
!

第
!"

卷 第
#

期 质 谱 学 报
$%&'!"

!

(%'#

!!

)*+,

年
-

月
.%/012&%345617879288:

;

7<=0%>7=0

?

:%<67=

?

:7

;

')*+,

气相色谱
E

负化学源质谱法测定电子电气产品

聚合物材料中的卤代磷酸酯阻燃剂

幸苑娜!叶淋泉!冯岸红!叶雨萌!王
!

欣!陈泽勇
!深圳市计量质量检测研究院"广东 深圳

!

#+"+*-

#
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$可见"电子电气产品聚合物材料中存在一定的卤代磷酸酯阻燃剂污
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为保证电子电气产品在额定电流,电压条

件下正常工作"对聚合物材料的阻燃性能有一

定的要求$卤代磷酸酯阻燃剂因具有阻燃,隔

热,隔氧,生烟量少,不易形成有毒气体等优点

而被广泛应用于电子电气产品聚合物材料中"

如磷酸三!
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氨酯泡沫塑料,环氧树脂,不饱和树脂,聚酯纤
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类致癌物质$欧盟环境与健康风险

评估科学委员会从分子结构,物理化学性质,诱

变毒理学等方面对磷酸三!
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#进行了风险评估"认为其具有潜在致
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目前"消费品中磷酸酯阻燃剂的测试研究

主要集中于纺织产品*
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+和儿童用品*
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关于电子电气产品中卤代磷酸酯阻燃剂的研究

报道$电子电气产品材料种类繁多,基质复杂"

容易对卤代磷酸酯阻燃剂的测定造成干扰$鉴

于卤代磷酸酯阻燃剂在电子电气产品聚合物材

料中的广泛应用及其对人体健康的危害"有必

要对其测试方法进行研究$
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产品聚合物材料中的卤代磷酸酯"并与传统的
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#进行

比较"希望通过提高仪器分析方法的选择性"降

低样品基体杂质干扰"简化前处理净化流程"提

高电子电气产品中卤代磷酸酯阻燃剂的检测

效率$
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化学试剂厂产品$

>?@

!

样品前处理

电子电气产品一般由多种材料组成"如玻
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2电子电气产品中有害物质检测样品拆分

通用要求3对其进行拆分获得检测单元$卤代

有机磷酸酯阻燃剂主要添加在电子电气产品聚

合物材料类的检测单元中$

将拆分获得的聚合物材料检测单元样品剪
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间
#>61

"目标分析物的定性和定量离子碎片
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结果与讨论
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萃取溶剂的选择

由于目前市场上没有商品化的有机磷酸酯

阳性基质标样"本实验用含有
N4̀ `

的印刷电

路板作为阳性基质标样"对卤代有机磷酸酯的

萃取条件进行优化$

实验考察了丙酮,甲苯,正己烷,丙酮
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种萃取溶剂对阳性基质

样品中
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的萃取效果"结果示于图
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$可

见"丙酮的萃取效果最好"正己烷的最差$这

是由于卤代磷酸酯阻燃剂均含有
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或
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等

电负性较强的吸电子基团"分子极性较大"根

据相似相溶原理"极性溶剂的萃取效果要优

于弱极性或非极性溶剂"因此"本实验选择丙

酮作为萃取溶剂$
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超声萃取时间条件下"阳性基质样品中
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的萃取效果"结果示于图
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着超声萃取时间的延长而升高"在
+B#5

时达

到最高"之后随着超声萃取时间的延长而下降$

这可能是因为卤系磷酸酯阻燃剂在超声萃取时

间过长时会产生一定程度的降解"导致其萃取

浓度降低$因此"本实验选取
+B#5

作为萃取

时间$

图
@

!

不同超声萃取时间条件下阳性基质样品中

KLOO

的萃取效果$

"XA

%

B#

8

C@

!

56+,%*+*"/*)/+,%+#"/&

"0KLOO#/

(

"&#+#7)-%+,#6&%-

(

4)

=#+D!#00),)/+94+,%&"/#*)6+,%*+#"/+#-)

$

"XA

%

@?A

!

电离模式的选择

电子电气产品材料的基质非常复杂"如印

刷电路板成分包括酚醛棉纸,环氧树脂,压克力

酸共聚物,硫酸钡,高沸点石油脑,溶剂和其他

各种添加剂等$因此"对电子电气产品中的目

标分析物进行测定分析时容易受到基质干扰$

在
PL

电离模式下"主要通过引入固相萃取净化

处理来降低样品基质对目标分析物测定的干扰

影响*

C

"

"

+

"但增加了前处理流程和时间"导致检

测效率低,成本高$

化学电离源!

4L

#是一种软电离源"主要获

得准分子离子"包括正化学电离!

4̀L

#和负化

学电离!

(4L

#两种模式$卤代磷酸酯阻燃剂因

含有
4&

或
O0

等强电负性的吸电子基团"在电

离过程中容易形成负电荷离子峰"选用
(4L

模

式的选择性强,背景干扰少$未经固相萃取净

化处理的阳性基质样品中"

N4̀ `

的
]4DPLD

9:

和
]4D(4LD9:

总离子流色谱图示于图
!

$

在
(4L

模式下"

N4̀ `

基本不存在基质干扰&

在
PL

模式下"

N4̀ `

存在明显的基质干扰"影

响定量的准确性"且其响应信号比
(4L

模式

低$可见"对于卤系磷酸酯阻燃剂来说"与
PL

电离模式相比"

(4L

模式下目标分析物的选择

性强,基质干扰作用小,响应灵敏度高"可以免

去固相萃取的净化前处理过程"操作简便,检测

效率高$因此"本实验选择
(4L

电离模式$

图
A

!

阳性基质样品中
KLOO

化合物

在不同电离模式下的总离子流色谱图

B#

8

CA

!

K"+%4#"/*D,"-%+"

8

,%-&

"0KLOO#/

(

"&#+#7)-%+,#6&%-

(

4)

=#+D!#00),)/+#"/#H%+#"/-"!)4&

@?P

!

离子源温度的选择

离子源温度直接影响样品的离子化效率"

从而影响检测灵敏度$实验比较了离子源温度

分别为
++*

,

+#*

,

+,*

,

+-*

,

)+*

,

)!*

,

)#*e

时
@

种卤代磷酸酯阻燃剂的响应情况"结果示于图

@

$可见"

N4P̀

,

N4̀ `

,

N_4̀

,

N_Ò

在
)+*

e

时的响应最强$因此"本实验选择最优的离

子源温度为
)+*e

$

@?Q

!

甲烷气流量的选择

4L

源是通过引入大量离子
D

分子反应产生

活性离子"活性离子再与目标分析物分子发生离

子
D

分子反应"从而使目标分析物分子实现电离$

本实验选择常用的甲烷气作为反应气"考察了甲

烷气流速分别为
+B*

,

)B*

,

)B#

,

!B*

,

@B*>X

%

>61

条件下"

@

种卤代磷酸酯阻燃剂的响应情况"结

果示于图
#

$可见"随甲烷气流速改变"

N_Ò

的

响应值变化不大"但
N4P̀

,

N4̀ `

,

N_4̀

在甲烷

气流速为
)B#>X

%

>61

时的响应信号强度最强$

因此"选择最佳甲烷气流速为
)B#>X

%

>61

$

,"#
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图
P

!

不同离子源温度下"

KL5O

$

%

%#

KLOO

$

;

%#

K.LO

$

*

%#

K.̀ O

$

!

%的响应情况

B#

8

CP

!

:;9/!%/*)&"0KL5O

$

%

%"

KLOO

$

;

%"

K.LO

$

*

%"

K.̀ O

$

!

%

%+!#00),)/+#"/&"9,*)+)-

(

),%+9,)&

图
Q

!

不同甲烷气流量条件下"

KL5O

$

%

%#

KLOO

$

;

%#

K.LO

$

*

%#

K.̀ O

$

!

%的响应情况

B#

8

CQ

!

:;9/!%/*)&"0KL5O

$

%

%"

KLOO

$

;

%"

K.LO

$

*

%"

K.̀ O

$

!

%

%+!#00),)/+-)+D%/)

8

%&04"=&
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@?R

!

质谱裂解机理解析

@

种卤代磷酸阻燃剂的全扫描质谱图示于

图
C

"据其筛选出的定量和定性离子列于表
+

$

由于
4&

和
O0

都是同位素元素"故
N4P̀

,

N4̀ `

,

N_4̀

和
N_Ò

的指纹质谱图谱均呈

现特征的同位素离子峰簇$可推断"

N4P̀

,

N4̀ `

和
N_4̀ !

种含氯磷酸酯阻燃剂主要是

在甲烷反应气的作用下失去
+

个含氯支链"形

成电负性强的碎片离子峰&

N_Ò

虽与
N_4̀

分子结构相似"但是
O0

的电负性强于
4&

"

O0

原

子更倾向于吸电子后断裂形成
TO0

H

"因此"

N_Ò

质谱图的碎片离子比
N_4̀

的小且多$

@?Y

!

方法的检出限#定量限和线性范围

逐级稀释标准溶液"以
!

倍信噪比!

:

%

(

#

确定检出限!

XJ_

#,以
+*

倍信躁比!

:

%

(

#确定

定量限!

XJc

#$

4L

源的质谱响应灵敏度与目

标分析物中卤元素的含量呈正相关"

N_4̀

和

N_Ò

分子中的卤元素含量是
N4P̀

和
N4̀ `

的
)

倍"因此"

N_4̀

和
N_Ò

的方法检出限和

定量限低于
N4P̀

和
N4̀ `

$

N4P̀

,

N4̀ `

,

N_4̀

和
N_Ò

的线性范围,相关系数,检出限

和定量限列于表
)

$

@?Z

!

回收率和精密度

本实验对不含目标分析物的空白样品进行加

标回收实验"空白样品中
N4P̀

,

N4̀`

的添加浓

度为
*B*+*>

I

%

G

I

"

N_4̀

,

N_Ò

的添加浓度为

*B**+*>

I

%

G

I

$结果表明"

C

次平行测定的回收率

为
"#BCf

$

+*"B-f

"相对标准偏差为
"B#f

$

图
R

!

P

种卤代磷酸酯阻燃剂的全扫描质谱图

B#

8

CR

!

$%&&&

(

)*+,9-&"00"9,D%4"

8

)/%+)!

(

D"&

(

D%+))&+),04%-),)+%,!%/+&#/0944&*%/-"!)4

表
@

!

P

种卤代磷酸酯阻燃剂的线性范围#相关系数#检出限和定量限

K%;4)@

!

1#/)%,,%/

8

)&

"

*",,)4%+#"/*")00#*#)/+&

"

4#-#+&"0!)+)*+#"/

$

1G.&

%

%/!4#-#+&"0

U

9%+#+%+#"/

$

1G

V

&

%

"00"9,D%4"

8

)/%+)!

(

D"&

(

D%+))&+),04%-),)+%,!%/+&

化合物

4%>

;

%/1S8

线性范围%!

>

I

%

X

#

X61720021

I

78

%!

>

I

%

X

#

相关系数
K

)

4%007&2=6%1<%7336<671=8

!

K

)

#

检出限%!

>

I

%

G

I

#

XJ_8

%!

>

I

%

G

I

#

定量限%!

>

I

%

G

I

#

XJc8

%!

>

I

%

G

I

#

N4P̀ *B+*

$

+* *B---+ *B*+* *B+*

N4̀ ` *B+*

$

+* *B---! *B*+* *B+*

N_4̀ *B*+*

$

+* *B---- *B**+* *B*+*

N_Ò *B*+*

$

+* *B---# *B**+* *B*+*

-"#
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@?a

!

实际样品测定

采用本研究建立的
]4D(4LD9:

法对市售

的电子电气产品聚合物材料中
@

种卤代磷酸

酯阻燃剂进行测定$在分析的
!*

批次样品

中"

"

批次为丙烯腈
D

丁二烯
D

苯乙烯共聚物

!

KO:

#塑料"

,

批次为聚氯乙烯!

$̀4

#塑料"

+*

批次为印刷电路板!环氧树脂为主要成

分#"

#

批次为聚丙烯!

`̀

#塑料$从其中
)

批

次印刷电路板中检测出
N4̀ `

"含量分别为

!C,B#>

I

%

G

I

,

C-#B)>

I

%

G

I

$

A

!

结论

本研究建立了
]4D(4LD9:

法检测电子电

气产品聚合物材料中
@

种卤代磷酸酯阻燃剂$

根据卤代磷酸酯阻燃剂含有
4&

或
O0

等强电负

性吸电子基团的特性"选择使用
(4L

电离模式$

与
PL

电离模式相比"

(4L

模式可显著降低样品

基体杂质干扰"免去固相萃取的净化前处理过

程"显著提高电子电气产品中卤代磷酸酯阻燃剂

的检测效率$采用该方法分析了
!*

批次实际样

品"从其中
)

批次样品中检出了
N4̀ `

"含量分

别为
!C,B#>

I

%

G

I

,

C-#B)>

I

%

G

I

$可见"电子电

气产品聚合物材料中存在一定的卤代磷酸酯阻

燃剂污染风险$
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