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■ 引言
多氯代二苯并二噁英（PCDDs）和多氯代二苯并

呋喃（PCDFs），通常称为二噁英，是持久性有机污染
物。它们的稳定性不断累积，导致环境问题。除了气相
色谱 -高分辨质谱联用（GC-HRMS）系统，欧盟法规第
589/2014号还将气相色谱 -串联质谱（GC-MS/MS）系
统作为测定饲料和食品中二噁英的确认方法 [1]。

这就促使人们使用价格低廉且用户友好的 GC-MS/

MS系统来鉴定和定量二噁英。本研究报道了一种采用
三重四极杆 GC-MS/MS系统开发的高灵敏度检测和定量
水样中二噁英的方法，作为 EPA 1613方法的建议替代
方法，但更换了检测器。

■ 实验部分
校准标准品、17 种二噁英同系物的天然和 13C

标记化合物加标溶液直接购自 Cambridge Isotope 

Laboratory，用于方法开发和性能评估。校准标准品可
以直接进样。

本研究使用了三种水样：当地自来水、瓶装矿泉水
和游泳池用水。

样品制备按照 EPA 1613方法进行，采用液 -液萃
取法，浓缩系数为 50,000。这些相对干净的样品无需净
化 [2]。

本研究采用三重四极杆气相色谱质谱联用仪
GCMS-TQ8040（日本株式会社岛津制作所）。分析条
件见表 1。

表 1 GCMS-8040用于二噁英分析的 GCMS-MS/MS分析条件
GC条件
自动进样器 : AOC-20i
色谱柱 : SH-Rxi-5Sil MS 

60 m x 0.25 mm ID x 0.25 um df 
进样条件 : 285 ºC，不分流模式
进样量 : 2 μL
气流条件 : 氦气，恒定线速度模式 

线速度 29.4 cm/s 
吹扫流量 5 mL/min

柱温箱温度程序 : 150 ºC (1 min)→ 20 ºC/min-220 ºC 
→ 2 ºC/min-260 ºC (3 min) 
→ 5 ºC/min-320 ºC (8.5 min)

MS/MS参数
离子源温度 : 230 ºC
接口温度 : 280 ºC
离子化模式 : EI, 70 eV
Q1分辨率 : 0.9 amu
Q3分辨率 : 0.9 amu
溶剂延迟时间 : 16 min
MRM通道 : 最优
碰撞能量 : 最优
检测器电压 : 程序设定
最短延迟时间 : 25 ms

■ 结果和讨论
方法开发

所有 17种二噁英同系物，包括关键的六异构体区
域，均实现了良好的气相色谱分离（图 1）。峰峰重叠
很小（＜ 1%重叠）。
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Autosampler : AOC-20i

Column : SH-Rxi-5Sil MS 

  60m x 0.25mm ID x 0.25um df 

Injection Condition : 285ºC, splitless mode

Injection Volume : 2µL

Gas Flow Condition : He, constant linear velocity mode

  Linear velocity 29.4cm/s

 

Oven Temp. Program : 150ºC (1min) → 20ºC/min to 220ºC → 2ºC/min to 260ºC (3min)

  → 5ºC/min to 320ºC (8.5min)

GC conditions

Ion Source Temp. : 230ºC

Interface Temp. : 280ºC

Ionization Mode : EI, 70eV

Q1 Resolution : 0.9amu

Q3 Resolution : 0.9amu

Solvent Cut Time : 16min

MRM Transitions : Optimized

Collision Energy : Optimized

Detector Voltage : Programmed

Min Dwell Time : 25ms

MS/MS parameters

Table 1: GC-MS/MS analytical conditions of GCMS-8040 for dioxins analysis.
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Figure 1: TIC of 17 congeners at 0.05 ng/mL TCDD (CS0.1 level), with hexa-dioxin region highlighted.
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图 1 17种同系物的 TIC总离子流图（TCDD为 0.05 ng/mL 

（CS0.1水平）），六异构体 -二噁英区域突出显示

所使用的仪器参数基于以前的工作 [3,4]。本研究纳
入了检测器电压的时间程序。在毒性较大的二噁英同系
物流出区域，通过增大检测器电压，提高仪器的灵敏度，
在分析即将结束时降低电压。

三重四极杆 GC-MS/MS同位素稀释法定量
测定饮用水中的二噁英
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The instrument parameters used were based on previous work[3,4]. In this study, a time program for the detector voltage 
was included. The sensitivity of the instrument was intentionally enhanced by increasing detector voltage for the region 
where the more toxic dioxin congeners elute. The voltage was then reduced near the end of the analysis.

2. Calibration curves of seven concentration levels for each 
congener were established, as illustrated in Table 2. The 
repeatability at each level was found to be less than 10 % 
RSD (n=7). All seventeen congeners were calibrated with 
excellent linearity (R2>0.999). Calibration curves of three 
most toxic congeners are shown in Figure 3.

standard with concentration of CS3 was injected to 

validate the calibration curve (results in Table 3). This was 
followed by an ongoing precision and recovery (OPR) 
analysis. The OPR was spiked to VER concentration in 
reagent water, and was used to check system 
performance. Recovery checks (REC) were conducted for 
all spiked samples to ensure good method performance. 
The method blank analysis was then performed to ensure 
no contamination and carryover. The results for OPR and 
method blank (with REC) are shown in Table 5.

System and Laboratory Performance

建立校准曲线

VER (使用 CS3) 验证校准曲线

OPR 
(加标至VER浓度) 

方法空白分析

样品分析
(每个OPR最多20个) 

Figure 3: Representative calibration curves with the lowest calibration levels in each insert.
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对所有加标  
样品进行 REC

图 2 方法验证工作流程

图 3 代表性校准曲线
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对所有加标  
样品进行 REC

系统和实验室性能
方法验证的工作流程如图 2所示。建立了每种同系

物七种浓度水平的校准曲线，如表 2所示。发现每个水
平的重复性均小于 10% RSD（n=7）。所有 17种同系
物线性关系良好（R2＞ 0.999）。其中三种毒性最强的
同系物的校准曲线如图 3所示。

在每批样品前，进样浓度为 CS3的 VER标准品（校
准验证）对校准曲线进行验证（结果见表 3）。

接着进行过程精密度和回收率分析（OPR）。OPR

实验是在水样中加标（加标浓度为VER）来考察系统性能。
对所有加标样品进行回收率检查（REC），以确保方法
性能良好。然后进行方法空白分析，以确保系统无污染
和残留。OPR和方法空白（含回收率）的结果如表 5所示。

表 2 使用同位素稀释内标法的校准曲线信息（R2均＞ 0.999）， 
以及 17种二噁英同系物的重复性（n=7）

二噁英同系物 *
校准曲线范围（ng/mL）

CS0.2 (RSD) CS0.5 (RSD) CS1 (RSD) CS2 (RSD) CS3 (RSD) CS4 (RSD) CS5 (RSD)

2378-TCDD 0.1 (9.9) 0.25 (5.1) 0.5 (3.4) 2 (4.2) 10 (1.3) 40 (1.4) 200 (2.6)

12378-PeCDD 0.5 (2.5) 1.25 (2.1) 2.5 (3.4) 10 (3.3) 50 (2.4) 200 (1.8) 1000 (1.5)

123478-HxCDD 0.5 (7.9) 1.25 (2.0) 2.5 (3.8) 10 (2.3) 50 (1.5) 200 (2.2) 1000 (0.9)

123678-HxCDD 0.5 (2.3) 1.25 (3.9) 2.5 (2.6) 10 (0.9) 50 (1.2) 200 (2.3) 1000 (2.9)

123789-HxCDD 0.5 (8.6) 1.25 (3.1) 2.5 (1.8) 10 (2.4) 50 (1.3) 200 (3.2) 1000 (2.4)

1234678-HpCDD 0.5 (4.5) 1.25 (5.1) 2.5 (3.7) 10 (2.7) 50 (1.2) 200 (2.3) 1000 (2.9)

OCDD 1 (4.4) 2.5 (4.5) 5 (4.2) 20 (2.2) 100 (2.5) 400 (1.9) 2000 (1.3)

2378-TCDF 0.1 (8.7) 0.25 (5.2) 0.5 (5.0) 2 (2.6) 10 (2.1) 40 (1.2) 200 (1.8)

12378-PeCDF 0.5 (6.0) 1.25 (4.1) 2.5 (4.8) 10 (1.9) 50 (0.7) 200 (2.5) 1000 (2.1)

23478-PeCDF 0.5 (3.8) 1.25 (2.6) 2.5 (3.2) 10 (3.2) 50 (1.4) 200 (2.6) 1000 (2.0)

123478-HxCDF 0.5 (5.3) 1.25 (4.0) 2.5 (3.7) 10 (2.7) 50 (1.3) 200 (2.7) 1000 (1.5)

123678-HxCDF 0.5 (3.9) 1.25 (3.5) 2.5 (4.6) 10 (2.5) 50 (1.2) 200 (1.6) 1000 (2.0)

234678-HxCDF 0.5 (5.6) 1.25 (5.0) 2.5 (5.0) 10 (2.1) 50 (1.2) 200 (3.0) 1000 (2.2)

123789-HxCDF 0.5 (7.6) 1.25 (2.0) 2.5 (3.9) 10 (2.8) 50 (2.8) 200 (2.3) 1000 (3.0)

1234678-HpCDF 0.5 (4.6) 1.25 (2.6) 2.5 (4.4) 10 (3.5) 50 (0.7) 200 (2.8) 1000 (1.7)

1234789-HpCDF 0.5 (4.8) 1.25 (3.2) 2.5 (3.5) 10 (2.6) 50 (2.1) 200 (2.6) 1000 (2.9)

OCDF 1 (3.5) 2.5 (3.2) 5 (1.9) 20 (2.7) 100 (2.3) 400 (2.4) 2000 (1.8)

*缩略语：“T”=四；“Pe”=五；“Hx”=六；“Hp”=七；“O”=八；“CDD”=氯二苯并二噁英；“CDF”＝氯二苯并呋喃；TCDD/F=2,3,7,8-四氯二苯并
二噁英 /呋喃
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■ 方法检出限（MDL）
以加标浓度为 0.05 ng/mL的样品，重复 7次提取的结果来计算 MDL，结果（单位：ng/mL）如表 4所示。对于 7

份重复样品（自由度为 6），t值为 3.143，MDL计算如下 [5]：

6

Quantitative Determination of Dioxins in Drinking Water 
by Isotope Dilution using Triple Quadrupole GC-MS/MS 

0.05 ng/mL were then analysed to obtain the MDL. The results (in ng/mL) are found in Table 4. For seven replicates and six 
degrees of freedom, the Student’s t-value is 3.143, and the MDL is calculated as follows[5]: 

Method Detection Limit (MDL)

Three water samples were analysed using the established 
method. The minimum levels to report in sample are 
10 pg/L for TCDD/F (0.5 ng/mL in extract), 50 pg/L for Pe-, 
Hx-, Hp-CDD/F, and 100 pg/L for OCDD/F. All three 

samples used in this study passed the REC criteria, and they 
do not contain any dioxins congeners above the minimum 
reporting levels (ML). The results (with REC) are listed in 
Table 5. 

Sample Analysis

The equivalent amount in water sample is:

[6]: 

1. Spike Level (MDLx10 > spike) : (0.013*10)ng/mL= 0.13ng/mL [passed, spike = 0.05ng/mL]

2. Spike Level (MDL < spike) : MDL = 0.013ng/mL [passed, spike = 0.05ng/mL]

3. MDL < Required Minimum Level (ML) : MDL = 0.26pg/L [passed, ML = 10pg/L]

4. S/N Estimate (mean/s.d.) : 0.0309/0.0041 = 7.54 [passed, S/N is 3-10]

5. Average %Recovery : 61.7% [passed, %Rec is 25-164]

Table 4: MDL results in (ng/mL).
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在提取物中

以加标相当于在水样中的浓度为：
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在样品中

MDL通过五点检查进行验证 [6]：
1. 加标水平（MDLx10＞加标） : (0.013*10) ng/mL= 0.13 ng/mL [通过，加标 =0.05 ng/mL]

2. 加标水平（MDL<加标） : MDL = 0.013 ng/mL [通过，加标 =0.05 ng/mL]

3. MDL<所需最低水平（ML） : MDL = 0.26 pg/L [通过，ML=10 pg/L]

4. S/N估计值（平均值 /标准差） : 0.0309/0.0041 = 7.54 [通过，S/N为 3-10]

5. 平均回收率（%） : 61.7% [通过，%回收率为 25-164]

表 3 VER分析测试标准和结果

名称 测试浓度 
(ng/mL)

VER (ng/mL)

标准 结果
2378-TCDD 10 7.8-12.9 10.0

12378-PeCDD 50 39-65 47.8

123478-HxCDD 50 39-64 49.3

123678-HxCDD 50 39-64 48.9

123789-HxCDD 50 41-61 49.1

1234678-HpCDD 50 43-58 48.6

OCDD 100 79-126 81.6

2378-TCDF 10 8.4-12.0 10.0

12378-PeCDF 50 41-60 47.8

23478-PeCDF 50 41-61 48.4

123478-HxCDF 50 45-56 48.2

123678-HxCDF 50 44-57 48.6

234678-HxCDF 50 45-56 48.3

123789-HxCDF 50 44-57 48.0

1234678-HpCDF 50 45-55 47.2

1234789-HpCDF 50 43-58 45.5

OCDF 100 63-159 89.5

样品分析
用所建立的方法对三个水样进行分析。样品中报告的 

最低水平：TCDD/F为 10 pg/L（提取物中为 0.5 ng/mL）, 
Pe-、Hx-、Hp-CDD/F为 50 pg/L，OCDD/F为 100 pg/L。

本研究中使用的三种样品均符合 REC标准，并且不
含任何超过最低报告水平（ML）的二噁英同系物，结果
（含回收率）列于表 5。



表 4 MDL结果（ng/mL）
样品 # 结果 %回收率
样品 1 0.032 64%

样品 2 0.034 68%

样品 3 0.034 68%

样品 4 0.024 48%

样品 5 0.027 54%

样品 6 0.030 60%

样品 7 0.035 70%

平均值 0.0309 61.7%

s.d. 0.0041

表 5 OPR分析、方法空白和水样分析的测试标准和结果。 
低于最低水平的结果表示为“< ML”

名称 测试浓度 
(ng/mL)

OPR (ng/mL) 浓度 (ng/mL)

标准 结果 方法空白 样品 1† 样品 2† 样品 3†

2378-TCDD 10 6.7-15.8 10.0 < ML < ML < ML < ML

12378-PeCDD 50 35-71 44.5 < ML < ML < ML < ML

123478-HxCDD 50 35-82 48.5 < ML < ML < ML < ML

123678-HxCDD 50 38-67 48.8 < ML < ML < ML < ML

123789-HxCDD 50 32-81 38.3 < ML < ML < ML < ML

1234678-HpCDD 50 35-70 44.8 < ML < ML < ML < ML

OCDD 100 78-144 91.0 < ML < ML < ML < ML

2378-TeCDF 10 7.5-15.8 9.8 < ML < ML < ML < ML

12378-PeCDF 50 40-67 43.3 < ML < ML < ML < ML

23478-PeCDF 50 34-80 45.1 < ML < ML < ML < ML

123478-HxCDF 50 36-67 47.9 < ML < ML < ML < ML

123678-HxCDF 50 42-65 48.4 < ML < ML < ML < ML

234678-HxCDF 50 39-65 47.7 < ML < ML < ML < ML

123789-HxCDF 50 35-78 46.0 < ML < ML < ML < ML

1234678-HpCDF 50 41-61 40.6 < ML < ML < ML < ML

1234789-HpCDF 50 39-69 41.6 < ML < ML < ML < ML

OCDF 100 63-170 85.9 < ML < ML < ML < ML
13C-1234-TCDD 100 IS 100 100 100 100 100
13C-2378-TCDD 100 25-164 83.5 63.7 76.4 68.0 66.3

13C-12378-PeCDD 100 25-181 86.7 65.4 77.3 69.7 70.5
13C-123478-HxCDD 100 32-141 80.7 63.5 74.2 71.8 68.8
13C-123678-HxCDD 100 28-130 80.8 62.7 73.8 70.9 70.8
13C-123789-HxCDD 100 IS 100 100 100 100 100

13C-1234678-HpCDD 100 23-140 80.3 60.5 74.9 74.2 77.4
13C-OCDD 200 34-313 148.9 108.4 143.7 143.8 148.7

13C-2378-TeCDF 100 24-169 81.7 68.3 74.6 68.3 66.5
13C-12378-PeCDF 100 24-185 84.8 67.2 73.9 67.9 69.7
13C-23478-PeCDF 100 21-178 85.0 67.2 76.3 68.2 69.4

13C-123478-HxCDF 100 26-152 79.4 62.4 70.7 67.9 68.1
13C-123678-HxCDF 100 26-123 78.7 63.4 71.4 67.8 68.0
13C-234678-HxCDF 100 29-147 79.6 64.4 72.0 67.1 64.7
13C-123789-HxCDF 100 28-136 76.7 62.4 69.6 69.6 68.4

13C-1234678-HpCDF 100 28-143 80.5 64.7 74.5 75.4 75.2
13C-1234789-HpCDF 100 26-138 79.4 63.9 75.4 73.2 74.2

† 样品 1为当地自来水，样品 2为当地购买的矿泉水，样品 3为游泳池用水。



■ 结论
开发了 GC-MS/MS方法，并根据 EPA 1613标准进行了优化和验证。在 7个水平上进行校准（RSD均＜ 10%，

n=7），线性度良好（R2＞ 0.999）。结果表明，该方法具有良好的系统性能和实验室性能，用该方法测定的 TCDD的
MDL为 0.26 pg/L。对三个水样进行了分析，结果表明所开发的方法是 EPA 1613的有效替代方法。
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