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摘要

痕量和超痕量多溴联苯醚 (PBDE) 的分析是研究全球食品供应

与环境质量的重要手段。在本应用中，我们使用电子轰击单四

极杆质谱仪全扫描模式对痕量 PBDE 进行测定。在这些极具挑

战性的分离中，如果分析人员知道每根气相色谱柱都经过了彻

底的色谱柱惰性测试，那么他们对结果的准确性会有更大的

信心。

安捷伦科技公司采用了新的测试方法以便更有效地评估气相色

谱柱的惰性性能。这种新的测试方法审慎地采用了新型测试标

样，以便彻底检测色谱柱的惰性和质量。包括 1-丙酸、4-甲基

吡啶和磷酸三甲酯在内的极具活性的测试标样用于验证每根色

谱柱的惰性。

使用 Agilent J&W DB-5ms UI 超高惰性毛细

管气相色谱柱对多溴联苯醚 (PBDE) 进行分析

应用简报

前言

多溴联苯醚 (PBDE) 不仅可以在环境中长期存在，而且越来越

普遍。这类化学品通常用作纺织品和电子产品（如电视和计算

机设备）的阻燃剂。从单溴化到完全溴化的十溴联苯醚，不同

溴化程度的 PBDE 同系物可能有 209 种。

按照惯例，每种单一同系物均有一个化学名和溴联苯醚 (BDE)

编号。例如，完全溴化的十溴联苯醚的编号为BDE-209。

PBDE 类的分子遇到热和光易分解。BDE-209 较长的保留时间

和对热分解的敏感性使其成为极具挑战性的分析物。
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BDE-209 的结构

不幸的是，这类化学品经常存在于食品和普通的室内尘埃中。

[1–5] 与多氯联苯 (PCB) 化合物类似，PBDE 也易于在环境中

长期存在，并富集在脂肪组织中。
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人类接触 PBDE 的主要途径是通过摄取被污染的食物以及吸入

被污染的室内尘埃。鱼、肉、乳制品、鸡蛋和蔬菜中均已发现

可测水平的 PBDE。与其他的食品源相比，鱼中往往含有更高

水平的 PBDE。在美国、比利时和新加坡所进行的室内尘埃的

研究均显示尘埃含有可评估水平的 PBDE。寻找可靠、灵敏且

稳定的 PBDE 分析方法引起了全球的关注。

虽然大量的研究发现母乳和人类脂肪组织中有可评估水平的

PBDE，但是 PBDE 对人类造成的长期毒害尚未充分了解。这

些研究表明母亲长期接触这些特定的 BDE 物质与发育中胎儿

神经所受的影响之间存在一定关联。2004 年，由于人类健康

问题，欧盟对五溴联苯醚和八溴联苯醚的使用颁布了禁令。

本应用简报着重介绍了 15m Agilent J&W DB-5ms UI 超高惰

性毛细管气相色谱柱在分析极具挑战性的 PBDE 方面的优势。

安捷伦科技公司实施了新的测试方法以便更有效地评估气相色

谱柱的惰性。这种新的测试方法审慎地采用了新型的测试标样，

以便彻底调查色谱柱的惰性和质量。包括 1-丙酸、4-甲基吡啶

和磷酸三甲酯在内的极具活性的测试标样用于验证每根色谱柱

的惰性。毛细管气相色谱柱的活性是造成结果不可靠的潜在源

头，唯有使用超高惰性系列的色谱柱才可消除。

实验部分

本系列实验使用配有 7683B 自动进样器的 Agilent 6890N GC/

5975B MSD 系统。表 1 列出了分析所使用的色谱条件。表 2

列出了实验所使用的样品流路消耗品。

样品制备

7 个浓度水平的含 8 种组分的 BDE 校准标样均从 AccuStandard

（New Haven，CT）购得。这些溶液直接被转移至棕色的玻璃

自动进样器样品瓶中，按所供应的使用。BDE-47、-100、-99、

-154、-153、-183 和 -205 的浓度范围为 0.5 至 250 ng/mL。

BDE-209 的浓度范围为 2.5 至 1,000 ng/mL。所使用的异辛烷

为 Burdick and Jackson Ultra Resi 级别，从 VWR International

（West Chester，PA，USA）购得。异辛烷用作试剂空白和

进样针清洗溶剂。

表 1. 色谱条件

气相色谱 Agilent 6890N/5973B MSD

进样器 Agilent 7683B，5.0 µL 注射器（安捷伦部件号 5188-5246），1.0 µL 不分流进样，

每种组分的上样量为 5 ng

载气 氦气，72 cm/s，恒流

进样口 脉冲不分流；325 °C，20 psi 保持 1.5 min，吹扫气流 50 mL/min，保持 2.0 min

进样口衬管 去活的双锥形直接连接衬管（安捷伦部件号 G1544-80700）

色谱柱 Agilent J&W DB-5ms UI超高惰性 15 m × 0.25 mm × 0.25 µm（安捷伦部件号 122-5512UI）柱

温箱以 17 °C/min 的速度从 150 °C 升至 325 °C，保持 5 min

检测条件 MSD 离子源温度 300 °C，四极杆温度 150 °C，传输线温度 300 °C，扫描范围 200–1000 amu

SIM 程序

SIM 离子
时间 PBDE 确认

（min） 组 溴代数 [M]+ [M–Br2]+ [M–Br2]+2 离子

3.00 1 3 405.8 246 247.9
4 485.7 325.8 162.9

5.75 2 5 536.6 403.8 565.7
6 643.6 483.7 241.8

8.00 3 7 721.5 561.6 563.6
9.25 4 8 801.5 641.5 320.8 643.6

11.50 5 10 959.3 799.4 399.7 797 
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结果与讨论

超高惰性色谱柱的基线惰性图

在低浓度和低温下，用高活性的测试标样对 Agilent J&W 超

高惰性系列毛细管气相色谱柱进行测试，是验证其惰性的基本

方法。[6] 这是一种新型严格的方法，它可以为 Agilent J&W

超高惰性气相色谱柱系列的每根色谱柱建立一致的基线惰性

图。活性物质易吸附在色谱柱的活性位点上，因而基线惰性图

也就意味着对化学活性物质的成功分析，尤其是对痕量水平的

分析，如本应用示例中的 BDE。测试混标和更多应用实例的

详细描述请见参考文献 7 至 9。

PBDE 分析

PBDE-209 因其较长的保留时间和高温易分解的特性而成为极

具挑战性的分析物。高温热稳定性是这类化合物所存在的普遍

问题，BDE-209 因其高度的溴化和较长的保留而使问题更为

明显。BDE 成功分析的关键是限制这些化合物在高温下的时

间。不同于典型的 30 m 长的色谱柱，本实验采用 15 m 长的

色谱柱，以限制 BDE-209 的停留时间。[10,11] 幸运的是，

BDE 在使用 Agilent J&W DB-5ms 固定相时，可以得到很好

的分离，并具有对称的峰形，BDE 在较短的色谱柱上得到了

成功的分离。图 1 给出了本次研究中 8 种 BDE 组分的总离子

色谱图。

在本应用简报中，我们使用 Agilent J&W 超高惰性 DB-5ms

UI 15 m × 0.25 mm × 0.25 µm（部件号 122-5512UI）色谱柱

对有 8 种组分 BDE 在 7 个浓度水平下的校准曲线进行了评估。

BDE-47、-100、-99、-154、-153、-183 和 -205 的浓度范围为

0.5 至 250 ng/mL，BDE-209 的浓度范围为 2.5 至 1,000 ng/mL。

结果显示了出色的灵敏度，即使是对于更具挑战性的BDE-209，

在上样量为 0.025 ng 时也能得到 3.28 的信噪比。图 2 给出了

BDE-209 上样量为 0.025 ng 时的灵敏度。

表 2. 样品流路消耗品

样品瓶 棕色玻璃样品瓶

（安捷伦部件号 5182-0716）

样品瓶盖 蓝色螺口盖（安捷伦部件号 5282-0723）

样品瓶内插管 100 µL 玻璃/聚合物支脚

（安捷伦部件号 51811270）

注射器 5 µL（安捷伦部件号 5181-1270）

隔垫 高级绿色隔垫（安捷伦部件号 5183-4759）

进样口衬管 去活双锥形直接连接衬管

（安捷伦部件号 G1544-80700）

密封垫 0.4 mm 内径，短；85/15 Vespel/石墨

（安捷伦部件号 5181-3323）

20 倍放大器 20 倍放大器（安捷伦部件号 430-1020）

1 BDE-47
2 BDE-100
3 BDE-99
4 BDE-154

5 BDE-153
6 BDE-183
7 BDE-205
8 BDE-209
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图 1. Agilent J&W DB-5ms UI 超高惰性 15 m × 0.25 mm × 0.25 µm 毛细管气相色谱柱（部件号 122-5512UI）对 0.005ng
上样量的 BDE-47、-100、-99、-154、-153、-183、-205、-209 和 0.025-ng 上样量的 BDE-209 分析的总离子色谱图

（SIM 模式）
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在研究区间内，所有的分析物都具有出色的线性，得到的 R2

为 0.997 或更高。图 3 给出了每个单一分析物的相关系数，并

以 BDE-209 为例给出了其线性回归曲线。
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图 2. 0.025-ng 上样量的 BDE-209 总离子色谱图（SIM 模式）放大图，图中最大的峰为 BDE-209，BDE-209 较长的保留

时间和热不稳定性使其成为极具挑战性的 BDE 化合物
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图 3. 本研究中 8 种组分在 0.5 ng/mL 至 1000 ng/mL（BDE-209 在 2.5 至 1000 ng/mL）的浓度范围内的相关系

数及极具挑战性的 BDE-209 的线性回归曲线
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结论

本应用简报成功阐述了在 15 min 内使用 15 m Agilent J&W

DB-5 ms UI 超高惰性毛细管气相色谱柱对痕量水平的 BDE 类

化合物进行的分析。该色谱柱对于所研究的 8 种 BDE 化合物

都表现出了出色的线性，在每种组分低至 0.05 ng（BDE-209

为 0.025 ng）的上样量时，所得的 R2 为 0.997，甚至更高。

出色的线性得益于色谱柱超高惰性的表面。这些色谱柱因为没

有化学活性位点而成为痕量水平应用的绝佳选择。

配备惰性电子碰撞源的 Agilent 6890/5975B GC/MSD（SIM

模式）具有出色的灵敏度，即使是对于 BDE 类化合物中最具

挑战性的 BDE-209。当 BDE-209 的上样量为 0.025 ng 时，该

系统的信噪比高于 3。该结果清楚地展示了 Agilent J&W DB-

5 ms UI 超高惰性色谱柱对痕量水平 BDE 的超强分析能力。使

用安捷伦最新的气相色谱/质谱产品，如 7890/5975C GC/

MSD三轴检测器与 Agilent J&W DB-5ms UI超高惰性气相毛

细管柱联合使用，有望降低分析的定量限。
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