃下灼烧 5 h。 
样品分析中每 10 个样品加做 1 个过程空白样品和 1

个空白基质加标样品, 用以监测背景污染的水平和方法准

确性。所有待测样品中均添加同位素标记的内标溶液, 用
以校正前处理过程中目标物的损失和样品基质对仪器响应

值的干扰。 
1.3.2  候选物制备 

(1)奶粉溶解 
将市售婴儿配方奶粉样品按照少量多次的原则分批

加入到约 40℃的温蒸馏水中, 添加过程中用磁力搅拌器以

460 r/min 的转速不断搅拌, 以使奶粉能够充分溶解。奶粉

和温水的质量约比为 1.0:2.5。 
(2)目标物添加 
待奶粉完全溶解后, 继续使用磁力搅拌器进行搅拌, 

同时将用丙酮配制好的目标物混合标准溶液分次逐滴加入

到搅动中的奶液。添加完毕后再搅拌匀浆 1 h。 
(3)冷冻干燥 
将匀浆好的奶液分装到清洗干净的冷冻干燥盘中 , 

预冻后放入冷冻干燥机, 在 0.2 mPa、–50℃条件下冷冻干

燥 27 h。 
(4)粉碎、过筛和混匀 
将干燥好的奶粉干块破碎成约 1 cm3 的小块, 使用小

型高速粉碎机以 25000 r/min 的转速持续粉碎 1 h。粉碎后

的奶粉使用 60 目的不锈钢筛网手动过筛, 收集过筛后的奶粉

样品置于洁净的不锈钢混匀器中, 在干燥环境下以60 r/min混

合 8 h。 
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(5)分装 
将混匀后的样品按照 5 g/瓶的规格分装至棕色玻璃瓶

中, 充氮气后用带有聚四氟乙烯垫片的旋盖拧紧, 装入铝

袋中抽真空并封口, 做好标签后储存于–20℃。共分装参考

物质候选物 1000 份。 
1.3.3  均匀性和稳定性实验 

(1)均匀性实验 
根据规范 JJF 1343—2022 的取样规定, 从 1000 份候选

物独立包装单元中随机抽取 25 份进行均匀性检测, 随机编

号为 1~25 号。每份样品按照 1.3.1 中方法重复测定 2 次, 每
次取样量为 0.5 g。采用 F 检验法对样品进行均匀性检验。 

(2)稳定性实验 
短期稳定性实验: 随机抽取 18 份候选物放入 40℃的

对流干燥箱内, 分别在放入干燥箱的第 0、1、2、4、7、
10 d 从干燥箱中取出 3 份样品, 按照 1.3.1 中方法进行浓度

测定, 每份样品独立测定 2 次后取平均值。采用一元线性

模拟方程法对样品的短期稳定性进行评价。 
长期稳定性实验: 本研究在–20℃避光保存的条件下, 

对制备的参考物质候选物进行了 6 个月的长期稳定性监测, 
分别于制备完成的第 0、1、3、6 个月随机抽取 3 份样品进行

浓度测定, 每份样品独立测定 2 次, 以平均值作为检测结果。

采用一元线性模拟方程法对样品的长期稳定性进行评价。 

1.4  数据处理 

采用Waters MassLynx 4.1软件处理样品检测数据, 根
据目标化合物的出峰时间以及两对监测离子的丰度比进行

定性; 利用标准溶液曲线对样品进行定量。采用 SPSS 22.0
统计软件对样品浓度数据进行分析和检验。 

2  结果与分析 

2.1  检测方法的选择和验证 

精准检测方法的构建是参考物质均匀性、稳定性检验

乃至后续定值工作的保证, 是参考物质研制过程中需要重

点关注的环节。目前, 国内外尚无 PBT、HBB、BTBPE 相

关的食品检测标准, 也没有商品化的基体标准物质可用于

方法验证。本研究所在实验室在前期工作中针对 PBT、

HBB、BTBPE 在内的 6 种新型溴代阻燃剂, 建立了肉、蛋、

奶、蔬菜等多类食品的检测方法[26], 并成功应用于北京市

居民总膳食样品污染水平的监测[7]。该方法利用加速溶剂

萃取技术进行样品提取, 解决了索氏提取、超声波辅助萃

取、微波辅助萃取等传统方法提取效率不高、有机溶剂消

耗量大或提取时间长等缺点, 是本研究中婴儿配方奶粉提

取的较为理想的选择。同时, 在仪器分析方面, 该方法采

用配备 APCI 软电离源的 APGC-MS/MS 进行样品测定, 与
使用负化学电离(negative chemical ionization, NCI)或电子

电离 (electron ionization, EI)的气相色谱 -串联质谱 (gas 

chromatography-tandem mass spectrometry, GC-MS/MS)相
比, 目标溴代阻燃剂的碎片更少, 产生的前体离子和子离

子的丰度更高, 方法灵敏度提升明显[26,31]。综上考虑, 本
研究选择上述方法进行参考物质候选物的均匀性以及稳定

性检验。为了保证检验结果的准确性, 根据候选物中目标

物的初测浓度对方法在婴儿配方奶粉检测中的线性、定量

限、回收率、精密度和基质效应等性能参数进行了验证。 
2.1.1  线性和定量限 

将质量浓度为 2~30 μg/L 的系列混合标准工作液(同
位素内标为 25 μg/L)按本研究确定的仪器条件进行测定, 
以各目标物和同位素内标的峰面积比值为纵坐标, 以目标

物的质量浓度为横坐标, 绘制标准工作曲线。以空白配方

奶粉添加标准溶液后经过前处理, 在仪器上得到信噪比

S/N=10 的浓度值作为方法的定量限。结果显示, 各目标物

在考察的浓度范围内线性良好, 标准工作曲线的相关系数

(r2)均大于 0.995。以 10 倍信噪比(S/N)确定的 HBB、PBT
和 BTBPE 的定量限分别为 30、10 和 60 ng/kg。该方法的

线性和灵敏度能够满足本研究中参考物质候选物质量浓度

测定的需求。 
2.1.2  回收率和精密度 

选取空白配方奶粉样品做两个浓度水平的加标回收实

验, 每个浓度重复测定 6次。其中, 低浓度加标水平(2 μg/kg)
与研制的参考物质候选物中 PBT 的含量接近, 而高浓度加

标水平(4 μg/kg)与候选物中 HBB 和 BTBPE 的含量接近。结

果显示(表 2), 3 种目标物的加标回收率在 93.2%~104.9%之

间, RSDs为3.6%~8.2%, 说明该方法的准确度和精密度能够

满足本研究中候选物均匀性和稳定性检验的需要。 
 

表 2  婴儿配方奶粉中 3 种 NBFRs 的加标回收率和精密度(n=6) 
Table 2  Spiked recoveries and relative standard deviations of 3 

kinds of NBFRs in infant formula (n=6) 

化合物 加标浓度/(μg/kg) 回收率/% RSDs/% 

HBB 2 94.0 7.6 

 4 104.9 4.4 

PBT 2 102.9 5.1 

 4 93.2 3.6 

BTBPE 2 99.7 8.2 

 4 94.5 5.2 

注: 相对标准偏差(relative standard deviation, RSD)。 
 

2.1.3  基质效应 
以空白配方奶粉按 1.3.1 处理后的样品作为基质, 绘

制基质匹配标准曲线; 以目标物基质匹配标准曲线与溶剂

标准曲线的斜率之比作为基质效应, 即基质效应=(基质匹

配标准曲线斜率/溶剂标准曲线斜率)×100%, 结果如图 1
所示。可以看出, 样品基质会对 3 种溴代阻燃剂及其内标

的测定带来一定程度的响应抑制, 但各个同位素内标与其

对应的目标物质的基质效应非常相近, 可以较好地校正基
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质效应给检测带来的误差。 
 

 
 

图1  婴儿配方奶粉检测中各目标物及其同位素内标的基质效应 
Fig.1  Matrix effects of the target compounds and their internal 

standards in infant formula 
 

2.2  均匀性检验 

本研究采用 F 检验进行均匀性实验数据的统计, 通过

比较每个目标物含量的组间方差(S1
2)与组内方差(S2

2)来判

断每组测量值之间有无统计学差异。如果两者的比值 F 
(F=S1

2/S2
2)小于统计检验的临界值 Fα, 则认为组间测量值

与组内测量值之间无显著差异, 样品均匀, 反之则认为样

品不均匀。 
本研究中统计量 F 是自由度为(24,25)的 F 分布变量, 

根据自由度(24,25)以及给定的显著性水平 α(取 α=0.05), 可
由 F 表查得临界值 F0.05(24,25)=1.964。表 3 的统计结果显

示, 3 种 NBFRs 的 F 均小于 1.964, 则认为样品是均匀的。 

2.3  稳定性检验 

稳定性是参考物质特性量值随时间变化的度量, 主

要与目标化合物的理化特性、保存条件等因素有关。本研

究考察了参考物质候选物高温 (40℃)短期保存和冷冻

(–20℃)长期存储下特性量值随时间变化的趋势。 
 

表 3  婴儿配方奶粉中 3 种 NBFRs 的均匀性检验结果 
Table 3  Results of homogeneity test for 3 kinds of NBFRs in 

infant formula milk powders 

化合物 平均浓度
/(μg/kg)

组间方

差(S1
2) 

组内方

差(S2
2) 

F F0.05(24,25)

HBB 3.10 0.0382 0.0276 1.386

1.964 PBT 1.52 0.0054 0.0035 1.527

BTBPE 4.83 0.0448 0.0265 1.693
 

2.3.1  短期稳定性检验 
采用一元线性模拟方程对样品的短期稳定性实验数

据进行统计分析。以取样时间为自变量 x, 以样品中化合物

的测定值为因变量 y, 拟合出一条直线来进行监测数据稳

定性的判断。如果|b1|<t(0.95,n-2)×S(b1)则认为拟合直线的斜率

不显著, 该化合物的特性量值稳定, 反之则认为该化合物

的特性值具有不稳定变化趋势, 其中 |b1|是一元线性拟合

方程斜率 b1 的绝对值, S(b1)是斜率 b1 的不确定度, t(0.95,n-2)

是监测时间点为 n 和 α=0.05 下的 t 值。 
表 4 列出了 3 种目标物短期稳定性实验的统计结果, 

从表 4 中的统计数据可以看出 , 3 种目标物均满足

|b1|<t(0.95,n–2)×S(b1)的条件, 即表明该参考物质的特性量值

在 40℃的模拟运输条件下 10 d 内没有发生显著变化, 能够

保持稳定, 可以满足在国内绝大部分地区的运输需要。 
2.3.2  长期稳定性检验 

采用 2.3.1 中的一元线性模拟方程法进行长期稳定性

监测结果的判断, 统计分析结果见表 5。可以看出, 3 种

NBFRs 监测数据的拟合直线均符合|b1|<t(0.95,n–2)×S(b1), 斜率

不显著, 说明参考物质的特性量值在–20℃避光条件下放置

6 个月的稳定性良好, 能够满足参考物质实际储存的要求。 

 
表 4  婴儿配方奶粉中 3 种 NBFRs 的短期稳定性检验结果 

Table 4  Results of short-term stability test for 3 kinds of NBFRs in infant formula milk powders 

化合物 
不同取样时间点的测量平均值/(μg/kg) 

|b1| t(0.95,4)×S(b1) 
0 d 1 d 2 d 4 d 7 d 10 d 

HBB 3.01 2.86 3.11 3.04 2.99 2.80 0.0146 0.0367  

PBT 1.50 1.47 1.53 1.56 1.47 1.49 0.0017 0.0122  

BTBPE 5.08 4.85 4.70 5.02 4.78 4.80 0.0157 0.0496  

 
表 5  婴儿配方奶粉中 3 种 NBFRs 的长期稳定性检验结果 

Table 5  Results of long-term stability test for 3 kinds of NBFRs in infant formula milk powders 

化合物 
不同取样时间点的测量平均值/(μg/kg) 

|b1| t(0.95,2)×S(b1) 
第 0 月 第 1 月 第 3 月 第 6 月 

HBB 3.03 3.11 3.00 2.84 0.0373 0.0621 

PBT 1.49 1.54 1.47 1.51 0.0005 0.0365 

BTBPE 5.03 4.87 5.12 5.03 0.0136 0.1107 
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3  讨论与结论 

食品基体参考物质的研制通常包括候选物制备、检测

方法构建、均匀性和稳定性检验、定值和不确定度评估等

环节。在均匀性、稳定性检验及定值等方面, 国内外已经

形成了较为成熟的技术体系和规范, 如国际标准化组织制

定的 ISO Guide 35:2017, 以及我国发布的 JJF 1343—2022
《标准物质的定值及均匀性、稳定性评估》等标准。因此, 
候选物的加工制备和特性量检测方法的构建成为食品基体

参考物质研制中需要重点考察的两个方面, 而本研究的主

要研究内容即针对上述两方面开展。目前, 动物源性食品

基体参考物质原料的获取主要通过污染筛查、自然代谢和

人工添加等方式[29,32]。由于前期文献调研和总膳食调查[7]

显示, HBB、PBT 和 BTBPE 等化合物在乳制品中的检出率

和含量分布较为宽泛, 为获取同时含有 3 种目标物的足够

数量的阳性原料、保证候选物的易复制性, 本研究选择添

加标准溶液后的市售婴儿配方奶粉水溶液作为原料进行参

考物质制备。在经过均质、冷冻干燥、粉碎、研磨、筛分、

混匀和真空包装等一系列制备工艺后, 形成了婴儿配方奶

粉中 3 种新型溴代阻燃剂的参考物质候选物, 并采用优化

验证后的同位素稀释-大气压气相色谱-串联质谱法对候选

物的均匀性、短期稳定性和长期稳定性进行了评估。评估

结果显示, 本研究制备的候选物均匀性良好, 其特性量值

在 40℃下放置 10 d 以及–20℃下放置 6 个月无明显变化, 
说明相关的制备工艺能够满足参考物质使用、运输和长期

储存的需求。后续, 该参考物质候选物的长期稳定性监测

工作还将继续开展, 其在冷冻条件下储存 6 个月以上的量

值水平变化情况有待进一步评估。由于暂未获得 PBT 和

BTBPE两种化合物的有证标准物质, 针对该参考物质的具

有量值溯源性的定值工作也有待进一步开展。 
目前, 有关食品中 NBFRs 参考物质的研制工作鲜有

报道, 国际标准物质数据库和国家标准物质资源共享平台

中也均查询不到 NBFRs 的食品基体参考物质。本研究以婴

儿配方奶粉为研究基质, 率先开展了食品中 NBFRs 参考

物质候选物的研制工作, 填补了相关的研究空白, 为后续

进一步形成参考物质提供了数据基础。本研究研制的参考

物质候选物经过定值和不确定评估后, 有望为奶类食品中

NBFRs 的分析方法验证、分析过程质量控制和实验室能力

验证等活动提供物质基础, 对提升我国食品中 NBFRs 的

监测技术水平具有重要意义。 
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