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摘要　 采用微波辅助离子液体分散液⁃液微萃取（ＭＡ⁃ＩＬ ／ ＩＬ⁃ＤＬＬＭＥ）的方法提取了环境水样品中的溴代阻燃

剂（ＢＦＲｓ）， 以［Ｃ６ＭＩＭ］［ＰＦ６］为萃取剂， ［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］为分散剂， 辅以微波照射， 在短时间内获得较高提

取效率， 并结合 ＤＡＲＴ 串联高分辨静电场轨道阱质谱仪（ＤＡＲＴ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ）对环境水中的 ＢＦＲｓ 进行测定，
建立了一种快速、 灵敏、 简便且准确测定环境水中 ＢＦＲｓ 的方法． 通过对 ＢＦＲｓ 萃取条件及 ＤＡＲＴ 离子源参数

进行优化， 获得了最优实验条件． 为进一步明确 ＢＲＦｓ 在 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 中的气相离子反应特征， 讨论了 ５ 种

ＢＦＲｓ 的特征离子信息， 确定了目标离子， 明确了发生机理． 实验结果表明， 采用 ＭＡ⁃ＩＬ ／ ＩＬ⁃ＤＬＬＭＥ 萃取水样

中的 ＢＦＲｓ 能够有效提高方法的灵敏度， 结合 ＤＡＲＴ 离子源的耐盐效应， 可将离子液体应用于质谱测定的

同时， 解决 ＤＡＲＴ 离子源灵敏度低的难题． 在最优实验条件下， 对环境水样进行分析， 方法的回收率为
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溴代阻燃剂（ＢＦＲｓ）是目前世界上产量和用量最大的有机阻燃剂， 具备生产工艺成熟、 性质稳定及

阻燃性能优越等特点， 被广泛添加到电子元件及电子产品的塑料聚合物中以提高产品的阻燃性［１～４］ ．
其中， 多溴联苯醚（ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｓ， ＰＢＤＥｓ）和四溴双酚 Ａ（ＴＢＢＰＡ）的产量和消费量居于

前列， 是 ＢＦＲｓ 中的代表性化合物． 近年来， 电子工业的快速发展导致 ＢＦＲｓ 的大量消耗． 据报道， 世界

各地（包括北极的陆地、 海洋以及喜马拉雅山区）的不同环境介质中均已检测到 ＰＢＤＥｓ［５］； 并且在动物

（鱼、 鸟、 哺乳动物等）和人体血液、 母乳中也均有 ＰＢＤＥｓ 被检出［６～９］ ． 由于 ＢＦＲｓ 具有亲脂性和生物富

集性， 能够通过环境介质或沿食物链蓄积富集到生物体内， 并通过食物链的生物放大作用累积达到中

毒浓度， 故对食物链上级生物造成危害［１０～１２］ ． ＰＢＤＥｓ 可引起人体及动物体内甲状腺内分泌和神经系统

受损［１３］， ＴＢＢＰＡ 能干扰甲状腺激素分泌， 对水生和哺乳动物细胞具有毒性． 在环境和健康问题的推动

下， 世界卫生组织（ＷＨＯ）发布了关于 ＢＦＲｓ 的环境卫生标准， 阐述了 ＢＦＲｓ 对生物健康和环境的影响，
并明确限制使用部分 ＢＦＲｓ． 虽然， 目前世界各国加大了新型阻燃剂的研究力度， 但由于全球阻燃剂需

求增长快速， 目前并没有一种环保的阻燃剂能够彻底取代 ＢＦＲｓ． 因此， 对 ＢＦＲｓ 的有效监管和监测十

分重要； 而开发一种快速、 准确测定环境样本中 ＢＦＲｓ 的分析方法对减少环境污染和保障人体健康具

有重要的理论和现实意义．
实时直接分析离子源（ＤＡＲＴ）是 ２００５ 年由 Ｃｏｄｙ 等［１４］首次提出的一种新型敞开式常压电离离子化



技术． 该技术无需引入大量的有机溶剂， 即可实现对气、 液、 固体样品进行快速分析， 并且受溶剂、 基

质及盐类的影响较小或基本无影响． 该技术具备所需样品量少、 分析时间短（几秒或几十秒）和仪器污

染小等优点． 将具有高选择性的静电场轨道阱高分辨质谱仪（Ｏｒｂｉｔｒａｐ⁃ＭＳ）与 ＤＡＲＴ 离子源联用， 能够

获得化合物的精确质荷比信息， 并有效提高方法的灵敏度， 降低误判概率． 目前， ＤＡＲＴ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ 技

术已成为保障复杂样品原位分析准确度的有利工具［１５～１９］ ．
分散液⁃液微萃取（ＤＬＬＭＥ）技术属于微型化液相微萃取方法， 它能够快速提取、 富集样品中的痕

量目标化合物［２０］ ． 该方法具有提取溶剂用量少、 操作简便、 富集倍数高且绿色环保的特点， 已被广泛

用于提取复杂基质中的无机物和有机物［２１，２２］ ． 但传统 ＤＬＬＭＥ 所用的萃取剂以高毒性有机溶剂为主，
且选择性差． 离子液体（ＩＬ）是一类熔点低于或接近 １００ ℃的盐类， 常将其与液相微萃取结合， 代替有

毒的疏水相有机溶剂作为萃取剂， 以降低对环境和操作人员的伤害［２３，２４］ ．
本文将动态微波辅助萃取与离子液体相结合， 对环境水样中的 ＰＢＤＥｓ 和 ＴＰＰＢＡ 进行了快速提取

和富集． 实验使用了 ２ 种 ＩＬｓ， 以疏水的 ＩＬ 作为萃取剂， 亲水的 ＩＬ 作为分散剂． 当微波照射到样品溶液

时， ＩＬｓ 能够吸收微波并分散到溶液中快速形成亚微粒液滴， 使 ２ 种非混相液体的接触面明显增大， 发

生均相乳化现象， 加速了目标物从水相到萃取剂相的传质过程， 短时间内显著提高了萃取效率； 并结

合 ＤＡＲＴ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ 技术对目标化合物进行了测定． 较高的富集倍数能够弥补 ＤＡＲＴ 离子源灵敏度低

的缺点． 同时， 由于 ＩＬ 属于盐类， 不能应用于电喷雾离子源（ＥＳＩ）， 而 ＤＡＲＴ 离子源具有极强的耐盐特

性， 能够将离子液体和质谱技术有效结合．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

ＢＦＲｓ 标准品 ＴＢＢＰＡ、 十溴联苯醚、 ３，３′，４⁃三溴联苯醚、 ２，２′，４，４′⁃四溴联苯醚和 ２，２′，４，４′，６⁃五
溴联苯醚均购于美国 ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒｄ 公司， 图 １ 示出了其化学结构式及分子量； １⁃乙基⁃３⁃甲基咪唑四氟

硼酸盐（［Ｃ２ＭＩＭ］［ＢＦ４］）、 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑四氟硼酸盐（［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］）、 １⁃丁基⁃３⁃甲基咪唑六氟

磷酸盐（［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］）、 １⁃己基⁃３⁃甲基咪唑六氟磷酸盐（［Ｃ６ＭＩＭ］［ＰＦ６］）、 １⁃辛基⁃３⁃甲基咪唑六氟

磷酸盐（［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］）和六氟磷酸铵（ＮＨ４ＰＦ６， ９８􀆰 ０％）均购于上海成捷离子液体公司； 甲醇（色谱

纯， 美国 ＴＥＤＩＡ 公司）； 高纯 Ｈｅ， Ａｒ 和 Ｎ２气（纯度＞９９􀆰 ９９９％， 长春巨洋氧气厂）．

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ＢＦＲｓ

ＤＡＲＴ 离子源， 配备点样筛网的十孔载样器 （美国 Ｉｏｎ Ｓｅｎｓｅ 公司）； Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ 质谱仪

（Ｑ Ｅｘａｃｔｉｖｅ）和 Ｘｃａｌｉｂｅｒ 工作站（美国赛默飞世尔公司）．
１．２　 环境水样

分别采集吉林省境内的松花江、 锡林河、 招苏台河和东辽河 ４ 个位置的水样， 沉淀水中的颗粒物，
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取上层清液进行分析．
１．３　 萃取过程

量取 １０􀆰 ０ ｍＬ 水样置于 ２５ ｍＬ 离心管中， 加入 １００ μＬ ［Ｃ６ＭＩＭ］［ＰＦ６］和 １３０ μＬ ［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］，
密闭后涡旋 １ ｍｉｎ． 在分散剂［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］作用下， 萃取剂［Ｃ６ＭＩＭ］［ＰＦ６］能够分散到溶液中快速形

成亚微粒液滴（见图 ２）． 将离心管置于 ２００ Ｗ 微波能量下照射 １００ ｓ． ＩＬ 吸收微波并均相乳化， ＰＢＤＥｓ
通过亲水的分散剂进入疏水的萃取剂［Ｃ６ＭＩＭ］［ＰＦ６］中， 随后向离心管中加入 ０􀆰 ２００ ｇ ［ＮＨ４］［ＰＦ６］，
振摇 １ ｍｉｎ， 使亲水的［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］获得 ＰＦ－

６ 转变成疏水相［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］． 以 １４０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速离心

１０ ｍｉｎ， 使 ＩＬ 沉积在离心管底部． 弃掉上层溶液， 用微量注射器抽取 ５０ μＬ 离子液体相， 与 ５０ μＬ 甲醇

混合， 作为待测溶液． 吸取 １０ μＬ 待测溶液， 置于十孔载样器的点样筛网上， 将载样器置于 ＤＡＲＴ 离子

源陶瓷帽和质谱进样口的陶瓷管中间， 设置机械臂速度为 ０􀆰 ４ ｍｍ ／ ｓ， 进行自动测定， 实验流程如图 ２
所示．

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ ｏｆ ＭＡ⁃ＩＬ ／ ＩＬ⁃ＤＬＬＭＥ ＤＡＲＴ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ

１．４　 质谱条件

ＤＡＲＴ 离子源条件： 离子源温度为 ３５０ ℃， 操作气体分别为 Ｈｅ， Ａｒ 和 Ｎ２气， 气体压力 ０􀆰 ５ ＭＰａ，
载气流速 ０􀆰 ３ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 毛细管电压 ３􀆰 ５ ｋＶ， ＤＡＲＴ 离子源与质谱仪之间的距离为 ２􀆰 ６ ｃｍ． Ｏｒｂｉｔｒａｐ 质谱

条件： 负离子 Ｆｕｌｌ⁃ＭＳ 扫描模式， 扫描范围 ｍ ／ ｚ １００～１０００， 反吹气流量为 ２， 分辨率为 ７００００， ＡＧＣ（离
子自动增益控制）为 １×１０６， 毛细管温度为 ３２０ ℃， Ｓ⁃ｌｅｎｓ⁃ＲＦ ｌｅｖｅｌ 为 ６０．

２　 结果与讨论

２．１　 扫描模式的选择和特征离子的产生机理

待测目标化合物在 ＤＡＲＴ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ 的正离子扫描模式下无特征离子的响应信号； 在负离子模式

下， ＴＢＢＰＡ 以［Ｍ－Ｈ］ －的基峰形式存在； ＰＢＤＥｓ 主要以［Ｍ－Ｂｒ＋Ｏ］ －的基峰形式存在， 特征明显， 规律

性强； 因此选择在负离子模式下进行测定．
［Ｍ－Ｂｒ＋Ｏ］ －特征负离子的产生机理： 在 ＤＡＲＴ 离子源中， 激发态的高能载气（Ｈｅ∗， １９􀆰 ８ ｅＶ）轰击

样品分子表面产生电离， Ｈｅ∗ ＋ｓｕｒｆａｃｅ →Ｈｅ＋ｓｕｒｆａｃｅ＋· ＋ｅ； 电子 ｅ 和空气中的 Ｏ２作用生成 Ｏ－·
２ ， 即

Ｏ２＋ｅ →Ｏ－·
２ ； ＰＢＤＥｓ 与 Ｏ－·

２ 作用并丢掉芳香氢（Ｈ）或丢掉 Ｂｒ 产生酚盐阴离子． 值得注意的是， 在

ＰＢＤＥｓ 的 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 负离子谱中， ［Ｍ－Ｂｒ＋Ｏ］ －离子成为基峰． ＰＢＤＥｓ 的 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 负离子谱图特征与

Ｓｏｎｇ 等［２５］报道的 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 负离子机理中芳香醚的特征一致．
２．２　 负离子模式下 ＢＦＲｓ 的 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 谱图特征

ＢＦＲｓ 在负离子模式下测得的全扫描高分辨 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 谱图如图 ３ 和图 ４ 所示． 可见， ５ 种 ＢＦＲｓ 在

ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 中的气相离子反应均会产生丰度很强的［Ｍ－Ｂｒ＋Ｏ］ －离子， 以及Ｍ 和Ｍ－Ｂｒ 的系列氧化物． 如
在 ３，３′，４⁃三溴联苯醚的 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 高分辨谱图中可观察到［Ｍ－Ｂｒ＋Ｏ］ －（ｍ ／ ｚ ３４０􀆰 ８８１０）的基峰离子， 由

于分子中 ３ 个 Ｂｒ 的贡献， 得到一簇 ｍ ／ ｚ ３４０􀆰 ８８１０ ～ ３４５􀆰 ８８０２ 的离子峰， 其丰度分布范围为 ６􀆰 ４３％ ～
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１００％［如图 ３（Ａ）中插图所示］， 与标准谱图一致． 此外， 还观察到［Ｍ－Ｂｒ＋２Ｏ－Ｈ］ －（ｍ ／ ｚ ３５５􀆰 ８６８９）的
离子峰和 Ｍ 的氧化产物［Ｍ－Ｈ＋Ｏ］ －（ｍ ／ ｚ ４１８􀆰 ７９２１）的离子峰及多氧化产物［Ｍ＋５Ｏ＋２Ｈ－Ｈ］ －（ｍ ／ ｚ
４８４􀆰 ５８６０）的离子峰．

Ｆｉｇ．３　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ３，３′，４⁃ｔｒｉｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ（Ａ， Ｂ） ａｎｄ ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ（Ｃ， Ｄ） ｏｂｔａｉｎｅｄ
ｕｓｉｎｇ ｈｅｌｉｕｍ（Ａ， Ｃ） ａｎｄ ａｒｇｏｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ（Ｂ， Ｄ） ａｓ ＤＡＲＴ ｃａｒｒｉｅｒ ｇａｓ

Ｆｉｇ．４　 Ａｒ⁃ＤＡＲＴ Ｏｒｂｉｔｒａｐ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ２，２′，４，４′⁃ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ（Ａ）， ２，２′，４，４′，６⁃
ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ（Ｂ） ａｎｄ ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ（Ｃ） ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ
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在 ２，２′，４，４′⁃四溴联苯醚的 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 谱图［图 ４（Ａ）］中， 可观察到［Ｍ－Ｂｒ＋ｎＯ］ －（ｎ＝ １，３）的离子

峰， 分别为 ｍ ／ ｚ ４１８􀆰 ７９２０ 和 ４５０􀆰 ７８１３， 以及［Ｍ－Ｂｒ］的氧化物峰［Ｍ－Ｂｒ＋ｎＯ－Ｈ］ －（ｎ ＝ ２，４）， 分别为

ｍ ／ ｚ ４３３􀆰 ７７８２和 ４６４􀆰 ７６０８．
在 ２，２′，４，４′，６⁃五溴联苯醚的 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 谱图［图 ４（Ｂ）］中， ［Ｍ－Ｂｒ＋Ｏ］ －（ｍ ／ ｚ ４９６􀆰 ７０２３）的离子峰

为基峰， 同时存在氧化物［Ｍ－Ｂｒ＋２Ｏ－Ｈ］ －（ｍ ／ ｚ ５１５􀆰 ６８４７）的离子峰和［Ｍ－２Ｂｒ＋ｎＯ－Ｈ］ －（ｎ ＝ １～３）的离

子峰． 在十溴联苯醚的高分辨谱图中， Ｂｒ 取代苯环和氧之间的单键会断裂， 生成 ｍ ／ ｚ ４８２􀆰 ５８６６ 的离子

峰， 由于 ５ 个溴的贡献， 在谱图中可观察到 ｍ ／ ｚ ４８２􀆰 ５８６６～４９０􀆰 ５７９５ 的一簇离子峰．
在十溴联苯醚的 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 谱图［图 ４（Ｃ）］中， 亦可观察到［Ｍ－Ｂｒ＋Ｏ］ －（ｍ ／ ｚ ８８６􀆰 ２５４６）的一簇离

子峰［如图 ４（Ｃ）中插图所示， 与标准谱图离子峰丰度分布一致］． 此外， 在 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 的高分辨谱图中

还观察到氧化物［Ｍ－２Ｂｒ＋Ｈ＋Ｏ］ －（ｍ ／ ｚ ８０８􀆰 ３４４４）的一簇离子峰（ｍ ／ ｚ ８０８􀆰 ３４４４～８２２􀆰 ３３０１）．
在 ＴＢＢＰＡ 的高分辨 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 谱图［图 ３（Ｃ）］中， ［Ｍ－Ｈ］ －（ｍ ／ ｚ ５３８􀆰 ７５６０）的离子峰为基峰， 由于

４ 个 Ｂｒ 的贡献， 产生一簇离子峰， 丰度分布如图 ３（Ｃ）中插图所示． ［Ｍ－Ｂｒ］ －（ｍ ／ ｚ ４６０􀆰 ８４０４）的离子峰

表现为一簇响应信号强度较低的峰， 并观察到［Ｍ－２Ｈ－Ｂｒ＋Ｏ］ －（ｍ ／ ｚ ４７４􀆰 ８１９８）的离子峰．
因此， 选择 ＰＢＤＥｓ 的 ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 高分辨谱图中以［Ｍ－Ｂｒ＋Ｏ］ －作为定性定量分析的离子， ＴＢＢＰＡ 谱

图以［Ｍ－Ｈ］ －的离子峰作为以下实验的定性定量分析的依据．
２．３　 ＤＡＲＴ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ 实验条件的优化

２．３．１　 离子源温度的优化　 ＤＡＲＴ 离子源的温度会影响样品的离子化效率． 因此， 考察了 １５０～５５０ ℃
范围内， 温度对待测组分响应信号强度的影响， 每个样品重复测定 ３ 次． 实验结果表明， 温度为 １５０ 和

２００ ℃时， 样品的离子化效率较低， 背景干扰大． 当温度升高至 ４５０ ℃时， 由于离子源温度过高， 离子

液体会迅速烧焦， 出现干扰信号． 当离子源温度为 ３５０ ℃时， 待测组分响应信号强度高且稳定， 杂质信

号少． 因此， 实验选择离子化温度为 ３５０ ℃ ．

Ｆｉｇ．５　 Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｉｘ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎ ｓｉｇｎａｌ ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ ＢＦＲｓ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ
ａ． Ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ； ｂ． ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ； ｃ． ｍｅｔｈａｎｏｌ； ｄ． ａｃｅｔｏｎｅ； ｅ． ｗａｔｅｒ； ｆ． ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ． Ｄａｔａ ｐｏｉｎｔｓ ａｒｅ ｍｅａｎ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓ．

２．３．２　 操作气体及辅助溶剂的选择　 考察了采用 Ｈｅ， Ａｒ 和 Ｎ２气 ３ 种气体作为 ＤＡＲＴ 离子源的操作气

体时， 对被分析物样品响应信号强度的影响． ３ 种操作气体的电离机理均已有报道［１４，２５，２６］ ． 从离子强度

和碎片离子数量考虑， 比较了 Ｈｅ⁃ＤＡＲＴ， Ａｒ⁃ＤＡＲＴ 和 Ｎ２⁃ＤＡＲＴ 的高分辨质谱图（图 ３）． 当采用 Ｎ２气作

为操作气体时， 由于 Ｎ２气的电离能较低， 未发现被测物的电离产物离子． 当以 Ｈｅ 气为操作气体时， 离

子信号强度好， 灵敏度高， 但谱图碎片离子多且复杂， 这是由于激发态 Ｈｅ∗（２ｓ３）的内能为 １９􀆰 ８ ｅＶ，
能量大， 待测物碎裂较为彻底． 当 Ａｒ 气为操作气体时， Ａｒ 原子激发态（３ｐ０ １１􀆰 ５５ ｅＶ， ３ｐ２１１􀆰 ７２ ｅＶ）
的内能均小于 Ｈｅ， 由图 ３ 可见， 碎片离子数量少， 谱图中以待测物离子的氧化产物［Ｍ－Ｂｒ＋Ｏ］ －和准分

子离子［Ｍ－Ｈ］ － 为主； 同时， 从 Ａｒ⁃ＤＡＲＴ 谱图中可以看到离子的信号强度与Ｈｅ⁃ＤＡＲＴ谱图的信号

强度保持在同一个数量级或略低， 灵敏度亦可以满足实验的需求． 因此， 选用成本较低的 Ａｒ 作为操作

气体．
为了增强待测组分的离子化效率， 提高方法的灵敏度， 分别用甲苯、 乙腈、 甲醇、 丙酮和异丙醇作

为辅助溶剂， 对 ＢＦＲｓ 进行测定， 实验结果（图 ５）表明， 当加入甲醇作为辅助溶剂后， 待测物的响应信
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号较其它溶剂作辅助溶剂时响应信号明显增强， 因此选择甲醇作为辅助溶剂．
２．４　 萃取条件的优化

实验考察了离子液体种类、 体积、 微波作用时间和功率及样品溶液 ｐＨ 值对萃取效率的影响． 每个

样品平行分析 ３ 次．
２．４．１　 萃取剂的种类和体积　 离子液体烷基链的长度直接影响离子液体的物理和化学性质， 对溶解

度和黏度的影响尤为显著［２７］ ． 阴离子为 Ｃｌ－， ＢＦ－
４ 和 ＣＦ３ＳＯ

－
３短烷基链的 ＩＬ 为亲水性离子液体， 易与水

混溶， 而阴离子为 ＰＦ－
６ 和（ＣＦ３ＳＯ２） ２Ｎ

－的短烷基链 ＩＬ 则为疏水性离子液体［２８］ ．
选择合适的萃取剂对微波辅助离子液体分散液⁃液微萃取（ＭＡ⁃ＩＬ ／ ＩＬ⁃ＤＬＬＭＥ）至关重要， 作为萃取

溶剂的 ＩＬ 需要具备较大的密度、 较小的溶解度、 良好的微波吸收能力及对目标化合物高的萃取效率．
实验中考察了不同长度烷基链的 ３ 种咪唑类磷酸盐疏水性 ＩＬ（［Ｃ４ＭＩＭ］ ［ＰＦ６］、 ［Ｃ６ＭＩＭ］ ［ＰＦ６］和

［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］）对 ＢＦＲｓ 萃取效率的影响， 结果如图 ６ 所示． 可见， ［Ｃ６ＭＩＭ］ ［ＰＦ６］的萃取率高于

［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］和［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］， ＰＢＤＥｓ 所得［Ｍ－Ｂｒ＋Ｏ］ －的峰最高， ＴＢＢＰＡ 所得［Ｍ－Ｈ］ －峰强度最

高， 其原因是［Ｃ４ＭＩＭ］［ＰＦ６］在水中的溶解度（１􀆰 ８８ ｇ ／ １００ ｍＬ）大于［Ｃ６ＭＩＭ］［ＰＦ６］（０􀆰 ７５ ｇ ／ １００ ｍＬ）
和［Ｃ８ＭＩＭ］［ＰＦ６］（０􀆰 ２０ ｇ ／ １００ ｍＬ）， 随着 ＩＬ 阳离子取代基碳原子数的增加， 离子液体的黏度增大， 密

度变小． 因此， 选择萃取效率高、 密度较大的［Ｃ６ＭＩＭ］［ＰＦ６］作为萃取剂．
考察了不同萃取剂体积（５０， ８０， １００， １２０ 和 １５０ μＬ）对萃取效率的影响， 当萃取剂体积增加时，

萃取效率呈现增大趋势， 当萃取剂体积＞１００ μＬ 时， ＢＦＲｓ 特征离子的响应信号强度随萃取剂体积的增

加变化不大， 故选择［Ｃ６ＭＩＭ］［ＰＦ６］体积为 １００ μＬ．

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｙｐｅ ｏｆ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｎ ｓｉｇｎａｌ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ＢＦＲｓ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｙｐｅ ｏｆ ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ ｏｎ ｓｉｇｎａｌ
ｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ ｏｆ ＢＦＲｓ ｉｎ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｍｏｄｅ

２．４．２　 分散剂的种类和体积　 适用于 ＭＡ⁃ＩＬ ／ ＩＬ⁃ＤＬＬＭＥ 体系的 ＩＬ 分散剂应既能够溶于水相又能够与

有机相混溶， 因此选择亲水的 ＩＬ 作为分散剂． 分散剂的体积直接影响萃取剂在水溶液中的溶解度， 合

适体积的分散剂不仅能增大传质作用， 还能提高萃取效率． 实验考察了 ［ Ｃ２ ＭＩＭ］ ［ ＢＦ４ ］ 和

［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］对 ＢＦＲｓ 萃取效率的影响， 如图 ７ 所示． 当［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］体积为 １３０ μＬ 时， ５ 种 ＢＦＲｓ
的特征离子响应信号峰值较高， 萃取效率好， 因此选择分散剂为 １３０ μＬ 的［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］．
２．４．３　 微波萃取功率及萃取时间的影响　 温度是影响传质速度的重要因素， 考察了微波功率（６０ ～
３００ Ｗ）及微波辐射时间（５０～１５０ ｓ）对萃取效率的影响． 结果表明， 当微波功率为 ２００ Ｗ， 微波辐射时

间为 １００ ｓ 时， 萃取率较好．
２．５　 方法评价

２．５．１　 工作曲线、 线性范围和检出限　 在最优实验条件下， 配制一系列不同浓度的 ＢＦＲｓ 加标水溶

液， 分别建立 ５ 种 ＢＦＲｓ 的工作曲线， 每一浓度平行测定 ３ 次， 所得结果如表 １ 所示． 由表 １ 可见， 本

方法的线性关系良好， 相关系数 ｒ＞０􀆰 ９９７， 检出限（ＬＯＤ， Ｓ ／ Ｎ＝ ３）为 ０􀆰 ２１２～１􀆰 ８２ μｇ ／ Ｌ， 表明该方法提

高了 ＤＡＲＴ 离子源的灵敏度， 可以满足测定环境水中 ＢＦＲｓ 的分析要求．
２．５．２　 样品分析　 为考察方法的准确性和适用性， 对 ４ 种环境水样品进行分析， 均无目标化合物被检

出． 对环境水样品 １ 进行不同浓度水平的加标测定， 在最优实验条件下每个样品平行测定 ６ 次， 实验
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结果如表 １ 所示， ＲＳＤ 和回收率分别为 ４􀆰 ７４％～１０􀆰 ２％和 ８０􀆰 ７％～１０７％．
Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ

ｔｈｅ ｆｉｖｅ ＢＦＲｓ ｓｐｉｋｅｄ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅ

Ａｎａｌｙｔｅ
１０－２ Ｌｉｎｅａｒ

ｒａｎｇｅ ／
（μｇ·Ｌ－１）

Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ∗

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ＬＯＤ ／
（μｇ·Ｌ－１）

Ｓｉｐｋｅｄ ｓａｍｐｌｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／
（μｇ·Ｌ－１）

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
（％， ｎ＝ ６）

ＲＳＤ（％，
ｎ＝ ６）

Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ０􀆰 ５００—１􀆰 ００ ｙ＝ ３６６７３ｃ＋１５３４３ ０􀆰 ９９９ ０􀆰 ２１２ ５􀆰 ０ ８６􀆰 １ ８􀆰 １６
５０􀆰 ０ ９０􀆰 ４ ４􀆰 ７４

２，２′，４，４′，６⁃Ｐｅｎｔａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ５􀆰 ００—２􀆰 ５０ ｙ＝ １７０７３ｃ－４５２２ ０􀆰 ９９８ １􀆰 ７３ ５􀆰 ０ ９２􀆰 ３ ５􀆰 ６５
５０􀆰 ０ ０􀆰 ０１０１ ７􀆰 ４３

２，２′，４，４′⁃Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ５􀆰 ００—２􀆰 ５０ ｙ＝ １９３８ｃ＋６６８８ ０􀆰 ９９７ １􀆰 ８２ ５􀆰 ０ ８０􀆰 ７ ８􀆰 ５１
５０􀆰 ０ ０􀆰 ０１０７ ９􀆰 ２６

３，３′，４⁃Ｔｒｉｂｒｏｍｏｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒ ５􀆰 ００—２􀆰 ５０ ｙ＝ ３９２５ｃ＋３７６１ ０􀆰 ９９８ １􀆰 ５５ ５􀆰 ０ ９０􀆰 ６ １０􀆰 ２０
５０􀆰 ０ ９４􀆰 ４ ６􀆰 ４８

Ｔｅｔｒａｂｒｏｍｏｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ ５􀆰 ００—２􀆰 ５０ ｙ＝ １７４９１ｃ＋８９８１ ０􀆰 ９９８ １􀆰 ７８ ５􀆰 ０ ８５􀆰 ７ ７􀆰 ８４
５０􀆰 ０ ９１􀆰 ９ ８􀆰 ６０

　 　 ∗ｙ： ｓｉｇｎａｌ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ａｎａｌｙｔｅ； ｃ： ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎａｌｙｔｅ ｉｎ μｇ ／ Ｌ．

３　 结　 　 论

采用 ＭＡ⁃ＩＬ ／ ＩＬ⁃ＤＬＬＭＥ 技术萃取了环境水样中的 ＢＦＲｓ， 并使用 ＤＡＲＴ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ 对其进行测定；
将离子液体与常压质谱技术结合， 建立了环境水样中 ＢＦＲｓ 的快速检测方法． 实验结果表明， 在最优实

验条件下， 待测组分特征离子的响应信号强度提高了 ２０ 倍， 显著提高了方法的灵敏度． 对 ＢＦＲｓ 在

ＤＡＲＴ⁃ＭＳ 中产生的特征碎片离子进行研究， 探讨了其产生机理． 该方法与传统的色谱方法相比， 具有

特征离子信号显著、 辨识度高、 易操作、 省时且环保（无需或仅需微量有机溶剂）的优点， 为环境水样

中 ＢＦＲｓ 的快速监控提供了一种有效手段．
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ＩＬ（［Ｃ４ＭＩＭ］［ＢＦ４］）， ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ａｓ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｎｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ａｇｅｎｔ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｉｎ ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ． Ｉｎ
ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｄｕｒｅ， ＢＦＲｓ ｗｅｒｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｅｎｔｉｒｅｌｙ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ［Ｃ６ＭＩＭ］ ［ＰＦ６］ ｆｒｏｍ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ
ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｅｌｐ ｏｆ ［ Ｃ４ＭＩＭ］ ［ＢＦ４］． Ａｆｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ， ＩＬ ｐｈａｓｅ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｎａｌｙｔｅｓ ｗａｓ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ
ｄｉｒｅｃｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｒｅａｌ ｔｉｍｅ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＤＡＲＴ⁃ＭＳ）． Ｓｅｖｅｒａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｔｈａｔ ｍｉｇｈｔ ａｆｆｅｃｔ
ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ａｎｄ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ． Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ， ｌｏｗ
ｌｉｍｉｔｓ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ （ ＬＯＤｓ， ０􀆰 ２１２—１􀆰 ８２ μｇ ／ Ｌ） ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ． Ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ａｌｓｏ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｇｏｏｄ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ（８０􀆰 ７％—１０７％） ａｎｄ ａｃｃｅｐｔａｂｌｅ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ（ＲＳＤｓ＜１０􀆰 ２％）． Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ５ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＢＦＲｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ＤＡＲＴ⁃Ｏｒｂｉｔｒａｐ ＭＳ． Ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｃｏｎｔａｉｎｓ ｔｈｅ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｅａｓｙ⁃ｔｏ⁃ｕｓｅ， ｈｉｇｈ ｓｐｅｅｄ ａｎｄ ｈｉｇｈ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＢＦＲｓ ｉｎ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ， ｓｈｏｗｉｎｇ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ
ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ⁃ａｓｓｉｓｔｅｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ／ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ； ＤＡＲＴ⁃Ｏｒｂｉ⁃
ｔｒａｐ ＭＳ； Ｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ ｆｌａｍｅ ｒｅｔａｒｄａｎｔ； Ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ； Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｗａｔｅｒ

（Ｅｄ．： Ｎ， Ｋ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｊｉｌｉｎ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ， Ｃｈｉｎａ （ Ｎｏｓ． ２０１６０２０４０２７ＹＹ， ２０１６０３０８０ＹＹ，
２０１７０３０７０２８ＹＹ， ２０１６０３００３ＹＹ）．
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