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摘要：废弃液晶面板（ＬＣＤ）中所含的磷酸三苯酯（ＴＰＰ）属典型的磷系无卤阻燃剂，具有稳定性高、挥发

少、分解时低烟、低毒等优点。利用微波萃取技术提取废弃ＬＣＤ偏光膜中的ＴＰＰ，考察了料液比、萃取

温度和时间、萃取剂种类对萃取效果的影响，并基于气相色谱质谱（ＧＣＭＳ）技术建立ＴＰＰ的标准检测

和分析方法。ＧＣＭＳ分析结果表明：ＴＰＰ在０．５～１０ｍｇ／Ｌ，线性相关系数可达０．９９９６，线性关系良

好，测定下限为０．５１ｍｇ／Ｌ，方法平均回收率为９７．３３％～１０１．００％，相对标准偏差为２．０６％～２．７０％，

可满足废弃ＬＣＤ中ＴＰＰ提取过程的检测要求。微波萃取结果表明，在优化条件（萃取剂为丙酮、料液

比１∶５０、萃取温度５５℃、萃取时间２０ｍｉｎ、功率２５０Ｗ）下，ＴＰＰ提取率为９５．２０％～９６．３２％。研究结

果为绿色、高效回收废弃ＬＣＤ提供理论基础和实践经验。
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　　随着显示技术的进步，液晶显示器已经逐渐

取代传统的阴极射线管显示器（ＣＲＴ）
［１３］。据统

计，２０１７年全球液晶面板出货面积达到１．８１亿ｍ２，

预测数据显示，２０２１年全球液晶面板需求 达

２．１５亿 ｍ２
［２４］。废弃ＬＣＤ组分复杂，既具有污染

性，又具有显著的资源性，ＬＣＤ偏光膜中所含的磷

酸三苯酯（Ｔｒｉｐｈｅｎｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ，ＴＰＰ）属典型的无

卤阻燃剂［５］。２００３年欧盟公布的《限制某些有害物

质在电子电气设备中使用指令》（ＲＯＨＳ指令）和

《废旧电子电气设备指令》（ＷＥＥＥ指令）中对阻燃

剂燃烧产物的腐蚀性和毒性等参数进行了规定和约

束［６］。传统的溴代／氯代阻燃剂在阻燃过程中会释

放大量烟雾和剧毒气体，如溴化氢、氯化氢等，而以

ＴＰＰ为代表的有机磷系无卤阻燃剂则具有稳定性

高、挥发少、分解时低烟、低毒等优点，同时，ＴＰＰ不

但具阻燃作用，亦可作为材料的增塑剂，在阻燃领

域具有非常重要的地位。自２０世纪７０年代以

来，有机磷酸酯阻燃剂（ＯＰＦＲｓ）
［７］在各种基于聚

合物的工业和消费品中的使用量越来越大，例如

电子产品、油漆、纺织品、家装材料、交通运输等行

业，其用量仅次于卤系阻燃剂［８９］。ＴＰＰ作为典型

有机磷系无卤阻燃剂的代表，是目前广泛使用的

环保型阻燃剂，全球市场对磷系阻燃剂的需求正

在不断增长。综上，从废弃ＬＣＤ中回收ＴＰＰ具有

显著的环境和经济效益。

ＴＰＰ作为阻燃性增塑剂广泛添加在ＬＣＤ偏光

膜中，偏光膜［７］是一种具有偏光性能的塑料薄膜材

料，其主要成分是ＴＰＰ、三醋酸纤维素（ＣＴＡ）和聚

乙烯醇（ＰＶＡ），其中，ＣＴＡ及ＰＶＡ为高分子有机

物，难溶于有机溶剂，而ＴＰＰ为小分子有机化合物，

可采用溶剂萃取法将其溶解下来［７］。

目前，电子电器产品中阻燃剂的回收提取方法

主要为萃取法，包括索氏萃取、超声波萃取、自动索

氏萃取、微波辅助萃取、超临界萃取和快速溶剂萃取

等。ＷＡＮＧ等
［９］以丙酮为提取剂，对偏光膜进行索

氏萃取，将提取液浓缩并利用ＧＣＭＳ进行分析，提

取液中ＴＰＰ占８６．５３％。王瞡
［１０］通过湿法粉碎浮

选法分离废印刷电路板中金属与含阻燃剂树脂，再

采用超临界ＣＯ２ 萃取技术回收废印刷电路板中的

阻燃剂，超临界 ＣＯ２ 萃取的 最高 萃取率可 达

９８．７２％。ＷＡＮＧ等
［１１］研究了采用超临界ＣＯ２ 从

废电器覆铜板中萃取有机磷系阻燃剂磷酸三苯酯的

工艺条件，结果表明，在温度３４３Ｋ、压力２５ＭＰａ的

条件下，萃取率达到９０％。

以上研究大部分是从有机溴系阻燃剂中提取，

而有机溴系阻燃剂已受到使用限制，目前及未来将

广泛应用的是磷系阻燃剂，但对其进行萃取回收的

研究比较少。此外，目前应用较多的索氏萃取法耗

时久、效率低、萃取剂用量大、能耗高，不适合大规模

工业化生产；而超临界ＣＯ２ 技术的条件苛刻、设备

复杂、成本高，同样不适于大规模工业化生产。作为

一种新兴的环保技术，微波萃取技术在许多废弃物

的再资源化和污染物处理领域得到了广泛应用，

但目前利用微波萃取法进行磷酸三苯酯（ＴＰＰ）的

提取尚无文献报道。本研究利用微波萃取技术提

取废弃ＬＣＤ偏光膜中的ＴＰＰ，并基于气相色谱质

谱（ＧＣＭＳ）技术建立 ＴＰＰ的标准检测和分析方

法，为绿色、高效的回收废弃ＬＣＤ提供理论基础和

实践经验。

１　试验部分

１１　仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ５９７７Ｂ型气相色谱一质谱联用

仪；ＵＷａｖｅ２０００型微波萃取仪；ＭＳ１０５ＤＵ型万分

之一电子天平；ＲＥ５２ＡＡ型旋转蒸发仪；ＳＨＢＩＩＩＳ

循环水式多用真空泵。

废旧笔记本电脑（上海某环保公司）。磷酸三苯

酯（ＣＡＳ１１５８６６，＞９９．０％），乙酸乙酯（ＨＰＬＣ级），

丙酮、甲醇、乙醇、乙腈和甲苯均为分析纯试剂。

标准储备溶液配制：称取０．１ｇＴＰＰ于１００ｍＬ

容量瓶中，用乙酸乙酯溶解并定容，配置成质量浓度

为１ｇ／Ｌ的标准储备溶液，

１２　样品采集处理及萃取试验

对废旧笔记本电脑进行人工拆解，得到废旧偏

光膜，将其剪至１０ｍｍ×１０ｍｍ左右的碎片，放入

粉碎机破碎，过２０目筛备用。准确称取样品１．０ｇ，
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精确到０．０００１ｇ，置于四颈烧瓶中，加入转子，加入

５０ｍＬ萃取剂，置于微波萃取仪中（图１），输入萃取

功率为２５０Ｗ，设置一定的萃取条件，完成后冷却至

室温再过滤，收集滤液，旋转蒸发至干，用乙酸乙酯

定容并适当稀释，经０．４５μｍ微孔过滤膜过滤，采

用气相色谱质谱法测定。

图１　微波萃取仪示意图
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１３　气相色谱质谱分析

使用ＤＢ５ＨＴ型气相色谱柱，规格为１５ｍ×

０．２５ｍｍ×０．１μｍ。色谱柱升温程序：初温５０℃保

留２ｍｉｎ，以３０℃／ｍｉｎ升至２００℃保留２ｍｉｎ，再以

８℃／ｍｉｎ升至２６０℃；纯度≥９９．９９９％氦气流速为

１ｍＬ／ｍｉｎ；脉冲不分流进样，进样口温度２５０℃；自

动进样，进样体积为１μｍ；质谱条件：ＧＣＭＳ接口

温度２８０℃、四极杆温度１５０℃、离子源温度２４０℃、

电子轰击离子源（ＥＩ）电压７０ｅＶ。采集方式：全扫

描（ＳＣＡＮ），质荷比扫描范围５０～５００；溶剂延迟

７．０ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２１　犜犘犘检测方法确认

２．１．１　ＴＰＰ的色谱图

按仪器工作条件对磷酸三苯酯标准物质进行检

测，得出总离子流色谱图，如图２所示。

图２　磷酸三苯酯标准物质犌犆犕犛色谱图

犉犻犵２　犌犆犕犛犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狅犳狋狉犻狆犺犲狀狔犾

狆犺狅狊狆犺犪狋犲狊狋犪狀犱犪狉犱狊狌犫狊狋犪狀犮犲狊

２．１．２　标准曲线和检出限

将标准储备溶液逐级稀释至质量浓度分别为

０．５、１．０、２．０、５．０、１０ｍｇ／Ｌ的 ＴＰＰ标准溶液。分

别移取１μＬ注入气相色谱质谱仪，按上述色谱质

谱条件进行测试，以磷酸三苯酯的质量浓度为横坐

标，其对应的峰面积为纵坐标绘制标准曲线，磷酸三

苯酯的质量浓度在０．５～１０ｍｇ／Ｌ范围内呈线性。

其线性回归方程为：犢＝１９２５９１．２狓－４５８５４．３，相关

系数为０．９９９６４。制备１０个校准同系物浓度为

０．５ｍｇ／Ｌ的标准溶液，计算测定结果的标准偏差，

根据标准偏差计算方法检出限（０．１３ｍｇ／Ｌ），并以４

倍检出限作为测定下限（０．５１ｍｇ／Ｌ）。

２．１．３　精密度和回收试验

准确称取１．０ｇ不含磷酸三苯酯的塑料材料样

品，加入１０ｍＬ丙酮溶液，再分别加入１ｍＬ质量浓

度为２、３ｍｇ／Ｌ的磷酸三苯酯标准溶液，充分混匀

后真空干燥，按１．２节方法进行７次平行测定，其加

标回收率、测定值的标准偏差（犛犇）和相对标准偏

差（犚犛犇）见表１，其中，用相对标准偏差表示方法精

密度。

表１　加标回收率和精密度

犜犪犫犾犲１　犚犲犮狅狏犲狉狔狉犪狋犲狅犳狊狋犪狀犱犪狉犱犪犱犱犻狋犻狅狀犪狀犱狆狉犲犮犻狊犻狅狀

化合物
添加水平／

（ｍｇ·Ｌ－１）
实测值／（ｍｇ·Ｌ－１）

回收率

平均值／％
犚犛犇／％

ＴＰＰ
２ ２．１０ ２．００ ２．０７ １．９４ ２．０４ １．９８ ２．０１ ９７．３３ ２．７０

３ ２．９４ ２．９４ ２．９４ ２．９４ ２．９９ ２．８９ ２．８０ １０１．００ ２．０６

２２　犜犘犘微波萃取条件优化

２．２．１　萃取剂

考虑到各种溶剂的化学性质、毒性等因素，选取

甲醇、乙醇、丙酮、乙腈、甲苯／乙醇（４∶１）５种不同

极性的有机溶剂对样品进行萃取效果比较。结果表

明（图３），在一定的萃取条件下，丙酮对偏光膜中目标

物的提取效率（９５．２０％～９６．３２％）明显高于其他溶

剂（６１．２８％～７１．０４％），故试验选择丙酮作为萃取溶剂。
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图３　溶剂种类对磷酸三苯酯萃取效果的影响

犉犻犵３　犈犳犳犲犮狋狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊狅犾狏犲狀狋狊狅狀犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀

狉犪狋犲狅犳狋狉犻狆犺犲狀狔犾狆犺狅狊狆犺犪狋犲

２．２．２　萃取温度

微波萃取可对萃取物中的不同组分进行选择

性加热，从而使目标物质从体系中分离出来，较高

的温度益于提高有机物的溶解度，有助于破坏有

机物与基团活性位之间的黏附力和内聚力，从而

提高目标物的扩散速率。试验在常压条件下进

行，操作简便，同时能达到较高萃取效果，故萃取温

度设定低于相应的萃取溶剂沸点，当以丙酮为萃取

溶剂时，萃取温度分别选择３５、４５和５５℃，结果表

明（图４），温度上升，萃取率提高，因此确定萃取温

度为５５℃。

图４　温度对磷酸三苯酯萃取效果的影响

犉犻犵４　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀

狉犪狋犲狅犳狋狉犻狆犺犲狀狔犾狆犺狅狊狆犺犪狋犲

２．２．３　萃取时间

在一定范围内，随着时间的延长，萃取效率先提

高后趋于稳定。按表２的升温方法进行试验，结果

表明（图５），萃取效率在２０ｍｉｎ后无明显变化，因

此２０ｍｉｎ为最佳萃取时间。

表２　微波萃取的升温程序

犜犪犫犾犲２　犎犲犪狋犻狀犵狆狉狅犮犲犱狌狉犲犳狅狉犿犻犮狉狅狑犪狏犲犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀

序列
升温时间／

ｍｉｎ

温度／

℃

保持时间／

ｍｉｎ

总时间／

ｍｉｎ

１ １０ １５

２
５ ５５

１５ ２０

３ ２０ ２５

４ ２５ ３０

图５　时间对磷酸三苯酯萃取效果的影响

犉犻犵５　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犻犿犲狅狀犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狉犪狋犲狅犳

狋狉犻狆犺犲狀狔犾狆犺狅狊狆犺犪狋犲

２．２．４　料液比

分别准确称量０．５、１．０、１．５和２．０ｇ样品加入

５０ｍＬ的丙酮溶液，考察不同的料液比对萃取率的

影响。试验结果显示（图６），料液比对试验结果无

较大影响，相对而言，样品质量为１．０ｇ时，萃取率

最高。故选择称样量为１．０ｇ，萃取剂体积５０ｍＬ

为最佳的料液比。

图６　料液比对磷酸三苯酯萃取效果的影响

犉犻犵６　犈犳犳犲犮狋狅犳犿犪狋犲狉犻犪犾犾犻狇狌犻犱狉犪狋犻狅狅狀犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀

狉犪狋犲狅犳狋狉犻狆犺犲狀狔犾狆犺狅狊狆犺犪狋犲
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２３　产物表征

图７为偏光膜萃取物的红外光谱图。图中

１０５０ｃｍ－１左右为Ｐ—Ｏ—（Ｃ）的特征吸收；１２３０ｃｍ－１

附近的吸收峰来自 Ｐ Ｏ 的结构；１６００ｃｍ－１和

１５００ｃｍ－１的吸收峰为ＴＰＰ中苯环的骨架振动，而

７６０ｃｍ－１和７００ｃｍ－１处的吸收峰为单取代苯环的特征

吸收。综上，偏光膜萃取产物与ＴＰＰ标准品红外光谱

图吻合，同时，萃取产物经ＧＣＭＳ检测确认为纯ＴＰＰ。

图７　犜犘犘标准品与偏光膜萃取物的红外光谱图

犉犻犵７　犐犚狊狆犲犮狋狉狅犵狉犪犿狅犳犜犘犘犪狀犱

犲狓狋狉犪犮狋犳狉狅犿狆狅犾犪狉犻狕犻狀犵犳犻犾犿

３　结论

１）利用微波萃取技术提取废弃ＬＣＤ偏光膜中

的 ＴＰＰ。ＧＣＭＳ分析结果表明，ＴＰＰ 在０．５～

１０ｍｇ／Ｌ线性相关系数可达０．９９９６，线性关系良

好，测定下限为０．５１ｍｇ／Ｌ，方法平均回收率为

９７．３３％～１０１．００％，相对标准偏差为２．０６％～２．７０％，

方法简便快速且重复性较高，可满足废弃ＬＣＤ中

ＴＰＰ提取过程的检测要求。

２）微波萃取结果表明，在优化条件（萃取剂为丙

酮、料液比１∶５０、萃取温度５５℃、萃取时间２０ｍｉｎ、

功率２５０Ｗ）下，ＴＰＰ提取率可达９５．２０％～９６．３２％。

３）傅里叶变换红外光谱和ＧＣＭＳ对萃取产物

进行结构确认，萃取产物为纯ＴＰＰ。
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