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摘要：目的 建立有效的阻燃剂使用规范和监管制度，利用微波萃取-GC-MS 法测定软包装材料中 5 种

有机磷酸酯阻燃剂的含量。方法 以软包装材料为研究对象，样品经微波萃取，采用 DB-5 色谱柱分离，

利用 GC-MS 进行测定。结果 在 0.2～50.0 mg/kg 范围内，线性相关系数均大于 0.9994，线性关系良好；

检出限在 0.05～0.10 mg/kg 之间，定量限在 0.2～0.5 mg/kg 之间；加标回收率在 85.6%～104.7%之间，

相对标准偏差为 1.3%～2.5%。结论 文中方法简便、快速，能够满足软包装材料中对 5 种有机磷酸酯阻

燃剂检测的要求。 
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ABSTRACT: The work aims to establish an effective flame retardant usage specifications and regulatory system, and 

determine the content of 5 kinds of organic phosphate flame retardants in soft packaging materials by microwave extrac-

tion-GC-MS method. Taking the soft packing material as the research object, the samples were extracted by microwave, 

separated by the DB-5 chromatographic column, and determined by GC-MS. In the range of 0.2~50.0 mg/kg, the linearly 

dependent coefficients were greater than 0.9994, and the linear relationship was good; the detection limit was 0.05~0.10 

mg/kg and the limit of quantitation was 0.2~0.5 mg/kg; the rate of recovery was 85.6%~104.7% of standard addition, and 

the relative standard deviation ranged from 1.3%~2.5%. The proposed method is simple and rapid, and it can meet the 

requirements of the detection of 5 kinds of organic phosphate flame retardants in the soft packaging materials. 

KEY WORDS: soft packaging; organic phosphate flame retardant; microwave extraction; gas chromatography-mass 
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有机磷酸酯是一类重要的有机磷酸酯阻燃剂，是
由不同烃类取代基取代磷酸分子上的氢所形成的磷
酸酯类化合物，具有阻燃效果持久、可塑性强、与聚
合物基材相容性好、耐水、耐候、耐热、耐迁移等特
点，且具有低烟、无毒、低卤等优点，符合阻燃剂的
发展方向，广泛应用于塑料、建材、纺织、化工及电
子等行业[1—3]。有机磷酸阻燃剂化学性质稳定，具有
生物积累性，长期接触会对人体产生不利影响，如免
疫系统功能恶化，生殖系统障碍，甲状腺功能不足，
人的行为、记忆和学习能力丧失，具有致癌性等[1—3]。

随着世界环保意识的增强，世界主要发达国家或经济
体纷纷立法限制其使用[4—6]。 

目前，有机磷酸酯阻燃剂的测定方法主要有气 

相色谱法 [7—8]、高效液相色谱 -质谱联用法（LC-   

MS）[9—10]和气相色谱-质谱法（GC-MS）[11—14]，主
要研究对象为纺织品、塑料、污水、沉积物（污泥）
和生物样品[13—16]，关于软包装材料中有机磷酸酯阻
燃剂的检测方法报道较少。这里以软包装材料为研究
对象，样品经微波萃取，DB-5 色谱柱分离，质谱法
测定，建立微波萃取-GC-MS 法测定软包装材料中有
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机磷酸酯阻燃剂含量的检测方法，该法简便、准确、
灵敏，可为软包装材料中有机磷酸酯阻燃剂的规范化
使用及其检验检测提供分析方法。 

1  实验 

1.1  试剂与仪器 

主要试剂：乙腈、甲醇、甲苯、乙酸乙酯、正己

烷，色谱纯，德国 MERCK 公司；磷酸三（2-氯乙基）

酯（CAS 登记号为 115-96-8，质量分数≥97.0%），磷

酸 三 （ 1, 3- 二 氯 异 丙 基 ） 酯 （ CAS 登 记 号 为

13674-87-8，质量分数≥96.0%），磷酸三苯酯（CAS

登记号为 115-86-6，质量分数≥95%），上海安谱科

学仪器有限公司；磷酸三（2-氯丙基）酯（CAS 登记

号为 13674-84-5，质量分数≥95.5%），三甲苯磷酸酯

（CAS 登记号为 563-04-2，质量分数≥95%），日本

东京化成工业株式会社。 

有机磷酸酯阻燃剂标准储备溶液的制备：分别准
确称取适量的 TCEP，TCPP，TDCP，TTP，TMCP
标准品，用甲苯配制成质量浓度为 1 g/L 的标准储备 

 

液。有机磷酸酯阻燃剂混合标准溶液的制备：用甲苯
逐级稀释成适用浓度的混合标准溶液。 

主要仪器：气相色谱-质谱仪，Agilent 7890A-5 
975C 型，美国 Agilent 公司；微波萃取仪，MSP-100E
型，北京瑞利分析仪器公司；电子天平，BS2242S 型，
赛多利斯（上海）贸易有限公司；旋转蒸发仪，RE5003
型，上海越众仪器设备有限公司；萃取振荡器，KH-B
型，常州市凯航仪器有限公司；超细粉碎机，WFJ-8
型，江阴市双诚药化机械设备有限公司；氮吹仪，
HGC-12D 型，天津市恒奥科技发展有限公司；超纯
水器，Milli-Q 型，美国密理博公司。 

1.2  色谱质谱条件  

使用 DB-5 型毛细管色谱柱，规格为 30 m×250 
μm×0.25 μm。在 100 ℃下保持 2 min，以 20 /min℃

的速度升温至 160 ℃，保持 1 min，再以 10 /min℃

的速度升温至 300 ℃，保持 5 min。进样口温度为
270 ℃，质谱接口温度为 280 ℃，载气为氮气，体积
分数≥99.999%，流速为 1 mL/min。电离方式为 EI，
进样方式为脉冲不分流，进样量为 1 μL，测定方式选
择离子监测方式。定量和定性离子见表 1。 

表 1  有机磷酸酯阻燃剂保留时间及定性、定量离子 
Tab.1 The retention time of organic phosphate flame retardant and its qualitative and quantitative ions 

名称 缩写 保留时间/min 
碎片离子的质荷比 

定性离子 定量离子 

磷酸三（2-氯乙基）酯 TCEP 7.28 63.2，143.4，204.9 249.5 

磷酸三（2-氯丙基）酯 TCPP 7.43 99.2，125.6，157.2 201.8 

磷酸三（1,3-二氯异丙基）酯 TDCP 10.82 75.2，99.2，208.9 191.6 

磷酸三苯酯 TTP 12.06 169.2，215.6，326.1 325.2 

三甲苯磷酸酯 TMCP 12.31 165.4，179.7，280.8 368.2 

 

1.3  样品前处理 

准确称取样品 1.0 g（精确至 0.1 mg），置于微波
萃取罐中，加入 20 mL 甲苯，涡旋震荡 1 min，70 ℃

下萃取 30 min，收集上清液至 50 mL 离心管中。样
品残渣中再加入 20 mL 甲苯，进行第 2 次微波萃取，
收集上清液至 50 mL 离心管，并将所有上清液合并。
以 8000 r/min 离心 5 min，上清液转移至鸡心瓶中，
旋转蒸发至 3～4 mL，过 PSA 净化小柱，用甲苯清
洗鸡心瓶 3 次。净化液经氮吹仪吹干，用甲苯溶解并
定容至 1 mL，经 0.22 µm 有机系过滤膜过滤，供
GC-MS 测定。除不称取试样外，均按上述测定条件
和步骤进行空白试验，评估仪器、溶剂和器皿中有机
磷酸酯的本底水平。  

1.4  标准曲线绘制 

取 100 mg/L 的标准储备液 2.5 mL 于 50 mL 容量

瓶中，甲苯定容至刻度，配置为 5 mg/L 的中间储备

液，逐级稀释至质量浓度为 2.0，1.0，0.5，0.2，0.1，

0.05，0.02，0.01 mg/L 的混合标准溶液。在上述色谱

质谱条件下进行测定，以特征离子色谱峰面积为纵坐

标，以标准溶液浓度为横坐标，绘制标准曲线，求回

归方程和相关系数。 

2  结果与讨论 

2.1  质谱条件的确定 

取 1.0 mg/L 的有机磷酸酯阻燃剂标准溶液，以流

动注射的方式进样，通过电喷雾源中的正、负离子扫

描模式，分别在质荷比为 50～500 的扫描范围内，对

有机磷酸酯阻燃剂进行一级质谱扫描。确定母离子质

谱峰后，通过碰撞的方式进行二级质谱分析，优化碰

撞电能量，使有机磷酸酯阻燃剂母离子与特征碎片离

子相应强度达到最大，选择合适的子离子，以所选母

离子及其子离子进行多反应监测扫描，确定质谱条

件。结果显示，按照 1.2 节色谱质谱条件对 TCEP，

TCPP，TDCP，TTP，TMCP 进行分离，见图 1，5 



·60· 包 装 工 程 2017 年 11 月 

 

 

图 1  有机磷酸酯阻燃剂标准物质 GC-MS 色谱 
Fig.1 GC-MS chromatogram of organic phosphate flame 

retardant standard substances 

种有机磷酸酯阻燃剂在 13 min 内完成分离检测，各

化合物峰分离完全，峰形对称而尖锐。 

2.2  萃取溶剂的选择 

乙腈、甲醇、甲苯、乙酸乙酯、正己烷这 5 种

不同极性的溶剂对有机磷酸酯阻燃剂的萃取效果见

图 2。由图 2 可知，甲苯萃取效果最好，回收率平均

值为 86.5%，且色谱峰杂质较少，正己烷和甲醇萃取

率次之。综合考虑萃取效果、试剂价格和毒性，这里

选择甲苯作为萃取溶剂。 

 

图 2  不同溶剂对有机磷酸酯阻燃剂萃取效果的影响 
Fig.2 Effect of different solvents on the extraction efficiency 

of organic phosphate flame retardant 

2.3  萃取条件的优化 

微波萃取、超声萃取、振荡萃取等方式对有机磷

酸酯阻燃剂的萃取效果见图 3。由图 3 可知，按平均

萃取率排序，从高到低依次为微波萃取（90.4%）、超

声萃取（86.5%）、振荡萃取（83.3%）。微波萃取时，

上清液清澈、易分离，因此这里选择微波萃取作为萃

取方式。 

 
图 3  不同萃取方式对有机磷酸酯阻燃剂萃取效果的影响 

Fig.3 Effect of different extraction methods on the extraction 
efficiency of organic phosphate flame retardant 

2.4  线性范围和检出限 

配制 5 种有机磷酸酯阻燃剂混合标准溶液，质量

浓度分别为 50.0，20.0，10.0，2.0，1.0，0.5，0.2 mg/L，

按照 1.2 节色谱质谱条件进行测定，以目标物特征离

子色谱峰面积为纵坐标（y），以标准溶液浓度为横坐

标（x），绘制标准曲线，得到回归方程，见表 2。以

空白样品基质稀释标准溶液至信噪比为 10 时作为定

量限（LQD），信噪比为 3 时作为检出限（LOD）。由

表 2 可知，在 0.2～50.0 mg/kg 范围内，线性相关系

数均大于 0.9994，表明线性关系良好。5 种有机磷酸

阻燃剂的检出限范围在 0.05～0.10 mg/kg 之间，定量

限范围在 0.2～0.5 mg/kg 之间。由空白试验检测结果

得知，仪器、溶剂和器皿中有机磷酸酯的测定值均低

于检出限。  

表 2  线性方程、相关系数、检出限、定量限 
Tab.2 Linear equation, correlation coefficient, detection limit, quantitative limit  

化合物 标准曲线 线性范围/(mg·kg−1) 相关系数 检出限/(mg·kg−1) 定量限/(mg·kg−1)

TCEP y=81408.3x−24131.8 0.5～50.0 0.9998 0.10 0.5 

TCPP y=47812.3x−22716.6 0.2～50.0 0.9996 0.05 0.2 

TDCP y=54168.4x−21317.6 0.2～50.0 0.9991 0.05 0.2 

TTP y=41023.6x−21056.8 0.5～50.0 0.9993 0.10 0.5 

TMCP y=34016.9x−15477.4 0.5～50.0 0.9994 0.10 0.5 

 
2.5  方法回收率与精密度  

准确称取 1.0 g 不含阻燃剂的软包装材料样品，

加入 20 mL 甲苯溶液，再分别加入 1 mL 质量浓度为

0.2，25.0，50.0 mg/L 的混合标准溶液，充分均匀后 

真空干燥，按 1.2 和 1.3 节进行测定，6 次平行测定

的结果见表 3。由表 3 可知，在添加质量浓度为

0.2～50.0 mg/L 的范围内，包装材料中 5 种有机磷酸

酯阻燃剂加标回收率在 85.6%～104.7%之间，相对标 
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表 3  加标回收率和精密度 
Tab.3 Recovery rate of standard addition and precision 

化合物 添加水平/(mg·kg−1) 
回收率 

平均值/% 

相对标 

准偏差/% 

TCEP 

0.5 92.4 1.9 

25.0 91.9 2.5 

50.0 95.3 1.6 

TCPP 

0.2 94.9 2.4 

25.0 94.2 1.3 

50.0 93.9 1.8 

TDCP 

0.2 94.4 1.9 

25.0 95.7 2.0 

50.0 96.9 2.1 

TTP 

0.5 93.4 2.1 

25.0 94.2 1.8 

50.0 96.1 2.3 

TMCP 

0.5 92.8 1.4 

25.0 93.9 1.6 

50.0 94.9 2.3 
 

准偏差为 1.3%～2.5%。这说明所建方法重复性和回

收率较好。  

2.6  实际样品的检测 

随机选取 30 份软包装材料（聚氯乙烯、聚丙烯、

高密度聚乙烯、聚酰胺、玻璃纸、纸质、木质等材料），

按 1.2 节和 1.3 节测定 5 种有机磷酸酯阻燃剂的含量，

所得 GC-MS 色谱见图 4。结果表明，30 份试样中，

17 份软包装材料中检出有机磷酸酯阻燃剂，其中

TCEP 和 TDCP 的检出值最高，分别为 32.6，24.3 

mg/kg，仅有 6 份软包装材料产品标签标识中注明了

具体的有机磷酸酯阻燃剂和含量。这表明软包装材料

存在安全隐患，文中方法简便、快速，能够满足软包

装材料中有机磷酸酯阻燃剂检测的要求。 

 

图 4  实际样品中有机磷酸酯阻燃剂 GC-MS 色谱 
Fig.4 GC-MS chromatogram of organic phosphate flame re-

tardant in real samples 

3  结语 

以软包装材料为研究对象，样品经微波萃取，

DB-5 色谱柱分离，质谱法测定，建立了微波萃取- 

GC-MS 法测定软包装材料中有机磷酸酯阻燃剂含量

的检测方法。该法简便、重现性好、回收率高，可为

软包装材料政府行政监管部门提供检验检测的相关

技术方法。  
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