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引言

六溴环十二烷(hexabromocyclododecanes, HBCDs)是一种通

过环十二烷三烯溴化反应而成的溴代阻燃剂。HBCDs存在多种

异构体, 但商品化的HBCDs主要包含三种1,2,5,6,9,10-HBCD(CAS号

3194-55-6)的立体异构体，分别为α-HBCD、β-HBCD和γ-HBCD,
它们的结构式及CAS号见表1。HBCDs为常用的溴代阻燃剂，曾广

泛应用于纺织品、电子产品、家具和建筑材料中。HBCDs具有强

疏水性、生物蓄积性、长距离迁移性与持久性；毒理学研究表

明,HBCDs具备内分泌干扰作用、发育神经毒性和甲状腺毒性,会诱

导基因重组引发癌症等疾病。2013年,HBCDs被列入《斯德哥尔摩

公约》的持久性有机污染物清单中, 2018年,我国将其列为优先限

用物质，2023年重点管控新污染物清单也包括多种HBCDs，目前

HBCDs已经在我国全面禁止使用。

HBCDs在170-240度之间受热降解，其检测方法需考虑温度对

结果稳定性的影响；2011-2018期间的多篇行业标准，都使用了

液相色谱质谱方法检测食品、纺织品、高聚物以及环境样品中的

HBCDs，采用ESI负模式，其子离子为特征性的溴离子；以上标准

采用的离子源加热器温度在300-500度之间，本实验的研究表明：

对于HBCDs这类热不稳定的化合物，需要根据采用的实验条件有

针对性的优化离子源温度以获得最佳灵敏度。

六溴环十二烷易溶于丙酮、二氯甲烷和正己烷等溶剂中，从

样品中提取HBCDs一般采用上述溶剂或它们的混合溶液。本实验

发现采用丙酮提取，能完全溶解待测泡沫塑料样品，达到最好的

提取效果；但溶解的塑料成分和液相色谱常用的甲醇、乙腈流动

相都不相溶，需要用较为复杂的SPE净化除去这些共提取物；经过
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充分优化后液质方法的灵敏度很高，而待测样品中HBCDs的含量

通常较高（实测样品中在0.2~20000 mg/kg之间），可以通过乙腈

大比例稀释的前处理方式沉淀共提取的塑料成分，实现对塑料样

品中HBCDs的快速检测。
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名称 CAS号 结构式
水中溶解度

(µg/L)
Log 
Kow

α-HBCD 134237-50-6 48.8 5.38

β-HBCD 134237-51-7 14.7 5.47

γ-HBCD 134237-52-8 2.10 5.80

表1. 常见HBCDs的结构和理化性质

实验方法：

1. 样品前处理

称量0.1-0.3克的塑料样品，以5毫升的丙酮溶解，取上清液用

乙腈稀释5-50倍；离心沉淀析出的共提取的塑料成分，取上清液液

质分析（如果浓度超出范围，可以进一步稀释）。
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2. 液相色谱方法

流动相A：5 mM 乙酸铵水溶液 

流动相B：乙腈:甲醇（15:85） 

色谱柱：飞诺美 Kinetex C18，2.6 µm，3.0×50 mm 

液相色谱梯度： 

结果与讨论

1. 最佳离子源温度的优化

由于HBCDs热裂解，其质谱信号灵敏度受离子源气化温度TEM
影响最大，本实验中采用FIA模式优化相同液相条件下的最优TEM
值，在160~360度之间，HBCDs的峰面积随温度变化先上升再下

降，最佳值在280度左右，如图所示；本实验室内部的多次实验证

明，最优温度约在200-300度之间（明显低于标准中的设定值）
时间
/min

流速
（ml/min）

A相
（%）

B相
（%）

0.0 0.5 30 70

0.5 0.5 30 70

2.0 0.5 5 95

5.1 0.5 5 95

5.3 0.5 30 70

7.0 0.5 30 70

3. 质谱方法 

电喷雾离子源，负电离模式 

参数 设定值

喷雾电压IS -4500V

气帘气CUR 25psi

气化温度TEM 280°C

喷雾气GS1 50psi

辅助加热气GS2 60psi

碰撞气CAD Medium

MRM（多反应监控）模式采集数据，MRM参数： 

HBCDs的多种异构体，其MRM碎裂模式相同，都是[M-H]-Br-，参数

也基本相同

母离子 Q1 子离子 Q3 去簇电压DP/V 碰撞电压CE/V

640.6 79 -66 -45

640.6 81 -66 -45

2. 色谱条件的选择

H B C D s为弱极性化合物，其色谱保留很强，而α、β和

γ-HBCD三个异构体的水-辛醇分配系数有差异（对应的水中溶

解度也差别较大，见表1）通常都能色谱分开，顺序为α、β和

γ-HBCD依次出峰，而商品化的HBCDs中γ-HBCD占绝大部分（本

次实验用的工业标准品中，90%为γ-HBCD）。本实验为了加速

HBCDs的洗脱，采取70%有机相起始的梯度，仍实现了三个异构体

的完全分离，见色谱图1。HBCDs在ESI负离子模式下检测，建议

使用中性或偏碱性的流动相体系，本实验中使用5 mM的乙酸铵水

溶液为A相，能满足灵敏度的要求；SCIEX其它技术文摘也有采用

0.02%氨水溶液作为A相的，灵敏度更高，但要注意色谱柱的耐碱

能力。

图1. 色谱峰面积随气化温度变化趋势图

由于 HBCDs 热裂解，其质谱信号灵敏度受离⼦源⽓化温度 TEM 影响最⼤，本实验中采⽤
FIA 模式优化相同液相条件下的最优 TEM 值，在 160~360 度之间，HBCDs 的峰⾯积随温度
变化先上升再下降，最佳值在 280 度左右，如图所示；本实验室内部的多次实验证明，最
优温度约在 200-300 度之间（明显低于标准中的设定值）

图 1 ⾊谱峰⾯积随⽓化温度变化趋势图
2 ⾊谱条件的选择
HBCDs 为弱极性化合物，其⾊谱保留很强，⽽α、β和γ-HBCD 三个异构体的⽔-⾟醇分配系
数有差异（对应的⽔中溶解度也差别较⼤，⻅表 1）通常都能⾊谱分开，顺序为α、β和γ-HBCD
依次出峰，⽽商品化的 HBCDs 中γ-HBCD 占绝⼤部分（本次实验⽤的⼯业标准品中，90%
为γ-HBCD）。本实验为了加速 HBCDs 的洗脱，采取 70%有机相起始的梯度，仍实现了三个
异构体的完全分离，⻅⾊谱图 1。HBCDs 在 ESI 负离⼦模式下检测，建议使⽤中性或偏碱性
的流动相体系，本实验中使⽤ 5mM 的⼄酸铵⽔溶液为 A 相，能满⾜灵敏度的要求；SCIEX
其它技术⽂摘也有采⽤ 0.02%氨⽔溶液作为 A 相的，灵敏度更⾼，但要注意⾊谱柱的耐碱能
⼒。
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XIC from 2021-1-27 HBCD quan.wiff (sample 19) - std 5, -MRM (2 transitions): HBCD 1 (640.6 / 79.0)

图 2：1.0ng/mL 六溴环⼗⼆烷标准溶液⾊谱图，HBCDs 的两个 MRM 通道⼦离⼦为溴 79/81
阴离⼦，强度⼏乎完全相同，如图中蓝⾊和粉⾊⾊谱曲线所示。
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3. 线性范围

本实验采用工业的混合HBCDs为标准品，其中γ-HBCD占

90%，以γ-HBCD对应色谱峰作曲线，在0.05-20 ng/mL的范围内

线性良好，R>0.997；折算到塑料样品中可以检测到10 µg /kg的

HBCDs。

由于 HBCDs 热裂解，其质谱信号灵敏度受离⼦源⽓化温度 TEM 影响最⼤，本实验中采⽤
FIA 模式优化相同液相条件下的最优 TEM 值，在 160~360 度之间，HBCDs 的峰⾯积随温度
变化先上升再下降，最佳值在 280 度左右，如图所示；本实验室内部的多次实验证明，最
优温度约在 200-300 度之间（明显低于标准中的设定值）

图 1 ⾊谱峰⾯积随⽓化温度变化趋势图
2 ⾊谱条件的选择
HBCDs 为弱极性化合物，其⾊谱保留很强，⽽α、β和γ-HBCD 三个异构体的⽔-⾟醇分配系
数有差异（对应的⽔中溶解度也差别较⼤，⻅表 1）通常都能⾊谱分开，顺序为α、β和γ-HBCD
依次出峰，⽽商品化的 HBCDs 中γ-HBCD 占绝⼤部分（本次实验⽤的⼯业标准品中，90%
为γ-HBCD）。本实验为了加速 HBCDs 的洗脱，采取 70%有机相起始的梯度，仍实现了三个
异构体的完全分离，⻅⾊谱图 1。HBCDs 在 ESI 负离⼦模式下检测，建议使⽤中性或偏碱性
的流动相体系，本实验中使⽤ 5mM 的⼄酸铵⽔溶液为 A 相，能满⾜灵敏度的要求；SCIEX
其它技术⽂摘也有采⽤ 0.02%氨⽔溶液作为 A 相的，灵敏度更⾼，但要注意⾊谱柱的耐碱能
⼒。
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图 2：1.0ng/mL 六溴环⼗⼆烷标准溶液⾊谱图，HBCDs 的两个 MRM 通道⼦离⼦为溴 79/81
阴离⼦，强度⼏乎完全相同，如图中蓝⾊和粉⾊⾊谱曲线所示。
图2. 1.0ng/mL六溴环十二烷标准溶液色谱图，HBCDs的两个MRM通道子离子

为溴79/81阴离子，强度几乎完全相同，如图中蓝色和粉色色谱曲线所示。

图3. HBCDs 0.05-20 ng/mL标准曲线 R>0.997

5. 实际样品的检测

初步测试了五类不同的泡沫塑料样品，其HBCDs的含量在

0.25-18000 mg/kg之间，对较高含量的塑料样品，根据需要对提取

液作多次稀释。

总结

本次实验建立了丙酮提取和沉淀净化，液质检测塑料样品中六

溴环十二烷的方法；优化了色谱和质谱条件；方法灵敏度高、稳定

性好，适用于上述塑料类包装材料中六溴环十二烷的快速检测。
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3 线性范围
本实验采⽤⼯业的混合 HBCDs 为标准品，其中γ-HBCD 占 90%，以γ-HBCD 对应⾊谱峰作曲
线，在 0.05-20ng/mL 的范围内线性良好，R>0.997；折算到塑料样品中可以检测到 10µg/kg
的 HBCDs。

图 3 HBCDs 0.05-20ng/mL 标准曲线 R>0.997
4 回收率和平⾏性
在空⽩塑料样品中加⼊⼀定浓度HBCDs标准液，得到提取后对应浓度为0.1，0.5和2.0ng/mL
的加标样品溶液，三次平⾏的回收率分别为：78.3%、88.4%和 91.5%。
0.1ng/mL HBCDs 质控溶液的六次平⾏进样，峰⾯积 RSD 4.5%
5 实际样品的检测
初步测试了五类不同的泡沫塑料样品，其 HBCDs 的含量在 0.25-18000mg/kg 之间，对较⾼
含量的塑料样品，根据需要对提取液作多次稀释。

总结：本次实验建⽴了丙酮提取和沉淀净化，液质检测塑料样品中六溴环⼗⼆烷的⽅法；优
化了⾊谱和质谱条件；⽅法灵敏度⾼、稳定性好，适⽤于上述塑料类包装材料中六溴环⼗⼆
烷的快速检测。
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4. 回收率和平行性

在空白塑料样品中加入一定浓度HBCDs标准液，得到提取后

对应浓度为0.1，0.5和2.0 ng/mL的加标样品溶液，三次平行的回收

率分别为：78.3%、88.4%和91.5%。0.1 ng/mL HBCDs质控溶液的

六次平行进样，峰面积RSD 4.5%


