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热脱附Ｇ气相色谱质谱法测定电子电气产品
聚合物材料中多溴联苯和多溴联苯醚
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摘　要:多溴联苯(PBBs)和多溴联苯醚(PBDEs)为持久性的有机污染物,因此对电子电气产

品聚合物材料中PBBs和PBDEs含量的测定和控制具有重要意义.以往在对其进行测定前

常需先对样品进行前处理,操作较为繁琐或需样品量较大.实验采用热脱附方式将目标化合

物从样品中脱附出来进入气质联用仪进行分析,只需 mg级别样品量就可实现直接固体进样Ｇ
气相色谱质谱法(GCＧMS)对电子电气产品聚合物材料中 PBBs和 PBDEs的测定.对热脱附

条件包括热脱附温度、热脱附时间、热脱附升温速率等进行了优化,结果表明,在优化的实验条

件下,方法 线 性 范 围 为 １００~２０００mg/kg,相 关 系 数 为 ０􀆰９９６ 以 上,方 法 检 出 限 在 ５􀆰４~
２４􀆰８mg/kg之间,定 量 限 在 １８􀆰０~８２􀆰６mg/kg 之 间.按 照 实 验 方 法 对 聚 丙 烯 标 准 物 质

ERMＧEC５９１中PBBs和PBDEs进行７次平行测定,结果表明,对于含量高于定量限的 PBBs
和PBDEs,测定值与认定值基本吻合,测定结果的相对标准偏差(RSD)均小于１５％.采用实

验方法对２０批电子电气产品聚合物材料中 PBBs和 PBDEs进行定性定量分析,并与标准方

法 GB/T２６１２５—２０１１附录 A 索氏萃取气相色谱质谱法的结果进行比对,结果表明,电子电

气产品聚合物材料中PBBs和部分 PBDEs的含量都在定量限以下,部分 PBDEs的结果与标

准方法的相对误差在３􀆰７％~１５􀆰７％之间.
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　　多溴联苯(PBBs)和多溴联苯醚(PBDEs)这两

类物质因其优异的阻燃效果,被广泛应用于塑料橡

胶这些电子电气产品聚合物材料中,在这些产品的

制造、使用、回收或抛弃的过程中,PBBs和 PBDEs
进入到空气、水、土壤中,成为到处扩散的持久性的

有机污染物,对环境和人体造成严重伤害[１Ｇ２].为了

保护环境以及人类生态健康,PBBs和PBDEs类有

机污染物已被欧盟和中国等众多法律法规与标准列

为限制使用的物质.２０１３年,欧盟颁布了 RoHS指

令«电子电气设备中限制使用某些有害物质指令»,
该指令规定进入欧盟市场的８类电子电气产品聚合

物材料不得含有包括 PBBs和 PBDEs在内的６种

有害 物 质,PBBs 和 PBDEs 的 最 大 允 许 限 量 为

１０００mg/kg.国标GB/T２６５７２也有相似要求.因

此,测定电子电气产品聚合物材料中的 PBBs和

PBDEs具有重要意义.

　　目前对 PBBs和 PBDEs的分析大多集中于电

子电气产品[３]、纺织皮革制品[４]、环境样品[５Ｇ６]、动物

样品[７],主要采 用 气 相 色 谱 法[８]、气 相 色 谱 质 谱

法[７Ｇ９]、液相色谱法[４]和液相色谱质谱法[３]进行分

析,这些方法在进样前均需进行繁琐的样品前处理,
如采用索氏提取、微波萃取对样品中的目标物进行
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提取,前处理时需要的溶剂量大,环境不友好且费

时.值得指出的是通常使用的标准方法如 GB/T
２６１２５—２０１１«电子电气产品 六种限用物质(铅、汞、
镉、六价铬、多溴联苯和多溴联苯醚)的测定»在进行

定量分析前,为了充分提取样品中的 PBBs和 PBＧ
DEs,样品需要被粉碎至５００μm 以下,通常使用液

氮粉碎,这一操作一般需要的样品量为几g到几十

g,对于样品量较少尤其是电子电气产品整机拆解的

小部件样品很可能达不到实验所需的用量.虽然可

以利用X射线荧光光谱法(XRF)[１０]对电子电气产

品样品中的总溴进行筛选,但XRF不能对溴的存在

状态进行准确识别.本文利用裂解器的热脱附功

能,在选定的条件下将目标化合物从电子电气产

品聚合物材料中脱附出来进入气质联用仪进行

分析,建立了直接固体进样Ｇ气相色谱质谱法(GCＧ
MS)测定样品中 PBBs和 PBDEs的方法.实验方

法基本不需使用有机溶剂,所需样品用量在 mg级,
应用于电子电气产品聚合物材料中PBBs和PBDEs
的测定,结果满意.

１　实验部分

１􀆰１　主要仪器和试剂

　　GCMSＧQP２０１０Ultra气相色谱Ｇ质谱联用仪(日本

岛津公司);EGA/PYＧ３０３０D裂解器(日本岛津公司).

　　实验所用 PBBs和 PBDEs(AccuStandard公

司)的名称和纯度见表１;７种聚合物材料的原生塑

胶粒,７种聚合物材料分别为聚苯乙烯(PS)、丙烯

腈Ｇ丁二烯Ｇ苯乙烯共聚物(ABS)、聚碳酸酯(PC)、聚
甲基丙烯酸甲酯(PMMA)、聚丙烯(PP)、热塑性丁

苯橡胶(SBS)及异戊二烯橡胶(IR);聚丙烯标准物

质ERMＧEC５９１(欧盟标准局,含有部分 PBBs和部

分PBDEs).

表１　实验所用的PBBs和PBDEs
Table１　PBBsandPBDEsusedintheexperiment

序号 No． 化合物名称 Compoundname 纯度 Purity/％ 序号 No． 化合物名称 Compoundname 纯度 Purity/％

１ ４Ｇ溴联苯 ９９．８０ １１ ３Ｇ溴联苯醚 ９８．５０
２ ４,４′Ｇ二溴联苯 ９９．８０ １２ ３,４′Ｇ二溴联苯醚 ９９．００
３ ２,２′,５Ｇ三溴联苯 ９８．１０ １３ ２,４,４′Ｇ三溴联苯醚 ９９．００
４ ２,２′,５,５′Ｇ四溴联苯 ９９．９０ １４ ２,３′,４,４′Ｇ四溴联苯醚 ９９．５０
５ ２,２′,４,５′,６Ｇ五溴联苯 ９９．９０ １５ ２,２′,３,４,４′Ｇ五溴联苯醚 ９９．３０
６ ２,２′,４,４′,５,５′Ｇ六溴联苯 ９８．８０ １６ ２,２′,３,４,４′,５′Ｇ六溴联苯醚 ９９．８０
７ ２,２′,３,４,４′,５,５′Ｇ七溴联苯 ９８．００ １７ ２,３,３′,４,４′,５,６Ｇ七溴联苯醚 ９９．００
８ ２,２′,３,３′,４,４′,５,５′Ｇ八溴联苯 ９９．９０ １８ ２,３,３′,４,４′,５,５′,６Ｇ八溴联苯醚 ９８．００
９ ２,２′,３,３′,４,４′,５,５′,６Ｇ九溴联苯 ９６．２０ １９ ２,２′,３,３′,４,４′,５,５′,６Ｇ九溴联苯醚 ９８．９０
１０ 十溴联苯 ９９．９０ ２０ 十溴联苯醚 ９９．９０

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　脱附条件

　　热脱附温度为３４０℃,热脱附时间为６０s,升温速

率为２０℃/min.热裂解/热脱附炉接口温度为３００℃.

１􀆰２􀆰２　气相色谱条件

　　DBＧ１色谱柱(１５m×０􀆰２５mm×０􀆰１μm);升温

程序:初温为８０℃,以２０℃/min升至３００℃,保温

时间为５min;进样口温度为３００℃;载气为高纯氦

(纯度不小于９９􀆰９９９％);载气控制方式:恒线速度为

５２􀆰１cm/s,分流进样.

１􀆰２􀆰３　质谱条件

　　电离方式为电子轰击(EI);电离能量:７０eV;离
子源温度:２３０℃;色谱Ｇ质谱接口温度:３２０℃;溶剂

延迟时间:１􀆰５min;扫描范围:３３~１０００amu;采用

总离子流色谱图(TIC)定性分析;选择离子监测

(SIM)进行定量分析.

１􀆰３　实验方法

１􀆰３􀆰１　参考阳性样品的制备

　　聚合物材料由于具有良好的绝缘性、稳定性以

及品种多、易加工等特点广泛应用于电子电气产品

中,为使电子电气产品遇火难燃或离火自熄,常在聚

合物中添加PBBs和PBDEs类化合物作为阻燃剂进

行改性[１１].电子电气产品中常用的聚合物材料有

ABS、PS、PC、PMMA、PP、橡胶等.因此实验选择

这７种聚合物材料为考察对象.PBBs化学通式为

C１２H(０Ｇ９)Br(１Ｇ１０),PBDEs化学通式为C１２H(０Ｇ９)Br(１Ｇ１０)O,
两者相似,仅差一个氧原子,依溴原子数量不同分为

１０个同系组,均有２０９种同系物.鉴于相同溴原子

个数同系组的各化合物结构基本一致,性质基本相

同,仅选择同系组中的一个化合物作为代表.实验
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选取不同溴原子数量的PBBs和PBDEs的２０种化

合物(见表１)作为研究对象.

　　参考国际电工委员会标准IEC６２３２１Ｇ８Ｇ２０１７中

８􀆰５􀆰２方法,将 PBBs、PBDEs和聚合物材料采用有

机溶剂分别溶解,然后以一定比例混合,室温下将有

机溶剂挥发,制备成相应的参考阳性样品.PBBs和

PBDEs可采用甲苯溶解,聚合物材料可用不同的有

机溶剂溶解,所用溶剂参见表２.

表２　溶解聚合物材料所用的有机溶剂

Table２　Organicsolventsfordissolvingdifferentpolymermaterials
聚合物材料 Polymermaterials PS ABS PC PMMA PP SBR IR

有机溶剂 Organicsolvents 二氯甲烷 丙酮 二氯甲烷 二氯甲烷 十氢萘或二甲苯 三氯甲烷 三氯甲烷

１􀆰３􀆰２　样品预处理

　　先将塑料、橡胶等聚合物样品用剪刀、钳子、冷
冻研磨机等类似工具将样品碎成小块或粉末,备用.

１􀆰３􀆰３　样品的分析

　　称取０􀆰５mg样品置于样品杯中,按照选定的实

验条件进行测定.参考阳性样品和样品空白(样品

空白可选用空白样品杯或者１􀆰１中的原生塑胶粒)
的测定参照进行.

２　结果与讨论

２􀆰１　热脱附条件的优化

　　利用裂解器的热脱附功能,在控制的加热条件

下,使聚合物材料中PBBs和PBDEs得以脱附出来.
对影响热脱附结果的实验条件如热脱附温度、热脱

附时间、热脱附升温速率等进行了优化.除非另有

说明,以下条件优化所用的样品为 PBBs和 PBDEs
质量分数均为１０００mg/kg的参考阳性样品.

２􀆰１􀆰１　热脱附温度

　　裂解器的加热过程分为两个阶段,第１个阶段

为热脱附过程,这一过程中聚合物材料中添加的有机

物被脱附、“蒸发”出来,所检测到的产物不发生化学

键的断裂;第２个阶段为热裂解过程,这一过程因为

高温聚合物发生裂解,检测到的化合物是从聚合物材

料下断裂下来的热裂解产物.控制裂解器的温度条

件,可使其发生脱附或裂解反应.固定升温速率为

２０℃/min,分别设置裂解器温度为１００~７００℃进行

试验.结果表明:PBBs和 PBDEs在３４０℃之前脱

附完全,ABS、PS、PC、PMMA、PP、SBS、IR 分别在

３８０、３６０、４８０、３５０、４２０、３５０、４００℃后开始裂解.脱

附的目的是把PBBs和PBDEs从聚合物材料中脱附

出来,当温度达到聚合物的裂解温度后,将产生大量

裂解产物,可能干扰PBBs和PBDEs的分析,因此热

脱附最高温度设置一般不超过聚合物的裂解温度.
实验选择热脱附温度为３４０℃.

２􀆰１􀆰２　热脱附时间

　　固定热脱附的初始温度为１００℃,升温速率为

２０℃/min,热脱附温度为３４０℃,依次以热脱附时间

为２０、４０、６０、８０、１００s进行试验,结果见图１.从图

１中可以看出,随着热脱附时间从２０s增加到６０s,
大部分PBBs和PBDEs目标组分的峰面积也随之逐

渐增大,但当热脱附时间从６０s继续增加到１００s
时,大部分PBBs和PBDEs目标组分的响应基本趋

于平稳,只有个别组分有所升高或下降,具体见图１.
其中,图１中标注的序号与表１相同序号的化合物

对应.实验选择热脱附时间为６０s.

图１　热脱附时间对峰面积的影响

Fig􀆰１　Effectofthermaldesorptiontimeonpeakarea

２􀆰１􀆰３　热脱附升温速率

　　按照实验方法,分别选取热脱附升温速率为

２℃/min和２０℃/min进行比较试验,结果见图２.
其中,图２中标注的序号与表１相同序号的化合物

对应.从图２可以看出,当热脱附升温速率分别为２
℃/min和２０℃/min时,PBBs和 PBDEs目标组分

的峰面积没有明显差异.为节省分析时间,实验选

择热脱附升温速率为２０℃/min.
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YUShuＧyuan,YANGJunＧfan,SUDan,etal．Determinationofpolybrominatedbiphenylsandpolybrominated
diphenylethersinpolymermaterialsofelectronicandelectricalproductsbygaschromatographyＧmass

spectrometrywiththermaldesorption．MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(３):２５Ｇ３１

图２　热脱附升温速率对峰面积的影响

Fig􀆰２　Effectofheatingrateofthermal
desorptiononpeakarea

２􀆰２　保留时间与测定质荷比

　　在选定的实验条件下,对以 PS材料为基体的

PBBs和PBDEs质量分数均为１００mg/kg的参考阳

性样品进行分析,其色谱图见图３,２０种化合物的保

留时间和所监测离子的测定质荷比(m/z)见表３.

图３　PBBs和PBDEs质量分数均为１００mg/kg的

参考阳性样品的典型色谱图

Fig􀆰３　Typicalchromatogramsofreferencepositive
sampleswithmassfractionsofPBBsand

PBDEsof１００mg/kg

２􀆰３　方法的评价

２􀆰３􀆰１　线性范围和相关系数

　　采用１􀆰３􀆰１方法制备了 ABS、PS等７种聚合

物材料为基体的参考阳性样品校准系列(各 PBBs
和 PBEDs的质量分数分别１００、２００、５００、１０００、

表３　PBBs和PBDEs的保留时间与测定质荷比

Table３　RetentiontimeandthetestmassＧchargeratioforPBBsandPBDEs

峰号

No．
化合物

Compound
保留时间

Retentiontime/min

测定质荷比 ThetestmassＧchargeratio

定性 Qualitative 定量 Quantitative

１ ４Ｇ溴联苯 ３．２１ １５２,２３４ ２３２
２ ４,４′Ｇ二溴联苯 ５．３０ ３１０,３１４ ３１２
３ ２,２′,５Ｇ三溴联苯 ５．５６ ２３０,３１１ ３９０
４ ２,２′,５,５′Ｇ四溴联苯 ６．７８ ３８９,４７０ ３１０
５ ２,２′,４,５′,６Ｇ五溴联苯 ７．５５ ３８８,４６９ ５４８
６ ２,２′,４,４′,５,５′Ｇ六溴联苯 ９．０７ ５４７,６２８ ４６８
７ ２,２′,３,４,４′,５,５′Ｇ七溴联苯 １０．２１ ６２７,７０６ ５４６
８ ２,２′,３,３′,４,４′,５,５′Ｇ八溴联苯 １１．３０ ６２６,７８６ ７０７
９ ２,２′,３,３′,４,４′,５,５′,６Ｇ九溴联苯 １２．１２ ７０４,８６３ ７８４
１０ 十溴联苯 １３．１４ ８６４,９４３ ７８４
１１ ３Ｇ溴联苯醚 ３．２６ ５４７,６２８ ４６８
１２ ３,４′Ｇ二溴联苯醚 ５．２４ ４８６,６４４ ４８４
１３ ２,４,４′Ｇ三溴联苯醚 ６．４９ ６２７,７０６ ５４６
１４ ２,３′,４,４′Ｇ四溴联苯醚 ７．６７ ５６４,７２２ ５６２
１５ ２,２′,３,４,４′Ｇ五溴联苯醚 ８．８４ ６２６,７８６ ７０７
１６ ２,２′,３,４,４′,５′Ｇ六溴联苯醚 ９．７１ ３２１,８０１ ６４２
１７ ２,３,３′,４,４′,５,６Ｇ七溴联苯醚 １０．６２ ７０４,８６３ ７８４
１８ ２,３,３′,４,４′,５,５′,６Ｇ八溴联苯醚 １１．４５ ７１９,８７９ ７２１
１９ ２,２′,３,３′,４,４′,５,５′,６Ｇ九溴联苯醚 １２．７６ ８６４,９４３ ７８４
２０ 十溴联苯醚 １４．８２ ４００,７９７ ７９９

—８２—
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２０００mg/kg),在 选 定 的 实 验 条 件 下 考 察 ２０ 种

PBBs和PBEDs的线性关系,以色谱峰面积(A)为
纵坐标,以对应的质量分数(单位为 mg/kg)为横坐

标绘制校准曲线.结果表明:在所测定的含量范围

内,７种材料中的 PBBs和 PBDEs均呈现良好的线

性关系,相关系数r均达到０􀆰９９６以上.

２􀆰３􀆰２　方法检出限和定量限

　　标准方法 GB/T２６１２５—２０１１[１１]要求利用 GCＧ

MS方法测定PBBs和PBEDs的方法检出限应不大于

１００mg/kg.为此,采 用 １􀆰３􀆰１ 节 方 法 参 照 制 备 了

ABS、PS等７种材料为基体的各PBBs和PBEDs的质

量分数均为１００mg/kg的参考阳性样品,按照实验方

法分别进行７次测定,计算标准偏差,参照参考文

献[１２]以其３倍标准偏差计算方法检出限,１０倍标

准偏差计算定量限,结果见表４.由表４可见,方法

检出限在５􀆰４~２４􀆰８mg/kg之间,定量限在１８􀆰０~

表４　方法检出限和定量限

Table４　Limitofdetectionandlimitofquantificationforthemethod　　　　　 　 　 mg/kg

序号

No．
化合物

Compound

检出限 Limitofdetection 定量限 Limitofquantification

PS ABS PC PM MA PP SBR IR PS ABS PC PM MA PP SBR IR

１ ４Ｇ溴联苯 １４．９ １５．０ １４．７ １２．３ １０．２ １５．０ １５．９ ４９．７ ５０．０ ４９．０ ４１．０ ３４．０ ５０．０ ５３．０
２ ４,４′Ｇ二溴联苯 １５．４ １６．３ １５．２ １０．７ １４．９ １８．１ １２．３ ５１．３ ５４．３ ５０．７ ３５．７ ４９．７ ６０．３ ４１．０
３ ２,２′,５Ｇ三溴联苯 １５．９ １８．３ １３．６ １３．４ １９．３ ２０．６ １４．７ ５３．０ ６１．０ ４５．３ ４４．７ ６４．３ ６８．７ ４９．０
４ ２,２′,５,５′Ｇ四溴联苯 １３．７ １４．７ １４．１ １２．２ １５．７ １６．３ １７．１ ４５．７ ４９．０ ４７．０ ４０．７ ５２．３ ５４．３ ５７．０
５ ２,２′,４,５′,６Ｇ五溴联苯 １６．８ １７．１ １６．６ ９．９ １６．３ ２２．１ ８．２ ５６．０ ５７．０ ５５．３ ３３．０ ５４．３ ７３．７ ２７．３
６ ２,２′,４,４′,５,５′Ｇ六溴联苯 １９．３ １９．５ １５．４ １２．４ １８．７ １２．９ １３．４ ６４．３ ６５．０ ５１．３ ４１．３ ６２．３ ４３．０ ４４．７
７ ２,２′,３,４,４′,５,５′Ｇ七溴联苯 ２１．６ １０．６ １３．７ ２４．３ ２４．８ １４．１ ８．０ ７２．０ ３５．３ ４５．７ ８１．０ ８２．６ ４７．０ ２６．７
８ ２,２′,３,３′,４,４′,５,５′Ｇ八溴联苯 ２０．８ １５．８ １６．２ ２１．８ １５．９ ７．４ ６．３ ６９．３ ５２．７ ５４．０ ７２．７ ５３．０ ２４．７ ２１．０
９ ２,２′,３,３′,４,４′,５,５′,６Ｇ九溴联苯 １１．６ １０．４ １１．４ ９．７ １１．１ １３．４ ６．８ ３８．７ ３４．７ ３８．０ ３２．３ ３７．０ ４４．７ ２２．７
１０ 十溴联苯 １２．８ ８．７ １２．６ １３．８ １２．３ ９．４ ９．８ ４２．７ ２９．０ ４２．０ ４６．０ ４１．０ ３１．３ ３２．７
１１ ３Ｇ溴联苯醚 ６．１ ６．２ ６．８ ９．１ ８．８ ８．７ ９．２ ２０．３ ２０．７ ２２．７ ３０．３ ２９．３ ２９．０ ３０．７
１２ ３,４′Ｇ二溴联苯醚 １２．１ １２．２ １１．９ １３．１ １１．６ ９．１ １４．５ ４０．３ ４０．７ ３９．７ ４３．７ ３８．７ ３０．３ ４８．３
１３ ２,４,４′Ｇ三溴联苯醚 ８．１ ８．２ １０．７ ９．１ １０．４ １３．１ １５．２ ２７．０ ２７．３ ３５．７ ３０．３ ３４．７ ４３．７ ５０．７
１４ ２,３′,４,４′Ｇ四溴联苯醚 １６．８ １６．９ １６．６ １７．８ １６．３ １６．０ １０．５ ５６．０ ５６．３ ５５．３ ５９．３ ５４．３ ５３．３ ３５．０
１５ ２,２′,３,４,４′Ｇ五溴联苯醚 ７．８ ７．９ ７．６ ８．８ ７．３ １３．５ １２．４ ２６．０ ２６．３ ２５．３ ２９．３ ２４．３ ４５．０ ４１．３
１６ ２,２′,３,４,４′,５′Ｇ六溴联苯醚 ２１．８ １２．９ １３．７ １６．８ １４．４ １４．８ １０．７ ７２．７ ４３．０ ４５．７ ５６．０ ４８．０ ４９．３ ３５．７
１７ ２,３,３′,４,４′,５,６Ｇ七溴联苯醚 １４．７ １４．８ １４．５ １５．７ １４．２ １３．８ １２．８ ４９．０ ４９．３ ４８．３ ５２．３ ４７．３ ４６．０ ４２．７
１８ ２,３,３′,４,４′,５,５′,６Ｇ八溴联苯醚 １２．２ １２．３ １１．１ １０．５ １０．８ ８．９ ９．３ ４０．７ ４１．０ ３７．０ ３５．０ ３６．０ ２９．７ ３１．０
１９ ２,２′,３,３′,４,４′,５,５′,６Ｇ九溴联苯醚 １３．５ ９．６ ８．９ ８．７ １２．５ ９．３ ８．１ ４５．０ ３２．０ ２９．７ ２９．０ ４１．７ ３１．０ ２７．０
２０ 十溴联苯醚 ５．６ ５．７ ５．４ ６．１ ６．６ ７．２ ７．７ １８．７ １９．０ １８．０ ２０．３ ２２．０ ２４．０ ２５．７

８２􀆰６mg/kg之间.

３　样品分析

３􀆰１　标准物质和参考阳性样品

　　按照实验方法,对聚丙烯标准物质ERMＧEC５９１
进行７次平行测定,对含量高于定量限的化合物进

行定量分析,低于定量限的化合物做定性分析,测定

结果见表５.相同溴原子个数同系组的各化合物结

构基本一致,性质基本相同,可以认为,相同浓度的

同系组中每个化合物的峰面积基本一致.对于同系

组中的不同化合物,采用相同的线性方程进行计算.
由表５可见,ERMＧEC５９１中所含的１０种化合物

(２′,３,３′,４,４′,６,６′Ｇ八溴联苯醚和２,２′,３,４,４′,５,

６,６′Ｇ八溴联苯醚因无法分离被视为１种)除２,４,４′Ｇ
三溴联苯醚因含量低于检出限未被检出外,其他９

种均被检出,其中７种化合物含量高于定量限,这７
种PBBs和PBDEs的平行７次测定结果的平均值与

认定值基本吻合,相对标准偏差均小于１５％.同时

采用实验方法对１００、５００和２０００mg/kg３个含量

水平的以PS为基体的参考阳性样品分别进行７次

平行测定,２０种PBBs和PBDEs测定结果的相对标

准偏差均小于１５％.

３􀆰２　实际样品

　　采用实验方法对２０批电子电气产品聚合物材料

中PBBs和PBDEs进行定性定量分析,并与标准方法

GB/T２６１２５—２０１１附录A索氏萃取气相色谱质谱法

的结果进行比对,其中检测PBBs或PBDEs的样品共

５批,结果见表６.结果表明,电子电气产品聚合物材

料中PBBs和部分PBDEs的含量都在定量限以下,实
验方法对部分PBDEs平行测定７次结果的平均值与

—９２—



YUShuＧyuan,YANGJunＧfan,SUDan,etal．Determinationofpolybrominatedbiphenylsandpolybrominated
diphenylethersinpolymermaterialsofelectronicandelectricalproductsbygaschromatographyＧmass

spectrometrywiththermaldesorption．MetallurgicalAnalysis,２０２０,４０(３):２５Ｇ３１

表５　聚丙烯标准物质ERMＧEC５９１中 PBBs和PBDEs的认定值和测定值

Table５　CertifiedvalueanddeterminationresultsofPBBsandPBDEsinpolypropyleneCRMofERMＧEC５９１

序号

No．
化合物

Compound

认定值

Certified/
(mg/kg)

测定值

Found/
(mg/kg)

平均值

Average/
(mg/kg)

相对标准
偏差

RSD/％

１ ２,４,４′Ｇ三溴联苯醚 ２．５５±０．６ － －
２ ２,２′,４,４′Ｇ四溴联苯醚 ２４５±２３ ２４９,２７３,３６２,３１８,３６０,２９１,３１０ ３０９ １３．７
３ ２,２′,４,４′,６Ｇ五溴联苯醚 ６６±７ ６９,７３,１００,８８,９３,７５,８８ ８３ １３．９
４ ２,２′,４,４′,５Ｇ五溴联苯醚 ３２０±４０ ３５５,３６２,４６８,４１５,４２３,３７７,４１６ ４００ １０
５ ２,２′,４,４′,５,５′Ｇ六溴联苯醚 ４４±１．０ 检出,但在定量限以下

６ ２,２′,４,４′,５,６′Ｇ六溴联苯醚 ２６±０．６ 检出,但在定量限以下

７ ２,２′,３,４,４′,５′,６Ｇ七溴联苯醚 ８７±８ ８８,９４,１２３,１０９,１１４,９６,１０９ １０４ １１．９

８
２,２′,３,３′,４,４′,６,６′Ｇ八溴联苯醚＋
２,２′,３,４,４′,５,６,６′Ｇ八溴联苯醚 ５２±９ ６０,６１,８６,７６,８２,６３,６９ ７１ １４．７

９ 十溴联苯 ７４０±８０ ７４０,７７７,９１１,８１２,８５１,７８８,８００ ８１３ ６．８
１０ 十溴联苯醚 ７８０±９０ ８２１,８５３,９８２,８８８,９２７,８６４,８７６ ８８９ ５．９

表６　两种方法对电子电气产品聚合物材料中PBDEs的测定结果比对

Table６　Determinationresultscomparisonofpolybrominateddiphenylethersinpolymermaterialsof
electronicandelectricalproductsbytwomethods

样品

Sample
化合物

Compound

实验方法 Proposedmethod

测定值

Found/
(mg/kg)

平均值

Average/
(mg/kg)

相对标准

偏差

RSD/％

标准方法测定值

Foundbystandard
method/(mg/kg)

相对误差

Relative
error/

％

电器插头外皮１

２,３′,４,４′Ｇ四溴联苯醚

２,２′,３,４,４′Ｇ五溴联苯醚

２,３,３′,４,４′,５,６Ｇ七溴联苯醚

十溴联苯醚

３５０,３９８,４４９,４１２,４４５,３６１,３５６
３３８,３９０,４３６,４０３,４３３,３４９,３４８
４４０,４３２,３７６,４３０,４７２,３８０,３８２

１０６８,８７２,１１５０,９８１,９９８,８２４,８０９

３９６
３８５
４１６
９５７

１０．５
１２．７
８．９
１３．４

４６７
３３３
４５３
１１００

１５．２
１５．７
８．２
１３．０

电器插头外皮２ 十溴联苯醚 ４６９,５９７,５５７,６３１,５８１,４６２,４５５ ５３６ １３．６ ４９８ ７．６
电器插头外皮３ 十溴联苯醚 ６５３,５７８,６７４,６１２,７４４,５０６,５７３ ６２０ １２．６ ５９８ ３．７
黑色塑胶部件 十溴联苯醚 ７１３,６２５,７５３,７２９,７４６,６１１,６２５ ６８６ ９．２ ７５７ ９．４
白色塑胶外壳 十溴联苯醚 ８６８,９３３,７７０,９２５,９５２,８７９,８８１ ８８７ ６．８ ９３１ ４．７

标准方法测定值的差值在３􀆰７％~１５􀆰７％之间(见
表６),同时也可见实际样品中易存在PBDEs.
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Determinationofpolybrominatedbiphenylsandpolybrominateddiphenyl
ethersinpolymermaterialsofelectronicandelectricalproductsbygas

chromatographyＧmassspectrometrywiththermaldesorption
YUShuＧyuan１,２,YANGJunＧfan１,SUDan１,WUJingＧwu１

XIETangＧtang１,RENCong∗１

(１．ShenzhenCustoms,Shenzhen５１８０６７,China;２．ShenzhenInspection&QuarantineResearch
Institute,Shenzhen５１８０４５,China)

Abstract:Polybrominatedbiphenyls(PBBs)andpolybrominateddiphenylethers(PBDEs)belongtopersistent
organicpollutants,soitwasofgreatsignificancetodetermineandcontrolthecontentsofPBBsandPBDEsinpolＧ
ymermaterialsofelectronicandelectricalproducts．Intraditionalmethods,thesampleshouldbepretreatedbefore
determination,whichwascumbersomeorrelativelylargeamountofsampleswererequired．AfterthetargetcomＧ
poundsweredesorbedfromthesamplebythermaldesorptionandanalyzedbygaschromatographyＧmassspectromＧ
etry(GCＧMS),thedeterminationofPBBsandPBDEsinpolymermaterialsofelectronicandelectricalproductsby
GCＧMSwithdirectsolidinjectionwasrealizedwithonlymgＧlevelamountofsamplerequired．ThethermaldesorpＧ
tionconditionssuchasthermaldesorptiontemperatures,thermaldesorptiontimeandheatingratewereoptimized．
Theresultsshowedthatthelinearrangewas１００Ｇ２０００mg/kgwithcorrelationcoefficienthigherthan０􀆰９９６under
theoptimizedexperimentalconditions．Thelimitsofdetectionwerebetween５􀆰４mg/kgand２４􀆰８mg/kg,andthe
limitsofquantificationwerebetween１８􀆰０mg/kgand８２􀆰６mg/kg．ThecontentsofPBBsandPBDEsincertified
referencematerialofpolypropylene(ERMＧEC５９１)weredeterminedforparallel７timesaccordingtotheexperiＧ
mentalmethod．ThedeterminationresultswerebasicallyconsistentwiththecertifiedvaluesforPBBsandPBDEs
whentheircontentswerehigherthanthelimitsofquantification．Therelativestandarddeviation(RSD,n＝７)was
lessthan１５％．QualitativeandquantitativeanalysisofPBBsandPBDEsin２０batchesofpolymermaterialsofelecＧ
tronicandelectricalproductswerecarriedoutwiththeexperimentalmethod．ThedeterminationresultswerecomＧ
paredwiththoseobtainedbyGCＧMSwithsoxhletextractioninappendixAofstandardmethodofGB/T２６１２５Ｇ
２０１１．TheresultsshowedthatthecontentsofallPBBsandpartialPBDEsinpolymermaterialsofelectronic
andelectricalproductswerebelowthelimitsofquantification．Therelativeerrorsofdeterminationresults
ofotherPBDEswiththoseobtainedbystandardmethodwerebetween３􀆰７％and１５􀆰７％．
Keywords:polybrominatedbiphenyls(PBBs);polybrominateddiphenylethers(PBDEs);electronicandelectriＧ
calproduct;polymermaterial;thermaldesorption;gaschromatographyＧmassspectrometry
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