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Введение 

В течение последних 30 лет, содержание 

полихлордибензодиоксинов и полихлордибензо-

фуранов (ПХДД и ПХДФ, далее просто диоксины и 

фураны) в окружающей среде значительно 

снизилось и продолжает снижаться[1][2]. В 90% 

случаев люди подвергаются воздействию диоксинов 

и диоксиноподобных соединений через пищу[2]. Т.к. 

уровень содержания диоксинов в пище, кормах и 

тканях все время снижается, для их определения, 

требуются приборы с низкими пределами 

обнаружения, а также высокой селективностью и 

чувствительностью. 

 

Рисунок 1: Thermo Scientific DFS - ГХ/МС высокого разрешения с двумя 

хроматографами TRACE 1310 and автосемплером TriPlus RSH 

 

Рисунок 2: 2,3,7,8-Тетрахлородибензо-п-диоксин (ТХДД) 

Т.к. метод GC-HRMS удовлетворяет всем описанным 

выше критериям, он является наиболее 

подходящим для данной цели, и используется для 

анализа диоксинов согласно как европейским 

директивам, так и US EPA (Method 1613 Rev.B) [3-7]. 

Только метод GC-HRMS должен использоваться для 

подтверждения присутствия данных соединений в 

образце согласно этим директивам. 

Новые директивы также требуют все более 

чувствительных приборов. Например, новые 

методы подтверждения требуют, чтобы значения 

пределов количественного определения (LOQ) были 

на 80% ниже, чем наименьшее допустимое 

содержание.  

Современный прибор, такой как DFS, позволяет 

достичь даже более низких пределов обнаружения 

(на уровне аттограммов[8,9]), что было показано 

впервые на конференции “Dioxin 2006” (Осло, 

Норвегия), в результате, упрощается и ускоряется 

пробоподготовка и повышается производитель-

ность лаборатории. 

Высокая чувствительность GC-HRMS-спектрометра 

DFS делает его прекрасным решением для анализа 

образцов со сверхнизкими концентрациями 

дибензодиоксинов и дибензофуранов. 

Условия эксперимента 

Все измерения были проведены методом GC-HRMS 

с помощью масс-спектрометра DFS, в качестве 

газового хроматографа использовался TRACE GC 

Ultra с инжектором с делением/без деления потока. 

Для ввода образцов был использован автосамплер 

TriPlus RSH (Рисунок 1). Объем инжекции составил 2 

мкл для всех образцов. Для анализа была 

использована колонка Thermo TRACE™ TR-5MS GC 

(60 м, 0.25 мм, 0.1 мкм). Температурная программа 

описана в Таблице 1. 

Ввод образца был проводился методом горячей 

иглы. Пустая игла нагревалась 2-3 секунды перед 

вводом образца, таким образом устранялась 

дискриминация тяжелолетучих конгенеров. 

Масс-спектрометр DFS использовался в режиме 

детектирования нескольких ионов (multiple ion 

detection - MID) с разрешением 10,000 (на уровне 

10% от высоты пика). В качестве стандарта 

использовался FC43 (опорный и калибровочный 

пики). Эти референтные пики были использованы в 

каждом сканировании для достижения высочайшей 

точности определения массы, стабильности и 

надежности, необходимых для рутинного анализа 

методом хромато-масс-спектрометрии высокого 

разрешения. Для определения каждого из 

диоксинов и фуранов, а также для их 13С-меченных 

внутренних стандартов, в настройках режима MID 

были использованы один масс-пик для 

количественного определения и один масс-пик для 

подтверждения по соотношению масс (Таблица 2). 

Эффективное разрешение постоянно определялось 

для референтных масс и фиксировалось в файлах 

для каждого диапазона метода MID. 

Для других приложений может требоваться 

изменение настроек режима MID, использованных в 

этом исследовании. Например, стандарты для метода 

EPA 1613 обычно не содержат 13C-меченный 

внутренний стандарт окта-ПХДФ, поэтому пики в 

скобках (Таблица 2) могут быть удалены в случае EPA 

1613. 
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Выбор определяемых (целевых) масс-пиков для 

диоксинов и фуранов требует особого внимания и 

может варьироваться в зависимости от 

используемого метода. В данном случае вместо 

стандартного масс-пика m/z 375.81723 (81%) для 

подтверждения по соотношению масс для гекса-

ПХДФ был использован m/z 371.82300 (52%). 

Причина: референтный масс-пик FC43 m/z 

375.980170 находится слишком близок к масс-пику 

определяемого ПХДФ, что может вызвать 

наложение. Выбор этого альтернативного иона 

снижает фоновый шум и повышает соотношение 

сигнал/шум для определяемого ПХДФ. Сходная 

ситуация наблюдается в случае гепта-ПХДД (m/z 

425.77317). В данном случае масс-пик FC43 (m/z  

425.976977) находится слишком близко, что также 

может вызвать наложения. 

 
 

 

Температура инжектора 260 °C  

Время без деления потока 1.5 мин,                                      

                                                     (продувка сеты длилась 1.2 мин)  
Скорость потока 50 мл/мин                                    
Колонка Thermo Scientific TRACE TR-5MS 

  60 м x 0.25 мм x 0.1 мкм  

Скорость газа-носителя 0.8 мл/мин  

Температурная программа 120 °C (3 мин)                              

(растворитель нонан) 19 °C/ мин – 210 (0 мин)              

                                                     3 °C/мин – 275 °C (12 мин)          

                                                     20 °C/ мин – 300 °C (3 мин)         
Температура линии переноса 280 °C 

Таблица 1: Параметры ГХ. 

 

Несмотря на данные эффекты, FC43 имеет 

практические преимущества перед другим 

стандартом - PFK. В случае анализа диоксинов, FC43 

дает референтные масс-пики высокой интенсивности 

для всех диапазонов MID, даже в случае 

уменьшенного потока референтного газа через 

источник ионов. Также ввиду более низкой 

температуры кипения, FC43 загрязняет ионный 

источник намного слабее PFK. 

Оптимизация энергии электронов очень важна для 

получения хороших результатов. Наилучшая 

чувствительность была достигнута при значении 48 

эВ. Этот параметр нужно определять для каждого 

масс-спектрометра DFS только один раз; обычно 

значения лежат в диапазоне от 40 до 50 эВ. В 

процессе оптимизации анализа наилучшие 

результаты были достигнуты при автоматической 

настройке ионного источника на референтном масс-

пике FC43 (m/z 414) с разрешением 10,000 как 

показано в Таблице 3. 

 
Режим ионизации EI (положительный)                         

Энергия электронов 48 эВ  

Температура источника 270 °C  

Разрешение 10 000 (на уровне 10% от высоты     

  пика) 

Таблица 3: Параметры HRMS. 

 
 
 

Таблица 2: Настройки HRMS (режим MID) для анализа ПХДД and ПХДФ: MID в режиме захвата (ширина захвата: 0.3 u, задержка 
сканирования: 10 мс). 

№ диапазона MID. 

(диапазон) 

Референтный масс-пик, (FC43) m/z 

О = опорный пик; К = калибр. пик 

Целевой масс-пик m/z 

(А - аналит; ВС - 13C внутр. стандарт) 

Время MID 

(интенсивность, время измерения мс) 

1 – Тетра- ПХДД/Ф 313.98336 (О), 363.98017 (К) 303.90088 (А), 305.89813 (А), 0.75 с 

(9.00 – 19.93 мин)  315.94133 (ВС), 317.93838 (ВС), (О/К: 30, 4 мс; А: 1, 137 мс; ВС:7, 19 мс) 

  319.89651 (А), 321.89371 (А),  

  331.93680 (ВС), 333.93381 (ВС)  

    

2 – Пента- ПХДД/Ф 313.98336 (О), 363.98017 (К) 339.85889 (А), 341.85620 (А), 0.80 с 

(19.93 – 23.52 мин)  351.89941 (ВС), 353.85702 (А !), (О/К: 30, 4 мс; А: 1, 147 мс; ВС: 7, 21 мс) 

  353.89646 (ВС !), 355.85400 (А),  

  365.89728 (ВС), 367.89433 (ВС)  

    

3 – Гекса- ПХДД/Ф 375.97974 (О), 413.97698 (К) 371.82300 (А), 373.8200 7(А), 0.80 с 

(23.52 – 26.98 мин)  385.86044 (ВС), 387.85749 (ВС), (О/К: 30, 4 мс; А: 1, 147 мс; ВС: 7, 21 мс) 

  389.81494 (А), 391.81215 (А),  

  401.85535 (ВС), 403.85240 (ВС)  

    

4 – Гепта-ПХДД/Ф 413.97698 (О), 463.97378 (К) 407.78101 (А), 409.77826 (А), 0.90 с 

(26.98 – 32.06 мин)  419.82147 (ВС), 421.81852 (ВС), (О/К: 35, 4 мс; А: 1, 169 мс; ВС: 7, 24 мс) 

  423.77588 (А), 425.77317 (А),  

  435.81638 (ВС), 437.81343 (ВС)  

    

5 – Окта-ПХДД/Ф 425.97681 (О), 463.97378 (К) 441.74219 (А), 443.73929(А), 0.95 с 

(32.06 – 36.00 мин)  (453.78250 (ВС)), (455.77955 (ВС)), (О/К: 40, 4 мс; А: 1, 183 мс; ВС: 7, 22 мс) 

  457.73706 (А), 459.73420 (А),  

  469.77741 (ВС), 471.77446 (ВС)  



 
 
 

 
Измерение образцов 

Чтобы показать чувствительность, стабильность и 

надежность измерений проводились два типа 

экспериментов. В первом были выполнены 72 

последовательных инжекции 17 фг/мкл стандарта 

2,3,7,8-ТХДД (получен разбавлением стандарта 100 

фг/мкл ТХДД, Wellington Laboratories Inc., Guelph, 

ON, Canada). Во втором было проведено измерение 

реальных образцов крови, содержащих полный набор 

диоксинов и фуранов в низкой концентрации (20 

фг/мкл для 2,3,7,8-ТХДД). Было проведено 

несколько серий повторных измерений. 

Проверка хроматографического разделения 

осуществлялась на стандарте CS1 для метода EPA 

1613 (разбавление 1:10 = 50 фг/мкл ТХДД/Ф; 250 

фг/мкл пента-ПХДД/Ф и гепта-ПХДД/Ф; 500 

фг/мкл окта-ПХДД/Ф, Cambridge Isotope Laboratories 

Inc., Andover, MA, USA). 

 
Результаты 

Результаты разделения образца стандарта EPA 1613 

CS1 (50 фг/мкл ТХДД/Ф) с использованием 

параметров ГХ, описанных в Таблице 1 показаны на 

Рисунке 3. Эти параметры также использовались для 

образцов крови. 

Чувствительность прибора продемонстрирована путем 

анализа стандарта ТХДД (20 фг/мкл), результаты 

показаны на Рисунке 5. 
 

 

Рисунок 3: ГХ-разделение стандарта EPA 1613 CS1 (разбавление 1:10, 

50 фг/мкл TCDD), условия ГХ указаны в Таблице 1. 

 
Рисунок 4: EPA CS1 стандарт (разбавление 1:10), улучшение ГХ-

разделения путем увеличения времени анализа, температурный 

режим печи ГХ: 120 (2)-10-220(10)-3-235(7)-4.6-310(1). 

Рисунок 5: Стандарт ТХДД (20 фг/мкл) дает S/N > 500:1 при 

использовании 60 м колонки, условия ГХ даны в Таблице 1. 

Для демонстрации эффективности анализа низких 

концентраций диоксинов в сложных матрицах была 

выполнена серия повторных инжекций реальных 

образцов экстрактов крови. Типичная хроматограмма, 

полученная в результате анализа следовых количеств 

2,3,7,8-ТХДД (20 фг/мкл), показана на Рисунке 6. 



 

Рисунок 6: Хроматограммы экстрактов крови (20 фг/мкл ТХДД), 

(условия анализа в Таблицах 1-3) по масс-пику для подтверждения 

ТХДД (вверху), масс-пику для кол. определения ТХДД (средний) и 

пику для кол. определения стандарта 13C-ТХДД (внизу). 

Рисунок 7: Подтверждение по соотношению масс m/z 320/322 в % для 

нескольких повторных анализов стандарта ТХДД (17 фг/мкл). 

Было проведено подтверждение по соотношению 

масс (отношение площадей по масс-пику для 

количественного определения к площадям по масс-

пику для подтверждения) для всех ПХДД и ПХДФ 

при нескольких последовательных анализах (17 

фг/мкл) стандартов и образцов крови (Рисунки 7 и 

8). Результаты как для стандарта 2,3,7,8-ТХДД, так и 

для образцов крови, укладываясь в диапазон ±15%, 

что полностью соответствует требованиям EPA 1613. 

Рисунок 8. Подтверждение по соотношению масс m/z 320/322 в % для 

нескольких повторных анализов экстракта крови. 

Выводы 

С помощью GC-HRMS-спектрометра DFS возможно 

определение диоксинов и фуранов на уровне 

фемтограммов в образцах пищи и кормов, а также 

природных и биологических образцах. Сложные 

матрицы не являются препятствием для 

проведения анализа. 

Надежность, чувствительность и долговременная 

стабильность результатов, получаемых на масс-

спектрометре DFS продемонстрированы путем 

серии повторных анализов образца со сложной 

матрицей: экстракта крови. Результаты, 

получаемые с помощью GC-HRMS-спектрометра 

DFS являются надежными и достоверными и 

могут использоваться в качестве доказательства в 

случае арбитражных споров. 
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