
 

 

液相色谱-高分辨质谱检测电子产品塑料中
13 种卤代有机添加剂

郑锐芬1，祝亦哲1，刘　灵1，马仕荣1，何俊贤1，唐才明1,2

（1. 东莞理工学院，生态环境工程技术研发中心，广东 东莞　523808；

2. 中国科学院广州地球化学研究所，广东省环境资源利用与保护重点实验室，广东 广州　510640）

摘要：本研究建立了液相色谱-四极杆-静电场轨道阱高分辨质谱（LC-Q-Orbitrap-HRMS）法同时测定电子产品塑

料中 13种卤代有机添加剂（HOAs）。将电子产品塑料剪碎后研磨成粉末，用甲醇-乙腈（1:1，V/V）溶剂提取，联合

涡旋超声处理以及低温高速离心净化，上清液经氮吹浓缩后复溶，最后进行液相色谱-高分辨质谱（LC-HRMS）分

析。采用电喷雾电离源负离子模式（ESI−），全扫描和数据依赖采集模式采集数据，梯度洗脱，同位素内标法定量

分析。结果表明，在 1～1 000 μg/L浓度范围内，各 HOAs的线性关系良好 （R2>0.990 9）。以多种电子产品塑料混

合粉末为基质，在 80、800和 8 000 ng/g加标水平下，13种 HOAs的加标回收率大部分在 62.5%～107.8%之间，

相对标准偏差（RSD）均小于 10%。使用该方法测定 11种常见的市售电子产品塑料中 HOAs，发现均含有 HOAs，

含量在未检出～64 686.0 ng/g之间，其中，四溴双酚 A的浓度和检出率（81.8%）最高。该方法灵敏度高、准确度

好，可快速筛查和定量检测电子产品中 HOAs。
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Abstract: Halogenic  organic  additives  (HOAs)  are  widely  used in  plastic  components  of  electronic
products to improve product properties. Aiming at environmental and public health issues, a method

of  ultrasonic-assisted extraction and liquid  chromatography-high resolution mass  spectrometry  (LC-

HRMS) was developed for determination of 13 HOAs in plastics of electronic products. The sample
extraction, purification procedures,  and the detection parameters of LC-HRMS were optimized. The

plastic samples were washed with ultrapure water firstly to remove dust from the surface, and then cut

into  small  pieces  and  ground  into  fine  powder.  The  plastic  powder  (0.10  g  for  each  sample)  was
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accurately  weighed,  followed by addition of  isotope labeled internal  standards.  The sample  mixture
was allowed to stay still for 5 min in a glass tube for equilibration of the extraction internal standards
with the sample mixture. Thereafter, 3 mL methanol-acetonitrile (1:1, V/V) was added into the glass
tube,  followed  by  vortex  mixing  and  ultrasonication  treatment.  After  ultrasonication,  the  sample
mixture was centrifugated,  and the supernatant  was transferred to a clean glass tube.  The extraction
process was repeated twice more, and all the extracts were merged. The sample extract was blown to
near-dryness with a gentle nitrogen stream at 40 ℃.  Before LC-HRMS analysis,  the sample residue
was  redissolved  with  1  mL  H2O-methanol  (1:1, V/V).  Chromatographic  separation  was  conducted
with  an  ACQUITY  UPLC  BEH  C18  column.  A  gradient  elution  program  was  performed  with  the
mobile phases of acetonitrile and H2O containing 2 mmol/L ammonium acetate. Negative electrospray
ionization was applied, and full scan under data-dependent acquisition mode was utilized for HRMS
analysis, isotopic internal method was used for quantitative analysis. The results indicated that all the
investigated HOAs have excellent linear relationship in the range of 1-1 000 μg/L (R2>0.990 9). The
limits  of  quantification  of  the  HOAs  are  10  ng/g.  The  method  was  validated  with  mixed  plastic
samples of electronic products in the spiked concentrations of 80, 800 and 8 000 ng/g. The recoveries
of the 13 HOAs range from 62.5% to 107.8%, with the relative standard deviations are not more than
10%. This method is accurate and precisive, and is suitable for rapid detection of HOAs in electronic
product  plastics.  The  quantitative  analysis  of  13  HOAs  in  11  plastic  samples  collected  from
commonly  used  electronic  products  was  performed  by  this  method.  The  results  showed  that  all  the
electronic  products  plastics  contain  various  concentrations  of  HOAs,  and  the  concentrations  of
individual  HOAs  in  these  plastics  range  from  undetectable  to  64  686  ng/g.  The  concentration  of
tetrabromobisphenol  is  the  highest,  and  its  detection  frequency  is  also  the  highest  (81.8%).  The
method exhibits good sensitivity and high accuracy, and can be used as a high-throughput screening
and quantitative analysis method for HOAs in electronic product plastics.
Key  words: liquid  chromatography-high  resolution  mass  spectrometry  (LC-HRMS)； halogenated
organic additives (HOAs)；electronic products；plastic additives

近年来，电器和电子设备已成为日常生活中

不可或缺的组成部分 [1]。为提高电子产品的性

能，一些卤代有机化合物被添加到电子产品塑料

中，包括溴代阻燃剂、氯代阻燃剂、氯代有机磷

阻燃剂和氯代增塑剂等 [2-5]。然而，电子产品的

不当处理使卤代有机添加剂（HOAs）释放至环境

中，可能导致严重的环境污染问题 [6-8]。大量研

究表明，HOAs会对动植物和人类健康造成严重危

害[9-10]，多溴联苯醚、多氯联苯等 HOAs已被列入

《斯德哥尔摩公约》的持久性有机污染物清单[11]。

三氯生和“氯酚”类抗菌剂作为主要的防霉剂，

具有耐酸碱、耐高温、在溶液中不易电离、抗菌

谱广、起效迅速、灭菌能力强等特点，已广泛应

用于塑料领域 [12-13]。四溴双酚 A和四氯双酚 A
是电子产品中常见的阻燃剂，对人体健康和环境

均存在潜在危害，它们的暴露可诱导细胞癌变[14]。

其中，四溴双酚 A年产量超过 200万吨，约占全

球溴化阻燃剂市场份额的 60%。

目前，关于 HOAs的检测方法有气相色谱 -
三重四极杆质谱 [15-16]、液相色谱-四极杆静电场

轨道阱高分辨质谱 [17]、液相色谱-四极杆飞行时

间质谱 [18]、气相色谱-电子捕获检测器 [19]、气相

色谱 -双聚焦扇形磁场高分辨质谱 [20]和离子体

发射光谱 [21]等。其中，液相色谱-质谱法能够简

化样品前处理步骤，提高准确性和灵敏度；高

分辨质谱（HRMS）可通过测量化合物的精确质

量鉴定化合物，已成为环境分析 [22]、药物代谢

研究 [23]、蛋白质组学 [24]和代谢组学 [25]等领域的

重要工具。

本研究基于 HOAs特性和电子产品塑料基

质特点，建立液相色谱-四极杆静电场轨道阱高

分辨质谱法同时检测电子产品中 13种 HOAs，旨
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为电子电器产品行业和电子垃圾处理行业中的

HOAs检测提供可行、可靠的方法。 

1    实验部分 

1.1    仪器与装置

U300RSLC高效液相色谱仪、四极杆静电场

轨道阱高分辨质谱仪：美国赛默飞公司产品，配

有电喷雾离子源 （ESI）及 Xcalibur数据处理系

统；VM-300涡旋混匀仪：中国群安仪器实验有限

公司产品；ME2002E电子分析天平：上海梅特勒-
托利多有限公司产品；DTC-15J超声机：湖北鼎

泰生化科技设备制造有限公司产品；H1650R离

心机：湖南湘仪实验室仪器开发有限公司产品；

TurboVap智能氮吹仪 ：瑞典 Biotage公司产品 ；

NB-Wonbio-C冷冻切割式研磨仪：南北仪器有限

公司产品；移液器：德国艾本德公司产品。 

1.2    样品与试剂

乙酸铵、甲醇（色谱纯）、乙腈（色谱纯）、四

氯双酚 A（TCBPA）、4-溴 -2-碘苯酚（4-B-2-IDP）：
上海麦克林生化科技公司产品；双氯酚（DCP）：
上海金穗生物科技公司产品；5-溴-2,4-二羟基苯

酸（B-DHDBA）：美国赛默飞公司产品；硫氯酚

（BHL）、 苄 氯 酚 （BLCP）、 双 酚 A-D16  （BPA-
D16）、 四 溴 双 酚 A-D10  （TBBPA-D10）： 德 国

Dr.Ehrenstorfer公司产品；三氯生（TCS）、氯乙酸

（CAA）、六氯酚（HCP）、五氯酚（PCP）、2,4,6-三
氯酚（2,4,6-TCP）：美国 Stanford Chemicals公司产

品 ； 溴 氯 酚 （BCP）： 美 国 PANPHY  Chemicals
Corporation公司产品；四溴双酚 A （TBBPA）：上

海阿拉丁生化科技公司产品；五氯酚-13C6 （PCP-
13C6）、三氯生-D3 （TCS-D3）、三氯卡班-D4 （TCC-
D4）：加拿大 C/D/N Isotopes公司产品；纯净水：杭

州娃哈哈集团产品；聚四氟乙烯滤头（0.22 µm）：

天津市津腾实验设备公司产品。 

1.3    标准溶液配制

准确称量适量的标准品，用甲醇溶解，得到

10 g/L HOAs标准储备液。分别准确移取 13种

HOAs标准储备液于进样瓶中，用甲醇稀释，配

制成 10 mg/L混合标准工作液，涡旋混匀后于

−20 ℃ 冰箱保存。根据实验需要，用甲醇配制成

不同浓度的混合标准工作液，现用现配。

准确称量同位素内标标准品，加入甲醇溶

解，得到 10 g/L内标储备液。分别精确移取 5

种同位素内标储备液于容量瓶中，用甲醇稀释，

配制成 1  mg/L同位素萃取内标工作溶液和

5 mg/L同位素进样内标工作液；其中，同位素萃

取内标为 TCS-D3、TCC-D4、TBBPA-D10，同位素

进样内标为 BPA-D16 和 PCP-13C6；将内标工作液

于−20 ℃ 冰箱避光封口保存，现用现配。 

1.4    样品前处理

取部分电子塑料称重后剪切成细块，使用低

温研磨机磨成粉末，准确称取 0.10 g塑料粉末，

加入 10 µL 1 mg/L萃取内标混合标准工作液，再

加入 3 mL甲醇 -乙腈（1:1，V/V）溶剂，涡旋混匀，

20 ℃ 超声提取 30 min，然后以 8 000 r/min离心

5 min，收集上清液。重复以上萃取步骤 2次，合

并 3次 萃 取 收 集 的 上 清 液 ， 氮 吹 浓 缩 至 约

0.5 mL，控制氮吹速率 1 L/min，用约 0.5 mL超纯

水定容至 1 mL，使其有机相比例约为 50%，准确

加入 10 µL 5 mg/L进样内标，使用注射器吸取适

量样品后，过 0.22 μｍ聚四氟乙烯滤膜，待 LC-
HRMS分析检测。 

1.5    分析条件 

1.5.1    色谱条件　ACQUITY UPLC BEH C18色

谱柱（2.1 mm×100 mm，1.7 µm）；流动相：A为含

2 mmol/L乙酸铵的水溶液，B为乙腈；梯度洗脱程

序：0～0.2 min（20%B），0.2～8 min（20%～80%B），
8～10  min  （80%～95%B）， 10～12  min（95%B），
12～12.1 min（95%～20%B），12.1～15 min（20%B）；
流速 0.25 mL/min；进样量 5.0 µL；柱温 35 ℃。 

1.5.2      质谱条件　电喷雾离子源负离子模式

（ESI−），全扫描 /数据依赖扫描模式，其中包括

1次一级全扫描（分辨率 70 000），1次数据依赖

二级扫描（分辨率 35 000）。全扫描质量范围 m/z
70～1 050，最大注射时间 100 ms，碰撞能量 10、
30、50 eV，喷雾电压−3.5 kV，毛细管温度 320 ℃，

加热器温度 350 ℃，射频水平 55%，鞘气流速

22.5 L/min，辅助气流速 5 L/min。 

2    结果与讨论 

2.1    仪器条件优化 

2.1.1    色谱条件优化　甲醇-水体系和乙腈-水体

系是反相液相色谱常用的流动相，梯度洗脱时，

HPLC级乙腈通常会产生较少的杂峰。在色谱

柱内，不同种类的有机溶剂以及不同混合比例的

流动相洗脱承受的压力具有较大差异。相比于
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乙腈-水体系，具有相同组成比例的甲醇-水体系

通常具有更高的柱压。本实验分别比较了甲醇-
水体系和乙腈-水体系作为流动相时 13种 HOAs
标准品和 5种同位素内标的色谱响应，发现在甲

醇-水体系下的整体响应不如乙腈-水体系，出峰

时间整体偏后，并较为集中。因此，初步确定采

用乙腈-水体系作为流动相。乙酸铵能够有效改

善色谱峰形，提高分析物在负离子模式下的离子

化效率。本研究比较了乙腈-水、乙腈-水（含2 mmol/L
乙酸铵）、乙腈 -水（含 3 mmol/L乙酸铵）作为流

动相时 13种 HOAs标准品和 5种同位素内标

的峰形和色谱响应，结果表明，流动相中加入

2 mmol/L乙酸铵后，目标物的峰形及分离效果有

所改善。因此，选择乙腈-水（含 2 mmol/L乙酸铵）

作为色谱分离的流动相。13种 HOAs（10 μg/L）
及 5种同位素内标的提取离子色谱图示于图 1。
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图 1    13 种卤代有机添加剂及 5 种同位素内标的提取离子色谱图

Fig. 1    Extraction ion chromatograms of 13 HOAs and 5 isotope-labeled internal standards
  

2.1.2    质谱条件优化　根据氯、溴元素的同位素

分布，选择理论丰度最高的同位素异数体离子作

为定量离子。13种 HOAs和 5种同位素内标的

保留时间和质谱参数列于表 1。 

2.2    前处理方法优化 

2.2.1    提取溶剂的选择　依据目标化合物的性

质和样品的基质成分选择提取溶剂 [26-27]。本研

究中的 13种 HOAs大多是氯酚类和双酚类化合

物，由于酚类化合物含有极性基团，极性较强，可

以用甲醇或乙腈进行萃取 [28]。本实验分别考察

了甲醇、乙腈、乙酸乙酯和甲醇 -乙腈（1:1，V/V）

对 13种 HOAs的回收率，结果示于图 2。可见，

乙酸乙酯对 B-DHDBA的提取效果极差；氯乙酸

属于强极性化合物，具有较强的水溶性 [29]，用乙

腈或乙酸乙酯提取时，回收率在 70%以下，用甲

醇提取可以达到 100%；甲醇-乙腈（1:1，V/V）作为

提取溶剂时，13种 HOAs的回收率均在 70%～

100%之间。因此，选择甲醇-乙腈（1:1，V/V）作为

提取溶剂。 

2.2.2    提取溶剂体积优化　本实验考察了单次

提取溶剂体积为 3、4和 5 mL时 13种 HOAs的
回收率，示于图 3。结果表明，回收率不会随着
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提取溶剂用量的增加而持续提高。随着提取溶

剂体积的增加，部分目标化合物的检测峰面积呈

现减小的趋势，这可能是由于提取溶剂体积的增

加导致提取的杂质质量相应增加，对目标化合物

的检测造成了不利影响。此外，在实际操作过程

中，过量的提取溶剂可能引入额外的操作步骤，

如多次样品转移，每次操作都可能引起样品损

失。当单次提取溶剂体积为 3 mL时，13种 HOAs

的回收率均在 70%以上，且大部分接近 100%。

因此，选择单次提取溶剂体积为 3 mL。 

 

表 1    13 种卤代有机添加剂及内标的分子式、保留时间、质谱信息及 logP值

Table 1    Molecular formulas, retention time, mass spectrometric information and logP of
13 HOAs and 5 internal standards

序号
No.

化合物
Compound

分子式
Molecular formula

理论分子质量
Theoretical
exact mass

(m/z)
[M−H]−

实测分子质量
Measured

accurate mass
(m/z)
[M−H]−

质量误差
Mass error/

×10−6
保留时间

Retention time/min
油水分配系数

logP

1 B-DHDBA C7H5BrO4 230.92984 230.92976 0.366 1.0 2.0

2 BHL C12H6Cl4O2S 354.87403 354.87412 0.242 8.3 5.8

3 TCS C12H7Cl3O2 286.94389 286.94402 0.467 9.9 5.0

4 BLCP C13H11ClO 217.04257 217.04249 0.350 8.9 4.0

5 BCP C13H8Br2Cl2O2 424.81749 424.81739 0.228 7.9 5.8

6 CAA C2H3ClO2 92.97488 92.97475 1.402 0.9 0.2

7 DCP C13H10Cl2O2 266.99851 266.99861 0.381 8.4 4.3

8 HCP C13H6Cl6O2 404.83967 404.83988 0.522 8.6 7.5

9 PCP C6HCl5O 264.83678 264.83688 0.391 5.8 5.1

10 TCBPA C15H12O2Cl4 364.94891 364.94896 0.127 9.1 6.5

11 4-B-2-IDP C6H4BrIO 296.84174 296.84181 0.223 8.1 2.7

12 2,4,6-TCP C6H3Cl3O 194.91767 194.91760 0.365 6.8 3.7

13 TBBPA C15H12Br4O2 542.74571 542.74585 0.258 9.7 6.8

14 BPA-D16 C15D16O2 241.19563 241.19577 0.591 6.7 3.3

15 PCP-13C6
13C6HCl5O 270.85691 270.85699 0.313 5.8 5.1

16 TBBPA-D10 C15H2D10O2Br4 552.80848 552.80865 0.312 9.7 6.8

17 TCS-D3 C12H4D3Cl3O2 289.96272 289.96281 0.324 9.9 5.0

18 TCC-D4 C13H5D4Cl3N2O 316.99588 316.99584 0.115 9.8 5.3

注：logP值参考PubChem
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图 2    不同提取溶剂时，13 种卤代有机添加剂的回收率（n=3）
Fig. 2    Recoveries of 13 HOAs with different solvents (n=3)
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2.2.3    超声时间和次数优化　本实验考察了超

声时间 20、30和 40 min时 13种 HOAs的回收

率，示于图 4。可见，大部分 HOAs的回收率随着

超声时间的增加而增加，但超声时间的增加并不

会使 HOAs的回收率逐步提升。综合考虑实验

时长与回收率等因素，选择超声时间 30 min。在

此基础上，对超声次数进行优化，分别考察超声

2、3和 4次时 13种 HOAs的回收率，示于图 5。
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图 3    不同提取体积时，13 种卤代有机添加剂的回收率（n=3）
Fig. 3    Recoveries of 13 HOAs with different extraction volumes (n=3)
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图 4    不同超声时间下，13 种卤代有机添加剂的回收率（n=3）
Fig. 4    Recoveries of 13 HOAs with different ultrasonic time (n=3)
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图 5    不同超声次数下，13 种卤代有机添加剂的回收率（n=3）
Fig. 5    Recoveries of 13 HOAs with different ultrasonic treatment times (n=3)
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可见，当超声 2次时，BHL和 TCBPA的回收率

在 65%以下；大多数 HOAs超声 3次的回收率优

于 4次。综合考虑，选择超声 3次。 

2.3    方法验证 

2.3.1    线性范围　分析不同浓度的标准溶液，将

化合物峰面积与内标物峰面积之比作为纵坐标

（y），质量浓度之比作为横坐标（x）进行线性回归

拟合，得到线性方程和相关系数（R2），列于表 2。

结果表明，13种 HOAs在 1.0～1 000.0 μg/L范围

内的线性关系良好，R2 均大于 0.990 9。基于标

准曲线下限浓度（1.0 μg/L）得到电子产品塑料样

品中 HOAs定量限（LOQ）为 10.0 ng/g。该方法

参考了美国食品药品监督管理局（FDA）的行业

指南[30]，灵敏度较好，能够满足检测要求。 

2.3.2    加标回收率和精密度　向空白混合电子产

品塑料样品中添加高（8 000 ng/g）、中（800 ng/g）、

低（80 ng/g）3个水平的混合标准工作液，每个水

平设置 5个平行样品。使用优化的前处理条件

对电子产品塑料样品提取后，根据萃取内标和进

样内标与目标物峰面积计算加标回收率和精密

度，用回收率样品中进样内标峰面积与质控样品

中进样内标峰面积比对，再次校正目标物峰面积

以减少在定容和进样时产生的微小误差。13种

HOAs的加标回收率大部分在 62.5%～107.8%之

间，相对标准偏差均小于 10%，结果列于表 3。

表明本方法的重复性和稳定性较好。 

2.3.3      提取效率和基质效应　本实验设置了

8 000、800和 80 ng/g 3个不同水平的加标浓度，

每个水平制备 5个平行样品，按照优化的前处理

条件进行提取。

通过在样品基质中添加已知浓度的待测物

和内标物，测定峰面积并计算提取效率，示于

式（1）：

EE =
PrPA
PoPA

×100% （1）

式中，EE 表示提取效率，PrPA 表示前处理前进

行加标的化合物峰面积，PoPA 表示前处理后进

行加标的化合物峰面积。实验结果列于表 4，可

见，在各浓度水平下，提取效率在 74.9%～118.6%

范围内，表明该方法的准确性较好。此外，还进

行多次平行测定（n=5），相对标准偏差均小于 10%，

表明方法的重现性较好。同时，通过引入内标物，

有效校正了样品处理和仪器检测过程中的系统

误差。内标物与待测物具有相似的物理化学性

质，其信号比可以直接反映信号漂移或基质效应

的影响，从而确保定量结果的准确性。随机误差

的控制得益于方法的优化，包括仪器的稳定性测

试和操作流程的标准化，均为重现性提供了保障。

提取后加标技术是评估基质效应 [29]的一种

常用方法，基质效应的量化表述为：在进行样品

 

表 2    13 种卤代有机添加剂的定量范围和线性方程

Table 2    Quantification ranges and linear equations of 13 HOAs

化合物名称
Compound

定量范围
Quantification range/(μg/L)

线性方程
Linear equation

相关系数
Correlation coefficient (R2)

B-DHDBA 1.0～1000.0 y=0.006463x−0.0013201 0.9996

BHL 1.0～1000.0 y=0.042989x+0.0050529 0.9939

TCS 1.0～1000.0 y=0.013675x+0.0129209 0.9976

BLCP 1.0～1000.0 y=0.077413x−0.0400585 0.9984

BCP 1.0～1000.0 y=0.222722x−0.0284213 0.9995

CAA 1.0～1000.0 y=0.006693x−0.0060763 0.9965

DCP 1.0～1000.0 y=0.025727x+0.0601781 0.9909

HCP 1.0～1000.0 y=0.033213x−0.0073293 0.9982

PCP 1.0～1000.0 y=0.013010x−0.0001992 1.000

TCBPA 1.0～1000.0 y=0.0058086x−0.0014055 0.9998

4-B-2-IDP 1.0～1000.0 y=0.029370x−0.0291746 0.9942

2,4,6-TCP 1.0～1000.0 y=0.016542x−0.0317671 0.9982

TBBPA 1.0～1000.0 y=0.003100x+0.0006852 0.9993
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表 3    3 种加标水平下，13 种卤代有机添加剂的加标回收率和精密度（n=5）
Table 3    Spiked recoveries and precisions of 13 HOAs at 3 spiking concentrations (n=5)

化合物
Compound

样品类型
Sample type

加标浓度
Spiked concentration/(ng/g)

实测浓度
Detected concentration/(ng/g)

加标回收率
Recovery/%

精密度
Precision RSD/%

CAA HQC 8000 5961.5 74.5 7.0

MQC 800 500.4 62.5 5.6

LQC 80 67.6 84.5 6.5

B-DHDBA HQC 8000 8086.8 101.1 4.6

MQC 800 623.0 77.9 6.4

LQC 80 58.8 73.5 6.4

PCP HQC 8000 8159.7 102.0 6.9

MQC 800 659.1 82.4 3.7

LQC 80 73.9 92.4 6.1

2,4,6-TCP HQC 8000 7991.1 99.9 5.8

MQC 800 587.3 73.4 5.5

LQC 80 59.1 73.9 6.6

BCP HQC 8000 7324.8 91.6 7.5

MQC 800 532.5 66.6 4.0

LQC 80 60.5 75.7 7.3

4-B-2-IDP HQC 8000 7491.6 93.6 5.3

MQC 800 656.2 82.0 4.3

LQC 80 68.5 85.6 7.2

BHL HQC 8000 7461.1 93.3 6.8

MQC 800 761.3 95.2 3.7

LQC 80 80.9 101.2 1.6

DCP HQC 8000 7621.1 95.3 7.3

MQC 800 722.8 90.3 8.3

LQC 80 62.4 78.0 7.1

HCP HQC 8000 8626.7 107.8 5.6

MQC 800 782.0 97.7 4.7

LQC 80 84.2 105.3 9.8

BLCP HQC 8000 6856.6 85.7 8.8

MQC 800 533.0 66.6 4.4

LQC 80 71.6 89.5 6.6

TCBPA HQC 8000 8468.0 105.8 3.7

MQC 800 624.0 78.0 4.5

LQC 80 72.1 90.2 5.4

TCS HQC 8000 7945.2 99.3 8.1

MQC 800 528.9 66.1 2.0

LQC 80 77.8 97.2 6.9

TBBPA HQC 8000 7013.2 87.7 7.4

MQC 800 556.1 69.5 3.2

LQC 80 57.1 71.4 6.6

注：HQC、MQC、LQC分别表示高（8 000 ng/g）、中（800 ng/g）、低（80 ng/g）浓度的质量控制样品
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表 4    3 个加标水平下，13 种卤代有机添加剂的提取效率和基质效应（n=5）
Table 4    Extraction efficiencies and matrix effects of 13 HOAs at 3 spiking concentrations (n=5)

化合物名称
Compound

样品类型
Sample type

前加标峰面积
Peak area of
pre-spiked

后加标峰面积
Peak area of
post-spiked

纯溶剂峰面积
Peak area of
pure solution

提取效率
Extraction
efficiency/%

基质效应
Matrix
effect/%

CAA HQC 1.1×107 9.8×106 9.7×106 112.0（7.8） 101.6（6.1）

MQC 5.9×105 6.6×105 7.9×105 89.2（8.5） 84.2（6.6）

LQC 6.2×104 6.9×104 7.1×104 89.7（9.5） 97.2（5.3）

B-DHDBA HQC 1.4×108 1.4×108 1.3×108 103.6（3.1） 108.6（2.9）

MQC 1.3×107 1.2×107 1.6×107 108.6（3.9） 71.9（2.8）

LQC 1.2×106 1.3×106 1.6×106 92.4（3.8） 83.7（5.6）

PCP HQC 3.1×108 3.0×108 3.0×108 102.3（4.6） 102.9（3.1）

MQC 2.9×107 3.6×107 3.6×107 78.9（4.3） 100.7（1.5）

LQC 3.3×106 3.7×106 3.8×106 88.6（6.3） 98.6（3.4）

2,4,6-TCP HQC 7.5×107 7.4×107 7.1×107 101.2（5.9） 105.5（2.7）

MQC 5.1×106 6.6×106 6.5×106 76.9（6.0） 101.7（5.0）

LQC 5.4×105 6.3×105 6.3×105 86.9（6.2） 99.2（4.5）

4-B-2-IDP HQC 2.8×108 2.8×108 2.6×108 101.0（5.1） 108.9（2.6）

MQC 2.0×107 2.5×107 2.5×107 76.8（5.4） 102.8（1.8）

LQC 2.1×106 2.4×106 2.3×106 85.0（6.5） 104.4（3.3）

BCP HQC 3.1×108 3.1×108 2.7×108 100.7（4.1） 114.2（1.4）

MQC 3.1×107 4.1×107 3.9×107 76.5（6.4） 106.2（1.7）

LQC 3.4×106 3.9×106 3.8×106 88.2（6.7） 103.7（2.7）

DCP HQC 1.1×109 9.7×108 8.9×108 104.3（4.3） 109.9（3.2）

MQC 1.3×108 1.5×108 1.4×108 82.2（4.1） 109.1（1.7）

LQC 1.7×107 1.9×107 1.8×107 86.7（4.5） 104.4（3.9）

BHL HQC 1.1×109 1.0×109 1.1×109 107.0（6.2） 92.3（5.4）

MQC 8.2×107 9.9×107 1.0×108 83.4（9.7） 97.3（7.4）

LQC 7.5×106 8.1×106 8.9×106 93.0（5.4） 90.8（5.3）

BLCP HQC 4.5×109 4.2×109 3.9×109 107.6（5.9） 106.8（4.1）

MQC 4.0×108 5.0×108 4.8×108 79.3（4.0） 103.5（2.2）

LQC 4.5×107 5.1×107 4.8×107 87.8（5.9） 106.7（2.0）

HCP HQC 5.1×108 5.0×108 4.5×108 101.6（6.1） 112.9（5.9）

MQC 3.7×107 4.9×107 4.6×107 74.9（5.7） 105.3（2.2）

LQC 4.4×106 4.6×106 4.5×106 96.2（5.9） 103.0（5.7）

TCBPA HQC 2.4×108 2.1×108 1.6×108 109.0（4.6） 94.2（2.4）

MQC 1.9×107 2.4×107 1.9×107 78.2（5.3） 97.3（2.0）

LQC 2.4×106 2.4×106 1.9×106 94.5（7.9） 125.4（4.0）

TBBPA HQC 2.2×107 1.9×107 1.9×107 118.6（6.0） 98.6（3.3）

MQC 1.4×106 1.8×106 2.0×106 77.7（4.5） 92.8（4.8）

LQC 1.5×105 1.7×105 1.7×105 84.2（5.7） 101.1（4.7）

TCS HQC 5.2×108 4.9×108 4.5×108 108.0（5.1） 108.5（5.1）

MQC 4.6×107 5.5×107 5.4×107 80.4（5.1） 102.9（1.8）

LQC 5.2×106 5.8×106 5.5×106 89.6（5.9） 105.9（0.7）

注：括号中为精密度；HQC、MQC、LQC分别表示高（8 000 ng/g）、中（800 ng/g）、低（80 ng/g）浓度的质量控制样品
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基质提取并加入标准溶液后所得到的峰面积与相

应纯净标准溶液峰面积之间的比值[31-32]，示于式（2）：

ME =
PoPA
S sPA

×100% （2）

式中，ME 表示基质效应，SsPA 表示标准溶液化

合物峰面积。ME＞100%表示电离增强，ME＜

100%表示电离抑制；ME 为 80%～120%是低基质

效应；ME 为 50%～80%或 120%～150%是中等基

质效应；ME＜50%或＞150%是强基质效应[33]。

本研究综合评估的 13种 HOAs的基质效应

为 71.9%～125.4%，大多数为低基质效应。然

而，在低浓度加标条件下，TCBPA的测量受较强

基质效应的干扰，可能由于在低浓度水平时，

HOAs信号易受样品基质中干扰物质的影响，基

质中的干扰成分可能与 HOAs发生竞争性吸附

或离子化作用，甚至直接影响检测系统的响应。 

2.4    实际样品分析

利用本方法测定 11种常见的电子产品及电

子垃圾塑料中的 HOAs，结果列于表 5。可见，除

BHL、 4-B-2-IDP和 2,4,6-TCP外 ，其余 HOAs均
被检出。其中，BLCP、BCP和 DCP的浓度均低

于定量限 ；B-DHDBA、CAA、HCP、PCPTCBPA
的浓度范围分别为未检出～32.3 ng/g、未检出～

27.7 ng/g、未检出～1.9 ng/g、未检出～1.9 ng/g和

未检出～3.1 ng/g；TCS的浓度范围为低于 LOQ～
66.7 ng/g；TBBPA的浓度最高，电磁炉外壳样品

稀释 10倍后定量分析结果为  64 686 ng/g，同时

检出率也最高，为 81.8%。
 
 

表 5    11 种电子产品塑料样品中 13 种卤代有机添加剂的含量

Table 5    Concentrations of 13 HOAs in 11 electronic product plastic samples

序号
No.

样品
名称

Sample name

含量 Content/(ng/g)

5-溴-2,4-
二羟基苯酸
B-DHDBA

硫氯酚
BHL

三氯生
TCS

苄氯酚
BLCP

溴氯酚
BCP

氯乙酸
CAA

双氯酚
DCP

六氯酚
HCP

五氯酚
PCP

四氯双酚
ATCBPA

4-溴-2-
碘苯酚

4-B-2-IDP

2,4,6-
三氯酚

2,4,6-TCP

四溴
双酚A
TBBPA

1 键盘 ND ND ＜LOQ＜LOQ＜LOQ ND ＜LOQ 1.9 ND ND ND ND ＜LOQ

2 空调内壳 ND ND ND ＜LOQ ND ND ＜LOQ ND ND ND ND ND ND

3 保洁柜内壳 ND ND ＜LOQ ND ND ND ＜LOQ ND ND ND ND ND ＜LOQ

4 保洁柜外壳 ND ND ＜LOQ＜LOQ ND ND ＜LOQ ND ND ND ND ND ＜LOQ

5 电饭煲壳 ND ND ＜LOQ ND ND ND ＜LOQ ND ND ND ND ND 31.7

6 电话外壳 ND ND ND ＜LOQ ND ND ＜LOQ ND ND ND ND ND 1.9

7 电视机底盒 32.3 ND 66.7 ＜LOQ ND ND ND ND 1.4 ND ND ND 6954.1

8 风扇叶 ND ND ＜LOQ＜LOQ ND 27.7 ND 1.8 ND ND ND ND ND

9* 电磁炉壳 ND ND 6.2 ＜LOQ ND ND ND ND 1.9 3.1 ND ND 64686.0

10 电话话柄壳 ND ND ＜LOQ＜LOQ ND ND ＜LOQ ND ND ND ND ND ＜LOQ

11 打印机壳 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ＜LOQ

注：ND表示未检测到；＜LOQ表示可检测但低于定量限；*表示样品经10倍稀释后定量分析

 

TBBPA、TCBPA和 TCS常作为阻燃剂和抗

菌剂用于电子产品塑料中。TBBPA对人体具有

持久性、蓄积性、高毒性，长期接触会对人体大

脑和骨骼发育造成危害，影响内分泌系统和荷尔

蒙系统。有研究报道[34]，在交流插座和电脑主机

风扇中检出的 TBBPA浓度分别为 214和 281 ng/g；

本研究中检出的 TBBPA高达 64 686 ng/g，分别

为交流插座和电脑主机风扇的 302倍和 230倍。

欧盟委员会在“关于限制在电子电气设备中使

用某些有害成分的指令”（RoHS）中，将 TBBPA

列入消费品有害物质清单，并规定其含量小于

0.1%[35]。在本研究检测的 11种电子产品中 ，

TBBPA浓度均低于该限值。

DCP、BHL、BLCP、BCP、HCP是内分泌干

扰物，对生物体具有致癌、致畸和致突变的“三

致”效应，其性质稳定，难以生物降解，能在环境

中持久存在，且易通过食物链在生物体内富集，

对人体健康造成不利影响。我国《牙膏用原料规

范（GB 22115−2008）》对几种氢酚类防腐剂有明

确规定，DCP为牙膏中限用组分，最大允许使用
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浓度为 0.5%，且需在产品标签中注明；BCP和

BLCP作为牙膏中允许使用的防腐剂，其最大使

用浓度分别为 0.1%、0.2%。牙膏作为日常与人

体口腔密切接触的产品，对氯酚类化合物的限制

更严格。因此，参考牙膏中对氯酚类化合物的最

大允许使用浓度，本研究的 11种电子产品均低

于该限值。

PCP通常用作杀菌剂、除草剂、除虫剂和木

材防腐剂等，在塑料添加剂中的使用相对罕见。

有研究表明 [36]，环境中的老化塑料可能会吸附

PCP。本研究从 2种电子产品的塑料部件中检

出 PCP，其浓度范围为未检出～1.9 ng/g。当前，

处理大部分电子垃圾的方式主要有直接焚烧、

熔融和酸解等。氯酚是一种与二噁英和二苯并

呋喃生成密切相关的前体物质，在焚烧过程中，

电子产品中的氯酚会被释放出来，促使形成二噁

英/二苯并呋喃[37]。 

3    结论
本研究建立了一种通过超声萃取净化联合

液相色谱-高分辨质谱同时测定电子产品塑料中

13种 HOAs的快速筛查及精准定量检测方法。

采用甲醇-乙腈溶剂和超声辅助萃取，结合低温

高速离心净化技术，实现了目标分析物的高效萃

取和净化。采用全扫描和数据依赖采集模式，对

目标分析物进行准确定量分析。在 3个加标水

平下，13种 HOAs的线性关系良好，相关系数均

大 于 0.990 9， 加 标 回 收 率 大 部 分 在 62.5%～

107.8%之间 ，提取效率在 74.9%～118.6%之间 ，

基质效应在 71.9%～125.4%之间。利用本方法

检测 11种常见电子产品及电子垃圾塑料中的

HOAs， 除 BHL、 4-B-2-IDP、 2,4,6-TCP外 ， 其 余

HOAs均被检出，其中几种电子产品均检出多种

HOAs，但浓度均在检出限以下。在 11种电子产

品的检测中，TBBPA的检出浓度最高，检出率最

高，达到 81.8%。本方法操作简便、实用性强，可

以为市场监管部门和相关电子产品企业提供有

效的检测技术支持，有助于确保电子产品塑料接

触安全性和消费者健康。
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