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摘要：本研究建立了液相色谱 -串联质谱法检测聚氨酯制品中 25种有机磷阻燃剂（organophosphate  flame

retardants，OPFRs），并对提取溶剂和固相萃取方式等前处理过程进行优化。结果表明，采用乙腈提取样品后，经

柱层层析硅胶（Si）和 N-丙基乙二胺吸附剂（PSA）分散固相萃取可有效消除基质效应的影响。净化后的提取液经

Kinete®C18色谱柱（2.6 μm×3 mm，150 mm），在 0.1%甲酸水-甲醇溶液梯度洗脱下分离，电喷雾电离正离子多反应

监测模式分析。方法学验证结果表明，25种 OPFRs在各自浓度范围呈现良好的线性关系（r>0.999），检出限和定

量限分别在 0.02～0.50、0.05～1.00 mg/kg之间。3个浓度水平的加标回收率在 61.09%～114.89%之间，相对标

准偏差（RSD）在 0.27%～13.92%之间。该方法的各项指标均能够满足检测要求，同时该净化方式避免了商品化

固相萃取小柱的繁琐流程，成本低廉、耗时短、操作简便，可提高批量样品的分析效率。采用该方法检测实际样

品，发现 OPFRs广泛存在于日用消费品中，应加强对该类产品中 OPFRs赋存情况的关注。
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Abstract: Organophosphate  flame  retardants  (OPFRs)  have  widely  used  in  the  manufacturing  of
plastics,  textiles,  foam products  and  various  building  materials  because  of  their  dual  roles  of  flame

retardants  and  plasticizers.  With  in-depth  studies  of  toxicology  research,  the  multiple  toxicity  of

OPFRs to human health has been gradually revealed. It  is of great significance to establish accurate

detection and quantitative methods of OPFRs in various industrial  products and pay attention to the

presence  of  OPFRs  for  understanding  the  exposure  risk  of  OPFRs.  A  method  of  liquid

chromatography  tandem  mass  spectrometry  was  established  for  the  determination  of  25  OPFRs  in

polyurethane products.  A convenient  ultrasonic  extraction method with organic  solvent  was used to
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extract  OPFRs  from  samples.  In  order  to  improve  the  accuracy  of  the  method,  the  pre-treatment
processes  such  as  extraction  solvents  and  solid  phase  extraction  methods  were  optimized.  The
experimental  results  showed that  acetonitrile  extraction  has  the  highest  effectiveness.  Subsequently,
the  extraction  solution  was  further  dispersed  with  silica  gel  (Si,  200  mg)  and  N-propyl  ethylene
diamine  adsorbent  (PSA,  200  mg),  which  can  effectively  eliminate  the  matrix  effect  and  improve
the accuracy of the method. The purified solution was separated on a Kinete®C18 column (2.6 μm×
3 mm, 150 mm) under the gradient elution of 0.1% formic acid water and methanol, and analyzed by
electrospray  ionization  positive  ion  mode  with  multi-reaction  monitoring.  The  results  of
methodological  verification  indicated  that  the  calibration  curves  of  25  OPFRs  show  an  excellent
linear correlation (r>0.999) in the specific concentration ranges. The limits of detection (LODs) and
the  limits  of  quantitation  (LOQs)  of  the  method  are  0.02-0.50,  0.05-1.00  mg/kg,  respectively.  The
recoveries  of  low,  medium  and  high  spiked  level  are  between  61.09%  and  114.89%.  The  relative
standard deviations (RSDs) range from 0.27% to 13.92%. All the results of method verification can
meet  the  detection  requirement.  At  the  meanwhile,  while  the  efficiency  of  batch  sample  analysis  is
improved,  the purification process avoids the complicated procedures using commercial  solid phase
column extraction,  and  exhibits  low cost,  short  time and  simple  operation.  The  method was  further
applied to detect commercially available polyurethane products. It was found that OPFRs have been
widely  used  in  consumer  products  such  as  toys  and  household  products,  and  the  concentration  of
OPFRs  in  some  products  should  be  noticeable.  Thus,  health  risks  may  be  caused  with  long-term
exposure, and more attention should be paid to the presence of OPFRs in such products.
Key  words: organophosphate  flame  retardants  (OPFRs)； liquid  chromatography-tandem  mass
spectrometry (LC-MS/MS)；dispersive solid phase extraction；polyurethane materials

有机磷阻燃剂（OPFRs）是一类被广泛用于

塑料、纺织品、泡沫制品以及各种建筑材料的具

有阻燃及增塑作用的化学助剂 [1-2]。作为传统阻

燃剂的替代品，OPFRs的产量和使用量逐年增

长 [3]。在工业生产过程中，该类化学助剂一般采

用物理方式添加，因此，产品使用过程中的接

触、磨损均会导致 OPFRs的释放 [4]。近年来，在

各种环境和生物介质中检出 OPFRs的报道层出

不穷 [5-8]。随着研究的深入，OPFRs的毒理学信

息逐渐被揭露 [9]。据报道 [10-12]，OPFRs对人体健

康表现出多重毒性，包括内分泌紊乱、代谢干

扰、神经和发育毒性以及致癌等。

目前，已有部分国家和地区对部分 OPFRs
的使用做出限制，如《关于持久性有机污染物的

斯德哥尔摩公约》、欧盟 79/663/EEC指令等。我

国相关标准对消费品中 OPFRs的检测方法还不

够全面，仅涉及少数几种 OPFRs，如磷酸三（2-氯
乙基）酯（TCEP）、三（1-氯-2-丙基）磷酸酯（TCPP）、
磷酸三（1,3-二氯 -2-丙基）酯（TDCP）等 [13-14]。然

而，OPFRs类化合物种类多样，物质间化学性质

差异明显，同时，消费品的复杂基质易造成检测

干扰，针对特定材质样品开发较为适用的检测方

法势在必行。

聚氨酯类发泡制品具有保温、隔震、隔音等

优势，被广泛用于日用品、包装、装饰等消费品

领域[15]。为降低火灾隐患，OPFRs被添加到该类

制品的生产过程中使其获得阻燃性能 [16]。针对

该类制品中多种 OPFRs的测试方法较为有限，且

多采用气相色谱法 [17-19]，相较于气相色谱法或气

相色谱-质谱法，液相色谱-质谱法表现出灵敏度

高、条件温和、高通量及高准确度等优势，适用

于多种性质各异目标化合物的高通量分析。

本课题组在前期预实验研究中发现，聚氨酯

类发泡制品较强的基质效应会干扰测定结果，导

致部分 OPFRs回收率较低，无法满足准确定量

的要求，需对提取液进行有效净化以消除基质干

扰。目前，文献报道的前处理过程中的净化方式

多使用商品化固相萃取柱（如 Florisil、C18、HLB
等）净化提取液[3,20]，在大批量处理样品时存在耗

时较长、成本较高等缺点。同时，OPFRs理化性
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质差异较大，不同类型固相萃取柱对不同目标物

的富集及萃取效果存在较大差异。因此，需要改

进净化方式节约成本、简化前处理流程，建立可

以同时准确检测多种 OPFRs的前处理方法体系。

本工作拟基于液相色谱-串联质谱技术检测

聚氨酯发泡制品中 25种 OPFRs，优化提取溶剂、

固相萃取材料和实验步骤，旨为相关监管部门及

技术研究机构针对 OPFRs的风险监测提供技术

支持。 

1    实验部分 

1.1    主要仪器与试剂

LC-20AD 高效液相色谱仪：日本 Shimadzu
公司产品 ；QTRAP5500三重四极杆 -串联质谱

仪：美国 AB SCIEX公司产品；电子天平：德国梅

特勒 -托利多公司产品；超声波清洗器：上海生

析超声仪器有限公司产品；氮吹仪：杭州奥盛

仪器有限公司产品；涡旋混合器：太仓市华利

达实验设备有限公司产品；Milli-Q超纯水仪：美

国 Millipore公司产品 ；Agilent  Bond  Elut  Florisil
（1 000 mg， 6  mL）、Agilent  Bond  Elut  Carbon/NH2

（500 mg/500 mg，6 mL）、Oasis HLB（200 mg，6 mL）、
Oasis  MCX（60  mg,  3  mL）和 CNWBOND  Si/PSA
（500 mg/500 mg，6 mL）固相萃取小柱：美国Agilent
公司产品；0.22 μm尼龙滤头：上海安谱实验科技

股份有限公司产品。

三苯基氧膦、磷酸三正己酯、磷酸三（2-氯
乙基）酯、磷酸三（1,3-二氯-2-丙基）酯、三（1-氯-
2-丙基）磷酸酯标准品：北京曼哈格有限公司产

品；其余 OPFRs标准品均为上海安谱实验科技

股份有限公司产品。

甲醇、乙腈：均为色谱纯，德国Merck公司产

品；正己烷、二氯甲烷、乙酸乙酯：均为色谱纯，

美国 Fisher公司产品；甲酸（色谱纯）：阿拉丁试

剂 （上海 ）有限公司产品 ；柱层层析硅胶 （Si，
200～300目）：上海纳辉干燥试剂厂产品；N-丙
基乙二胺吸附剂（PSA）：月旭科技（上海）股份有

限公司产品。 

1.2    溶液配制

准确称量 10  mg（精确至 0.1  mg）各 OPFRs
标准品，用甲醇溶解并定容至 10 mL，配制成

1 000 mg/L标准储备溶液，于−18 ℃ 保存。分别

准确量取 200 μL标准储备溶液，混合后定容至

10 mL，配制成 20 mg/L混合标准储备液，于−18 ℃
保存。实验时，取一定量的混合标准储备液，用

乙腈配制成 0.5、1、2、5、10、20、50、100 μg/L标

准工作溶液，现配现用。 

1.3    样品前处理

本研究所涉及的样品包含儿童玩具、日杂

用品和包装产品等，均为质地较软的发泡材质，

将待测样品剪碎（＜5 mm×5 mm×5 mm）后密封

保存。实验时，称取 0.2 g（精确至 0.000 1 g）样
品，放入 15 mL离心管中，加入 10 mL乙腈，室温

超声 30 min。将提取液转移至洁净玻璃试管中，

由于试样为多孔发泡材质，易吸附液体，转移时

用洁净玻璃棒将试样中液体挤出。继续向离心

管中的残余部分加入 10 mL乙腈，再次超声提

取 30 min，合并 2次所得的提取液，用乙腈定容

至 20 mL。移取 2 mL提取液于洁净玻璃试管

中，加入 200 mg Si和 200 mg PSA，涡旋 1 min，静
置后吸取上清液，经 0.22 μm尼龙滤头过滤，过

滤液使用 LC-MS/MS进行定性定量分析。 

1.4    实验条件 

1.4.1    色谱条件　Kinete®C18色谱柱（2.6 μm×3 mm，

150 mm）；柱温 40 ℃；流动相：0.1%甲酸水溶液

（A）和甲醇 （B）；流速 400  μL/min；梯度洗脱条

件 ： 0.01～2  min（75%～80%B）， 2～6  min（80%～

95%B）， 6～10  min（95%B）， 10～13  min（75%B），
13～15. 01 min（75%～95%B）；进样体积 2 μL。 

1.4.2      质谱条件　采用电喷雾电离正离子

（ESI+）、多反应监测（MRM）模式，气帘气（CUR）
压强 2.4×105 Pa，电压（IS）5 500 V，离子源温度

（TEM）500 ℃，雾化气（GS1）压强 3.8×105 Pa，辅
助气（GS2）压强 3.8×105 Pa。

25种 OPFRs的质谱参数列于表 1，标准溶液

色谱图示于图 1。可见，在 15 min内可获得较好

的分离。 

2    结果与讨论 

2.1    提取溶剂的优化

本研究所涉及的 25种 OPFRs的物理化学性

质各异，由于大多数 OPFRs的亲脂性大于亲水

性[4]，因此选取乙腈、甲醇、正己烷、二氯甲烷和

乙酸乙酯等有机溶剂作为超声提取溶剂，采用不

含目标化合物的聚氨酯材质空白样品进行基质

加标回收实验，对比各溶剂的提取效果。为避免

208 质  谱  学  报 第 46 卷



试剂对仪器的影响，用正己烷、二氯甲烷和乙酸

乙酯提取后，将提取液在 40 ℃ 下氮吹至干，经

乙腈复溶过滤后再进行检测。不同提取溶剂对

OPFRs的萃取回收率示于图 2。结果表明，乙腈

对大部分 OPFRs表现出较好的提取效果；乙酸

乙酯、二氯甲烷和正己烷对相对分子质量较小

的TMP、TEP等易挥发物质的回收率较低（＜10%），

可能是溶剂转换过程中加热和氮吹导致了损失；

 

表 1    25 种 OPFRs 的质谱参数

Table 1    MS parameters of 25 OPFRs

化合物
Compound

CAS号
CAS
number

缩写
Abbreviation

保留时间
Retention
time/min

母离子
Precursor ion

(m/z)

子离子
Product ion

(m/z)

去簇电压
Declustering
potential/V

碰撞能量
Collision
energy/eV

磷酸三甲酯 512-56-1 TMP 1.66 140.9 109.0*, 79.1 110 23, 28

磷酸三乙酯 78-40-0 TEP 1.99 183.1 99.0*, 127.0,
155.1

80 23, 15, 11

磷酸三丙酯 513-02-0 TiPP 2.75 225.1 99.0*, 141.0,
182.9

60 20, 12, 8

磷酸三异丙酯 513-08-6 TPrP 2.99 225.1 99.1*, 141.0,
182.9

70 22, 12, 10

磷酸三正丁酯 126-71-6 TiBP 4.94 267.3 99.0*, 155.0,
211.3

90 19, 12, 9

磷酸三异丁酯 126-73-8 TnBP 5.08 267.1 99.0*, 154.7,
211.2

75 22, 15, 11

磷酸三己基酯 2528-38-3 TPeP 7.02 309.3 99.0*, 169.0,
239.2

50 22, 15, 12

磷酸三正己酯 2528-39-4 THP 8.45 351.2 99.1*, 267.2 70 22, 14

有机磷酸三戊酯 78-51-3 TBEP 5.54 399.3 198.9*, 298.9 150 19, 17

磷酸三
（丁氧基乙基）酯

78-42-2 TEHP 11.50 435.3 99.1*, 323.3,
211.0

90 14, 10, 14

磷酸三苯酯 115-86-6 TPhP 4.19 327.1 152.1*, 215.2,
250.9

150 47, 34, 34

磷酸三（二甲苯）酯 25155-23-1 TXP 8.03 411.2 194.0*, 178.9,
105.1

60 39, 52, 40

三（2,6-二甲氧基苯）
膦

85417-41-0 TDMPP 8.01 411.2 194.1*, 271.2,
178.9

85 41, 49, 42

三苯基氧化膦 1241-94-7 EHDPP 6.87 363.1 251.0*, 77.1 60 13, 50

2-乙基己酯二苯基磷
酸酯

26444-49-5 MDPP 4.94 341.0 152.1*, 165.0,
229.0

100 44, 38, 32

三苯基氧膦 791-28-6 TPPO 2.76 279.2 201.1*, 173.1,
77.0

80 37, 43, 53

间苯二酚二（磷酸二
苯酯）

563-04-2 TMCP 6.32 369.1 166.1*, 91.0,
243.0

200 36, 38, 36

双酚A双磷酸二苯酯 78-30-8 TOTP 6.23 369.1 165.9*, 91.1,
181.2

190 36, 37, 33

磷酸三间甲苯酯 57583-54-7 RDP 5.89 575.1 481.0*, 419.2,
405.2

50 46, 46, 51

磷酸三邻甲苯 5945-33-5 BDP 7.63 693.1 367.1*, 327.1, 25 44, 39

三（2,6-
二甲氧基苯）膦

68937-41-7 TIPPP 8.50 453.3 327.0*, 369.5,
411.1

200 41, 32, 23

磷酸三（2-氯乙基）酯 115-96-8 TCEP 2.07 285.0 62.9*, 99.2,
223.0

140 45, 30, 17

三（1-氯-2-丙基）
磷酸酯

13674-84-5 TCPP 2.88 327.0 99.0*, 174.9,
250.8

100 25, 16, 12

磷酸三（1,3-二氯-2-
丙基）酯

13674-87-8 TDCP 4.04 430.7 99.0*, 208.9,
320.9

170 29, 21, 15

磷酸三（2,3-二溴丙
基）酯

126-72-7 TDBPP 4.75 697.6 360.4*, 441.2,
413.4

70 16, 13, 20

注：*为定量离子
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TiBP、TnBP、TBEP、MDPP、RDP和 TCEP等物

质的回收率较低，可能是基质效应的影响。此

外，在对样品进行初步筛查后，选取部分检出

OPFRs的试样对几种溶剂的提取效果进行验证，

发现对于同一试样，乙腈提取时测得的 OPFRs

含量更高。综上，选取乙腈作为提取溶剂考察该

过程基质效应的影响。
 

2.2    基质效应

选取不含目标化合物的聚氨酯制品作为空

白样品，按照 1.3节方法制备空白样品基质溶

液，分别用空白基质溶液和乙腈配制的 OPFRs

混合标准工作溶液检测并绘制标准曲线。以空

白基质溶液和混合标准工作溶液的标准曲线斜

率比值作为基质因子，用于评价基质效应。所有
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Fig. 1    Chromatograms of 25 OPFRs standard solutions

 

0

40

80

120
0

40

80

120
0

40

80

120
0

40

80

120
0

40

80

120

乙腈

甲醇

正己烷

二氯甲烷

R
ec
o
v
er
y
/%

乙酸乙酯

T
M
P

T
E
P

T
iP
P

T
P
rP

T
iB
P

T
n
B
P

T
P
eP

T
H
P

T
B
E
P

T
E
H
P

T
P
h
P

T
X
P

T
D
M
P
P

E
H
D
P
P

M
D
P
P

T
P
P
O

T
M
C
P

T
O
T
P

R
D
P

B
D
P

T
IP
P
P

T
C
E
P

T
C
P
P

T
D
C
P

T
D
B
P
P

图 2    不同提取溶剂对 25 种 OPFRs 的萃取回收率

Fig. 2    Extraction recoveries of 25 OPFRs using different extracting solvents
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目标物的基质因子示于图 3。基质因子越接近

1，表明基质效应越弱；基质因子处于 0.8～1.2范

围时 ，认为基质效应可接受 ；基质因子大于

1.2时，认为对目标物存在基质增强；基质因子小

于 0.8时，认为对目标物存在基质抑制。结果表

明，该样品材质基质对 TMP、TEP、TiBP、TnBP、
TBEP、MDPP、TMCP、TOTP及 TCEP存在明显

的基质抑制作用。因此，以上物质在提取过程中

具有较低的回收率，为改善基质效应的影响，拟

采用固相萃取方式对提取液进行净化。
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图 3    乙腈提取 25 种 OPFRs 的基质效应

Fig. 3    Matrix effects of acetonitrile extraction of
25 OPFRs

  

2.3    净化过程的优化 

2.3.1    固相萃取小柱　本研究采用传统的固相

萃 取 小 柱 Florisil、 NH2-Carbon、 HLB、MCX和

Si/PSA净化提取液。首先，采用 3 mL乙酸乙酯

和乙腈活化 Florisil、 NH2-Carbon和 Si/PSA柱 ，

3 mL水、乙酸乙酯和乙腈活化 HLB和 MCX柱；

活化后，取 2 mL提取液缓慢过柱，随后分别用

3 mL乙腈和乙酸乙酯淋洗及洗脱。为明确各小

柱的净化或富集作用，将各阶段收集的液体在

40 ℃ 下氮吹至干 ，随后用 2  mL乙腈复溶 ，过

0.22 μm尼龙滤头后测试。各固相萃取小柱不同

阶段的净化效果示于图 4a～4e。结果表明 ，

Florisil、HLB、MAX和 Si/PSA小柱在上样和淋

洗阶段均有较多目标物质流出，表明以上填料对

目标物质的保留作用较弱，仅可以去除基质中的

杂质干扰；NH2-Carbon小柱对不同 OPFRs的吸

附保留能力区别较大，不适用多种 OPFRs的同

时净化或萃取。此外，由于氮吹过程的损失，

TMP和 TEP在所有小柱的净化过程中均呈现极

低的回收率。计算各固相萃取柱的总回收率，结
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Fig. 4    Recoveries of each solid phase extraction
column under different stages
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果示于图 5。相较而言，Si/PSA小柱表现出更好

的净化作用，大部分 OPFRs回收率相对较高。 

2.3.2    分散固相萃取　通过对比固相萃取小柱，

发现 Si/PSA小柱的净化性能相对较优，但 TMP、

TEP等小分子易挥发物质在氮吹步骤中易损

失。因此，尝试采用 Si和 PSA组分以分散固相

萃取方式直接对提取液进行净化，具体过程如

下：取 2 mL提取液于玻璃试管中，加入一定量

的 Si和 PSA，涡旋 1 min，静置后取上清液过滤

测试。通过优化 Si和 PSA用量，选定分散固相

萃取剂用量为 200 mg Si和 200 mg PSA。分散固

相萃取和 Si/PSA固相萃取柱的回收率示于图 6。

可见，使用 200 mg Si和 200 mg PSA分散固相萃

取能够有效净化提取液，总体效果优于 Si/PSA

小柱，避免了柱子活化及氮吹等步骤，在提高回

收率的同时节约了成本，简化了操作流程。因

此，选择分散固相萃取方式对提取液进行净化。

此外，采用乙腈提取不含目标物的空白样品，提

取液经分散固相萃取后用于配制标准溶液，绘制

标准曲线，以该标准曲线斜率和乙腈直接配制的

标准曲线斜率的比值计算基质因子，结果示于

图 7。提取液经净化后，TEP和 TCEP的基质因
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图 5    各固相萃取柱的总回收率

Fig. 5    Total recoveries of each solid phase extraction column
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子由未净化时的 0.69和 0.49升至 0.71和 0.67，
其余物质的基质因子均位于 0.8～1.2之间，表明

经 Si和 PSA分散固相萃取后，有效降低了基质

效应的影响。 

2.4    方法学验证

用乙腈配制含 25种 OPFRs的混合标准工

作溶液 ，浓度依次为 0.5、 1、 2、 5、 10、 20、 50、
100 µg/L，按照 1.4节条件进行测试，绘制标准曲

线。经测试，所有 OPFRs在各自浓度范围内呈现

良好的线性关系，相关系数均（r）≥0.999。通过

空白样品加标测试后，分别以 3倍和 10倍信噪

比确定方法的检出限（LOD）和定量限（LOQ），结

果列于表 2。可见，25种 OPFRs的 LOD在 0.02～
0.50  mg/kg之 间 ， LOQ在 0.05～1.00  mg/kg之

间。对空白样品进行低（LOQ）、中（2.5 mg/kg）、
高（5 mg/kg）3个浓度水平的加标实验，其中，低

水平加标时，根据各物质的 LOQ，TPPO、TCPP
和TDCP加标 1 mg/kg，TMP、MDPP、TiPPP、TCEP
和 TDBPP加标 0.5  mg/kg， TPhP加标 0.2  mg/kg，
TEP、TMCP、TOTP、RDP和 BDP加标 0.1 mg/kg，
其余物质加标 0.05 mg/kg，每个浓度设置 3个平

行样，计算加标回收率和相对标准偏差（RSD），

验证方法的准确性和精密度。结果表明，25种

OPFRs的加标回收率在 61.09%～114.89%之间，

RSD在 0.27%～13.92%之间。该方法能够满足

检测要求。
 
 

表 2    25 种 OPFRs 的线性关系、检出限、定量限、回收率和相对标准偏差

Table 2    Linear relationship, limits of detection (LODs), limits of quantitation (LOQs), spiked recoveries and
relative standard deviations (RSDs) of 25 OPFRs

化合物
Compound

线性范围
Linear

range/(mg/L)

相关系数
Correlation
coefficient（r）

检出限
LOD

/(mg/kg)

定量限
LOQ

/(mg/kg)

加标I
Spiked I

(LOQ, n=3)

加标II
Spiked II

(2.5 mg/kg, n=3)

加标III
Spiked III

(5 mg/kg, n=3)

回收率
Recovery

/%

相对标准
偏差
RSD/%

回收率
Recovery

/%

相对标准
偏差
RSD/%

回收率
Recovery

/%

相对标准
偏差
RSD/%

TMP 1～50 0.999 0.20 0.50 70.33 3.43 76.50 3.71 75.05 2.65

TEP 1～100 0.999 0.05 0.10 65.13 2.39 69.24 4.20 61.27 3.43

TiPP 0.5～50 0.999 0.02 0.05 74.80 5.08 97.58 3.63 83.31 1.40

TPrP 0.5～100 0.999 0.02 0.05 69.07 7.02 99.06 4.17 78.94 1.66

TiBP 0.5～50 0.999 0.02 0.05 75.00 11.61 87.25 5.44 74.23 3.30

TnBP 0.5～100 0.999 0.02 0.05 78.87 4.63 99.91 3.29 74.92 1.26

TPeP 0.5～100 0.999 0.02 0.05 90.67 2.75 99.66 2.20 72.57 2.87

THP 0.5～100 0.999 0.02 0.05 89.13 6.45 100.40 2.74 73.59 1.09

TBEP 0.5～50 0.999 0.02 0.05 90.27 3.62 99.89 5.13 95.38 2.54

TEHP 0.5～50 0.999 0.02 0.05 82.60 3.54 114.76 1.09 112.26 2.59

TPhP 1～100 0.999 0.10 0.20 93.23 0.52 99.18 3.25 92.56 3.85

TXP 0.5～50 0.999 0.02 0.05 91.53 3.47 97.99 1.16 93.46 4.60

TDMPP 0.5～50 0.999 0.02 0.05 99.60 3.43 107.58 2.41 101.25 2.81

EHDPP 0.5～50 0.999 0.02 0.05 89.13 8.39 108.51 6.81 102.96 5.20
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图 7    经分散固相萃取后，乙腈提取 25 种 OPFRs 的
基质效应

Fig. 7    Matrix effects of 25 OPFRs extracted by
acetonitrile after dispersed solid phase extraction
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续表

化合物
Compound

线性范围
Linear

range/(mg/L)

相关系数
Correlation
coefficient（r）

检出限
LOD

/(mg/kg)

定量限
LOQ

/(mg/kg)

加标I
Spiked I

(LOQ, n=3)

加标II
Spiked II

(2.5 mg/kg, n=3)

加标III
Spiked III

(5 mg/kg, n=3)

回收率
Recovery

/%

相对标准
偏差
RSD/%

回收率
Recovery

/%

相对标准
偏差
RSD/%

回收率
Recovery

/%

相对标准
偏差
RSD/%

MDPP 1～50 0.999 0.10 0.50 72.34 13.92 86.34 5.21 83.72 6.73

TPPO 1～50 0.999 0.50 1.00 78.35 1.95 67.45 5.89 68.73 2.88

TMCP 1～50 0.999 0.05 0.10 94.80 5.49 101.31 4.02 93.33 3.87

TOTP 1～50 0.999 0.05 0.10 86.47 7.21 97.52 2.75 99.77 0.62

RDP 1～50 0.999 0.05 0.10 96.37 8.59 99.82 4.36 100.87 4.17

BDP 1～100 0.999 0.05 0.10 81.47 2.95 110.81 6.57 108.33 4.29

TiPPP 1～50 0.999 0.20 0.50 98.58 4.78 94.75 3.07 100.37 0.53

TCEP 1～50 0.999 0.20 0.50 62.60 2.95 62.45 5.72 61.09 5.18

TCPP 2～100 0.999 0.50 1.00 97.78 7.43 107.30 3.28 99.43 1.75

TDCP 1～100 0.999 0.50 1.00 107.85 7.65 114.89 6.24 108.74 9.07

TDBPP 1～50 0.999 0.10 0.50 78.93 3.83 103.99 3.26 100.79 3.38
 
 

2.5    实际样品检测

本实验收集了市售 26个聚氨酯发泡制品，

包括玩具 （n=9）、日杂用品 （n=14）及包装泡沫

（n=3），采用本方法检测样品中 OPFRs含量。其

中，在玩具类产品中共检测到 10种 OPFRs，包括

TEP（n=4， 0.10～1.72  mg/kg）、 TiPP（n=3， 0.08～
0.48  mg/kg）、 TPrP（n=1， 0.14  mg/kg）、 TiBP（n=3，
0.11～0.36 mg/kg）、TBEP（n=2，1.16～1.47 mg/kg）、
TEHP（n=4，0.06～2.52 mg/kg）、TPhP（n=5，0.50～
8.69  mg/kg）、 EHDPP（n=5， 0.12～63.62  mg/kg）、
TCPP（n=1，6.44 mg/kg）和TDBPP（n=1，0.96 mg/kg），
有 1个样品的 TCPP含量高达 6.44 mg/kg，超过

欧盟 《玩具阻燃剂指令 》 2009/48/EC附件 2附

录 C中对于该物质的限制 （≤5 mg/kg）。在 14
个日杂用品中 ，有 7个样品检出 OPFRs，包括

TiBP（n=4， 0.10～3.71  mg/kg）、TnBP（n=2， 0.35～
3.32 mg/kg）、TPhP（n=4，0.47～5.23 mg/kg）、EHDPP
（n=1，0.16 mg/kg）和 TEHP（n=1，0.10 mg/kg）。在

1个 包 装 泡 沫 中 检 出 TEP、 TiBP、 TPeP、 THP
和 TCEP， 含 量 分 别 为 0.44、 0.23、 0.15、 0.19、
0.29 mg/kg。 

3    结论
本研究基于 LC-MS/MS技术检测聚氨酯材

质制品中的有机磷阻燃剂，通过优化提取有机溶

剂和固相萃取材料，最终采用 PSA和 Si，该分散

固相萃取方式有效降低了聚氨酯发泡材质的基

质干扰，实现了该材料产品中 25种 OPFRs的同

时高效提取和净化，总体效果优于商品化 Si/PSA
等固相萃取小柱。通过方法学验证，该方法的各

项指标均能够满足检测要求。基于该方法对部

分市售聚氨酯制品进行检测，发现 OPFRs广泛

存在于玩具、日杂用品等消费品中，且部分产品

中 OPFRs浓度水平较高，TiBP、TPhP和 EHDPP
被频繁检出，长期接触可能对人体健康产生危害。
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