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摘　要：提出了用高分辨气相色谱－质谱法同时测定食用油中１７种多氯取代以及８种多溴取代

的苯并二噁英和苯并呋喃含量的方法。食用油样 品 依 次 经 过 酸 性 硅 胶 床、多 段 硅 胶 柱 及Ｆｌｏｒｉｓｉｌ
柱净化。净化中分别用正己烷、正己烷－二氯甲烷（９７＋３）混合液、正己烷－二氯甲烷（４０＋６０）和单

一的二 氯 甲 烷 作 为 淋 洗 剂，洗 脱 上 述 化 合 物，ＧＣ－ＭＳ测 定。各 化 合 物 的 检 出 限（３Ｓ／Ｎ）在

０．０２２　３～１．６７μｇ·Ｌ
－１之间。用标准加入法测得多氯代化合物的回收率在９７．８％～１１８％之间，

多溴代化合物的回收 率 在９６．５％～１１３％之 间，测 定 值 的 相 对 标 准 偏 差（ｎ＝５）分 别 为４．９％～
６．７％和６．６％～１７％之间。
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＊ 联系人。Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｈａｎｇｌｎ１２３４＠１２６．ｃｏｍ

　　多氯代二苯并二噁英（ＰＣＤＤ′ｓ）和多氯 代 二 苯

并呋喃（ＰＣＤＦ′ｓ）和多溴代二苯并二噁英（ＰＢＤＤ′ｓ）
和多溴代二苯并呋喃（ＰＢＤＦ′ｓ）是两类结构相同、性
质相似的共平面三环芳香类有机污染物，由氯或溴

原子取代苯环上的氢原子形成，其结构式见图１［１］。
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图１　ＰＣＤＤ′ｓ、ＰＢＤＤ′ｓ、ＰＣＤＦ′ｓ及ＰＢＤＦ′ｓ的分子结构

Ｆｉｇ．１　Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ＰＣＤＤ′ｓ，ＰＢＤＤ′ｓ，

ＰＣＤＦ′ｓ　ａｎｄ　ＰＢＤＦ′ｓ

理论上多氯代二苯并二 噁 英（ＰＣＤＤ′ｓ）和 多 溴

代二苯并二噁英（ＰＢＤＤ′ｓ）各 有７５种 单 体，多 氯 代

二 苯 并 呋 喃 （ＰＣＤＦ′ｓ）和 多 溴 代 二 苯 并 呋 喃

（ＰＢＤＦ′ｓ）各 有１３５种 同 分 异 构 体，除 ＰＣＤＤ′ｓ和

ＰＣＤＦ′ｓ及ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ外，还有大量的混合

卤代 的 二 噁 英 和 呋 喃（ＰＸＤＤ 和 ＰＸＤＦ′ｓ）存 在。

ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ及ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ都 具 有

强烈的“三致”效应，尤其是２，３，７，８位取代的化合

物，其中，２，３，７，８－ＴＣＤＤ是迄今已知毒性最强的化

合 物，与 ＰＣＤＤ′ｓ和 ＰＣＤＦ′ｓ相 比，ＰＢＤＤ′ｓ和

ＰＢＤＦ′ｓ具有较小 的 蒸 气 压、较 大 的 相 对 分 子 质 量、
较强的脂溶性及相似或较强的毒性［２］。ＰＣＤＤ′ｓ和

ＰＣＤＦ′ｓ及ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ主 要 来 源 于 溴 和 氯

存在下的燃烧过程，生成的二噁英通过“全球蒸馏效

应”及“蚱蜢效应”传播并沉降到土壤、水及沉积物等

各种环境介质中，经呼吸作用、食物链等途径富集进

入人体，威胁人的生命活动，因此研究氯代及溴代二

噁英的污染具有重要的意义［３］。
目前，国际 上 已 有 关 于ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ的

标准分析 方 法，但 是 对 于ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ的 研

究还 较 少，还 没 有 统 一 的 标 准 方 法。ＰＣＤＤ′ｓ和

ＰＣＤＦ′ｓ及ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ种 类 繁 多，要 对 其

单体逐一定量分析非常困难，且由于在环境中浓度

较 低，基 体 复 杂，所 以 ＰＣＤＤ′ｓ 和 ＰＣＤＦ′ｓ 及

ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ的同 时 测 定 也 需 要 严 格 的 分 离

净化步骤及高精密度的仪器［４－８］。本工 作 在 实 验 室

原有基 础 上，结 合Ｕ．Ｓ．ＥＰＡ１６１３［９］和 ＴＯ－９Ａ［１０］的

方法，建 立 了 食 品 样 品 中 ＰＣＤＤ′ｓ和 ＰＣＤＦ′ｓ及

ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ同时测定气相 色 谱－质 谱 同 位 素

稀释法。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

Ｆｉｎｎｉｇａｎ　ＭＡＴ　９５ＸＰ型高分辨气相色谱－高分

辨质谱仪，ＢＦ－２０００型氮吹浓缩仪，Ｈｅｉｄｏｌｐｈ　Ｌａｂｏ－
ｒｏｔａ　４０００ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ型旋转蒸发仪。

甲醇、甲苯、丙酮、二氯甲烷、正己烷、硫酸、氢氧

化 钠 均 为 农 残 级。中 性 硅 胶 （粒 径 ０．０６５～
０．２４ｍｍ），碱性氧化铝，Ｆｌｏｒｉｓｉｌ土。

ＰＣＤＤ′ｓ和 ＰＣＤＦ′ｓ的 Ｓｕｒｒｏｇａｔｅ标 准 样 品：

１５种１３　Ｃ 标 记 的 ２，３，７，８－ＰＣＤＤ′ｓ和 ＰＣＤＦ′ｓ；

ＰＣＤＤ′ｓ和 ＰＣＤＦ′ｓ 进 样 内 标 （１３Ｃ１２－１，２，３，４－
ＴＣＤＤ、１３　Ｃ１２－１，２，３，７，８，９－ＨｘＣＤＤ）；ＰＣＤＤ′ｓ和

ＰＣＤＦ′ｓ及ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ标准曲线系 列ＣＳ１－
ＣＳ５ 溶液，质量浓 度 分 别 见 表１和 表２；ＰＣＤＤ′ｓ和

ＰＣＤＦ′ｓ及ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ的ＰＡＲ标 准 样 品；

ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ的Ｓｕｒｒｏｇａｔｅ标准样品：５种１３　Ｃ
标 记 ２，３，７，８－ＰＢＤＤ′ｓ和 ＰＢＤＦ′ｓ（１，２，３，７，８－
ＰｅＢＤＤ、２，３，７，８－ＴＢＤＦ、１，２，３，７，８－ＰｅＢＤＦ、

２，３，４，７，８－ＰｅＢＤＦ、１，２，３，４，７，８－ＨｘＢＤＦ）；进 样 内

标（１３　Ｃ１２－２，３，７，８－ＴＢＤＤ、１，２，３，６，７，８－ＨｘＢＤＤ、
１３Ｃ１２－１，２，３，７，８，９－ＨｘＢＤＤ）等。

表１　ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ工作曲线的标准溶液系列

Ｔａｂ．１　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｗｏｒｋｉｎｇ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＰＣＤＤ′ｓ　ａｎｄ　ＰＣＤＦ′ｓ

化合物
质量浓度ρ／（μｇ·Ｌ－１）

ＣＳ１ ＣＳ２ ＣＳ３ ＣＳ４ ＣＳ５
化合物

质量浓度ρ／（μｇ·Ｌ－１）

ＣＳ１ ＣＳ２ ＣＳ３ ＣＳ４ ＣＳ５

２，３，７，８－ＴＣＤＤ　 ０．５　 ２　 １０　 ４０　 ２００ ＯＣＤＦ　 ５　 ２０　 １００　 ４００　 ２　０００

２，３，７，８－ＴＣＤＦ　 ０．５　 ２　 １０　 ４０　 ２００　 １３Ｃ１２－２，３，７，８－ＴＣＤＤ　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００

１，２，３，７，８－ＰｅＣＤＤ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－２，３，７，８－ＴＣＤＦ　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００

１，２，３，７，８－ＰｅＣＤＦ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－１，２，３，７，８－ＰｅＣＤＤ　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００

２，３，４，７，８－ＰｅＣＤＦ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－１，２，３，７，８－ＰｅＣＤＦ　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００

１，２，３，４，７，８－ＨｘＣＤＤ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－２，３，４，７，８－ＰｅＣＤＦ　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００

１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＤＤ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－１，２，３，４，７，８－ＨｘＣＤＤ　１００　 １００　 １００　 １００　 １００

１，２，３，７，８，９－ＨｘＣＤＤ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＤＤ　１００　 １００　 １００　 １００　 １００

１，２，３，４，７，８－ＨｘＣＤＦ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－１，２，３，４，７，８－ＨｘＣＤＦ　１００　 １００　 １００　 １００　 １００
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表１（续）

化合物
质量浓度ρ／（μｇ·Ｌ－１）

ＣＳ１ ＣＳ２ ＣＳ３ ＣＳ４ ＣＳ５
化合物

质量浓度ρ／（μｇ·Ｌ－１）

ＣＳ１ ＣＳ２ ＣＳ３ ＣＳ４ ＣＳ５

１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＤＦ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＤＦ　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００

１，２，３，７，８，９－ＨｘＣＤＦ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－１，２，３，７，８，９－ＨｘＣＤＦ　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００

２，３，４，６，７，８－ＨｘＣＤＦ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－２，３，４，６，７，８－ＨｘＣＤＦ　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００

１，２，３，４，６，７，８－ＨｐＣＤＤ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　１３Ｃ１２－１，２，３，４，６，７，８－ＨｐＣＤＤ　１００　 １００　 １００　 １００　 １００

１，２，３，４，６，７，８－ＨｐＣＤＦ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－１，２，３，４，６，７，８－ＨｐＣＤＦ　１００　 １００　 １００　 １００　 １００

１，２，３，４，７，８，９－ＨｐＣＤＦ　 ２．５　 １０　 ５０　 ２００　 １　０００　 １３Ｃ１２－１，２，３，４，７，８，９－ＨｐＣＤＦ　１００　 １００　 １００　 １００　 １００

ＯＣＤＤ　 ５　 ２０　 １００　 ４００　 ２　０００　 １３Ｃ１２－ＯＣＤＤ　 １００　 １００　 １００　 １００　 １００

表２　ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ工作曲线的标准溶液系列

Ｔａｂ．２　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｗｏｒｋｉｎｇ　ｃｕｒｖｅ　ｏｆ　ＰＢＤＤ′ｓ　ａｎｄ　ＰＢＤＦ′ｓ

化合物
质量浓度ρ／（μｇ·Ｌ－１）

ＣＳ１ ＣＳ２ ＣＳ３ ＣＳ４ ＣＳ５

２，３，７，８－ＴＢＤＤ　 １　 ２　 ５　 １０　 ２０

１，２，３，７，８－ＰｅＢＤＤ　 ５　 １０　 ２５　 ５０　 １００

１，２，３，４，７，８－ＨｘＢＤＤ　 ５　 １０　 ２５　 ５０　 １００

１，２，３，６，７，８－ＨｘＢＤＤ　 ５　 １０　 ２５　 ５０　 １００

１，２，３，７，８，９－ＨｘＢＤＤ　 ５　 １０　 ２５　 ５０　 １００

２，３，７，８－ＴＢＤＦ　 １　 ２　 ５　 １０　 ２０

１，２，３，７，８－ＰｅＢＤＦ　 ５　 １０　 ２５　 ５０　 ５０

２，３，４，７，８－ＰｅＢＤＦ　 ５　 １０　 ２５　 ５０　 ５０
１３Ｃ１２－１，２，３，７，８－ＰｅＢＤＦ　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０
１３Ｃ１２－２，３，７，８－ＴＢＤＦ　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０

１３Ｃ１２－２，３，４，７，８－ＰｅＢＤＦ　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０
１３Ｃ１２－１，２，３，４，７，８－ＨｘＢＤＦ　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０　 ５０

１３Ｃ１２－２，３，７，８－ＴＢＤＤ　 ４０　 ４０　 ４０　 ４０　 ４０
１３Ｃ１２－１，２，３，６，７，８－ＨｘＢＤＤ　 １０　 １０　 １０　 １０　 １０
１３Ｃ１２－１，２，３，７，８，９－ＨｘＢＤＤ　 ３０　 ３０　 ３０　 ３０　 ３０

１．２　仪器工作条件

１）ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ测定条件　ＤＢ－５ＭＳ色

谱柱（６０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）；载 气 为 氦 气，载

气流量为０．８ｍＬ·ｍｉｎ－１；不 分 流 进 样，进 样 量 为

１μＬ。升 温 程 序：初 始 温 度９０ ℃，保 持１ｍｉｎ；以

７６℃·ｍｉｎ－１速 率 升 至２００ ℃，保 持７ｍｉｎ；再 以

１．２℃·ｍｉｎ－１速 率 升 至２７５℃；最 后 以１．７℃·

ｍｉｎ－１速率升至３００℃。电子轰击离子源（ＥＩ＋），选

择离子监测模式（ＳＩＭ），分辨率不小于１０　０００；电子

发射能为５５ｅＶ，灯电流为０．８０ｍＡ。进样口、离子

源和传输线温度分别是２６０℃，２５０℃，３０５℃。

２）ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ测定条件　ＤＢ－５ＭＳ色

谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．１μｍ）；载气为氦气，载气

流量为１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１；不 分 流 进 样，进 样 量 为

１μＬ。升温 程 序：初 始 温 度１５０℃，保 持２ｍｉｎ；以

４０℃·ｍｉｎ－１速率升至２２０℃；再以７．４℃·ｍｉｎ－１

速率 升 至３００ ℃，保 持５ｍｉｎ。电 子 轰 击 离 子 源

（ＥＩ＋），选 择 离 子 监 测 模 式（ＳＩＭ），分 辨 率 不 小 于

１０　０００；电子 发 射 能 为５０ｅＶ，灯 电 流 为０．７５ｍＡ。
进样口、离子源、传输线温度分别为２５０℃，２５０℃，

３０５℃。

１．３　试验方法

分别称取试 样５．００ｇ置 于５００ｍＬ平 底 烧 瓶

中，加入ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ及ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ
的Ｓｕｒｒｏｇａｔｅ标准 溶 液 后 依 次 经 过 酸 性 硅 胶 床、多

段混合硅胶柱、Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱净化，氮吹至２０μＬ，按 仪

器工作条件进行测定。

１）酸性硅胶床　３０ｇ酸 性 硅 胶／样 品，室 温 下

磁力 搅 拌 反 应２ｈ，用６０ｍＬ正 己 烷 洗 脱 过 滤 收 集

所有洗脱液，旋蒸至约２ｍＬ。

２）多段 硅 胶 柱　干 法 装 柱，从 下 到 上 分 别 为

２ｃｍ无水硫 酸 钠、１ｇ中 性 硅 胶、４ｇ碱 性 硅 胶、１ｇ
中性硅胶、１０ｇ酸性硅胶、２ｇ中性硅胶、２ｃｍ无水

硫酸钠，１５０ｍＬ正己烷－二氯甲烷（９７＋３）混合溶剂

冲洗柱，旋蒸至约２ｍＬ。

３）Ｆｌｏｒｉｓｉｌ柱　２ｃｍ无 水 硫 酸 钠、１ｇ　Ｆｌｏｒｉｓｉｌ
土、２ｃｍ无水硫酸钠从下往上依次装柱，１００ｍＬ正

己烷淋洗去杂质，８０ｍＬ正己烷－二氯甲烷（４０＋６０）
混合 溶 剂 及 ８０ ｍＬ 二 氯 甲 烷 洗 脱 ＰＣＤＤ′ｓ和

ＰＣＤＦ′ｓ及ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ，洗脱液经旋转蒸发、
氮吹至２０μＬ，加内标进样，待测。

２　结果与讨论

２．１　标准曲线及检出限

分别 进 样 ＰＣＤＤ′ｓ和 ＰＣＤＦ′ｓ及 ＰＢＤＤ′ｓ和

ＰＢＤＦ′ｓ标准溶液ＣＳ１－ＣＳ５，以各ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ
及ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ化合物的质量浓度对相应的

·７３２·
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峰面积绘制标准曲线，相关系数均为１．０００，其他线 性参数见表３。方法的检出限（３Ｓ／Ｎ）结果见表３。

表３　线性参数及检出限

Ｔａｂ．３　Ｌｉｎｅａｒｉｔｙ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｌｉｍｉｔｓ

峰号 化合物
线性范围

ρ／（μｇ·Ｌ－１）
线性回归方程

检出限

ρ／（μｇ·Ｌ－１）

１　 ２，３，７，８－ＴＣＤＦ　 ０．５～２００　 ｙ＝１．０６４　７　ｘ＋０．１３４　２　 ０．０２７　４

２　 ２，３，７，８－ＴＣＤＤ　 ０．５～２００　 ｙ＝０．９６９　６　ｘ－０．２５７　４　 ０．０２２　３

３　 １，２，３，７，８－ＰｅＣＤＦ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝１．０３０　８　ｘ＋０．０１６　７　 ０．０７２　４

４　 ２，３，４，７，８－ＰｅＣＤＦ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝０．９６３　７　ｘ＋０．０４１　５　 ０．０９５　２

５　 １，２，３，７，８－ＰｅＣＤＤ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝１．０５２　９　ｘ＋０．０２９　３　 ０．１００

６　 １，２，３，４，７，８－ＨｘＣＤＦ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝０．８３１　７　ｘ＋０．０１５　 ０．１０１

７　 １，２，３，６，７，８－ＨｘＣＤＦ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝０．８４９　３　ｘ－０．０１５　２　 ０．０８９　８

８　 ２，３，４，６，７，８－ＨｘＣＤＦ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝０．８５７　ｘ－０．０００　６　 ０．１０５

９　 １，２，３，４，７，８－ＨｘＣＤＤ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝０．９０１　３　ｘ＋０．０１１　３　 ０．０９２　０

１０　 １，２，３，６，７，８－ＨｘＣＤＤ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝１．１１０　２　ｘ＋０．００１　５　 ０．１０３

１１　 １，２，３，７，８，９－ＨｘＣＤＤ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝１．１２６　７　ｘ＋０．００７　６　 ０．１０６

１２　 １，２，３，７，８，９－ＨｘＣＤＦ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝０．８８８　ｘ＋０．００８　８　 ０．０６１　１

１３　 １，２，３，４，６，７，８－ＨｐＣＤＦ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝０．７０８　３　ｘ－０．５０９　２　 ０．０８８　９

１４　 １，２，３，４，６，７，８－ＨｐＣＤＤ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝１．０２９　２　ｘ＋０．０３３　７　 ０．１３６

１５　 １，２，３，４，７，８，９－ＨｐＣＤＦ　 ２．５～１　０００　 ｙ＝０．７１１　ｘ＋０．０３４　１　 ０．０８５　１

１６ ＯＣＤＤ　 ０．５～２００　 ｙ＝１．０７９　３　ｘ＋０．０５２　８　 ０．１４６

ＯＣＤＦ　 ５～２　０００　 ｙ＝０．９１９　７　ｘ＋０．０００　９　 ０．１４３

１７　 ２，３，７，８－ＴＢＤＦ　 １～２０　 ｙ＝１．０２０　２　ｘ－０．０００　３　 ０．２７８

１８　 ２，３，７，８－ＴＢＤＤ　 １～２０　 ｙ＝１．０８８　３　ｘ－０．０２３　７　 ０．３３３

１９　 １，２，３，７，８－ＰｅＢＤＦ　 ５～５０　 ｙ＝１．０３９　１　ｘ＋０．０１６　６　 ０．５５６

２０　 ２，３，４，７，８－ＰｅＢＤＦ　 ５～５０　 ｙ＝１．０３９　５　ｘ＋０．０３　 ０．５５６

２１　 １，２，３，７，８－ＰｅＢＤＤ　 ５～１００　 ｙ＝１．０３７　９　ｘ－０．０２８　８　 １．１１

２２　 １，２，３，４，７，８－ＨｘＢＤＦ　 ５～１００　 ｙ＝１．０４７　ｘ＋０．００２　５　 １．６７

２３　 １，２，３，４（６），７，８－ＨｘＢＤＤ　 ５～１００　 ｙ＝１．０４６　８　ｘ＋０．０４０　４　 １．６７

２４　 １，２，３，７，８，９－ＨｘＢＤＤ　 ５～１００　 ｙ＝１．０５３　５　ｘ－０．００７　２　 １．６７

２．２　方法的精密度与回收率

在平底烧瓶中加 入 一 定 量ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ

及ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ的ＰＡＲ及Ｓｕｒｒｏｇａｔｅ标准溶

液，按试验方法处理，分析５个样品，结果见表４。

表４　精密度与回收试验结果（ｎ＝５）

Ｔａｂ．４　Ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｔｅｓｔ　ｆｏｒ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ　ａｎｄ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ

化合物
加标量

ｍ／ｐｇ
回收量

ｍ／ｐｇ
回收率
／％

ＲＳＤ
／％

化合物
加标量

ｍ／ｐｇ
回收量

ｍ／ｐｇ
回收率
／％

ＲＳＤ
／％

２，３，７，８－ＴＣＤＦ　 ２０　 ２３．６　 １１８　 ６．６　 １，２，３，６，７，８－ＨｘＣＤＤ　 １００　 １０６　 １０６　 ６．７

１，２，３，７，８－ＰｅＣＤＦ　 １００　 １０７　 １０７　 ５．６　 １，２，３，７，８，９－ＨｘＣＤＤ　 １００　 １０２　 １０２　 ６．７

２，３，４，７，８－ＰｅＣＤＦ　 １００　 ９７．８　 ９７．８　 ５．８　 １，２，３，４，６，７，８－ＨｐＣＤＤ　 １００　 １０５　 １０５　 ５．２

１，２，３，４，７，８－ＨｘＣＤＦ　 １００　 １０３　 １０３　 ５．５ ＯＣＤＤ　 ２００　 ２１４　 １０７　 ６．２

１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＤＦ　 １００　 １０１　 １０１　 ５．４　 ２，３，７，８－ＴＢＤＦ　 １００　 １０２　 １０２　 １０

２，３，４，６，７，８－ＨｘＣＤＦ　 １００　 １０６　 １０６　 ４．９　 １，２，３，７，８－ＰｅＢＤＦ　 ５００　 ４９４　 ９８．７　 ９．２

１，２，３，７，８，９－ＨｘＣＤＦ　 １００　 １０２　 １０２　 ５．５　 ２，３，４，７，８－ＰｅＢＤＦ　 ５００　 ５４０　 １０８　 １３

１，２，３，４，６，７，８－ＨｐＣＤＦ　 １００　 １０４　 １０４　 ５．３　 ２，３，７，８－ＴＢＤＤ　 １００　 １０６　 １０６　 １７
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表４（续）

化合物
加标量

ｍ／ｐｇ
回收量

ｍ／ｐｇ
回收率
／％

ＲＳＤ
／％

化合物
加标量

ｍ／ｐｇ
回收量

ｍ／ｐｇ
回收率
／％

ＲＳＤ
／％

ＯＣＤＦ　 ２００　 ２２４　 １１２　 ５．３　 １，２，３，４，７，８－ＨｘＢＤＦ　 １　０００　 ９６５　 ９６．５　 ６．６

１，２，３，４，７，８，９－ＨｐＣＤＦ　 １００　 １０３　 １０３　 ６．４　 １，２，３，７，８－ＰｅＢＤＤ　 ５００　 ５６５　 １１３　 １１

２，３，７，８－ＴＣＤＤ　 ２０　 ２１．２　 １０６　 ５．４　 １，２，３，４（６），７，８－ＨｘＢＤＤ　 １　０００　 １　０４０　 １０４　 １６

１，２，３，７，８－ＰｅＣＤＤ　 １００　 ９９．１　 ９９．１　 ５．１　 １，２，３，７，８，９－ＨｘＢＤＤ　 ５００　 ５３０　 １０６　 １３

１，２，３，４，７，８－ＨｘＣＤＤ　 １００　 ９８．６　 ９８．６　 ５．５

　　由表４可知：ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ的平均回收率

均在９７．８％～１１８％之 间，相 对 标 准 偏 差（ＲＳＤ）为

４．９％～６．７％；ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ的平均回收率均

在９６．５％～１１３％之间，ＲＳＤ为６．６％～１７％，均符

合Ｕ．Ｓ．ＥＰＡ　１６１３［９］及ＴＯ－９Ａ［１０］的要求。

２．３　方法空白

平底烧瓶 中 只 加 入２，３，７，８－ＰＣＤＤ′ｓ／ＰＣＤＦ′ｓ
及２，３，７，８－ＰＢＤＤ′ｓ／ＰＢＤＦ′ｓ的Ｓｕｒｒｏｇａｔｅ标 准 溶

液，按照与样 品 净 化 相 同 的 步 骤 进 行 前 处 理，分 析

５个 样 品。结 果 显 示，空 白 样 品 中 没 有 检 出

２，３，７，８－ＰＢＤＤ′ｓ／ＰＢＤＦ′ｓ和 ２，３，７，８－ＰＣＤＤ′ｓ／

ＰＣＤＦ′ｓ的存在。

２．４　样品分析

经前处理后的花生油、玉米油、豆油及ＯＰＲ－花

生油样品分别进行 ＨＲＧＣ－ＭＳ测定。结果显示，可

持续 精 密 度 与 回 收 率 试 验 中 各１２　Ｃ－ＰＣＤＤ′ｓ和

ＰＣＤＦ′ｓ及１２Ｃ－ＰＢＤＤ′ｓ和１２Ｃ－ＰＢＤＦ′ｓ回收率分别在

９７．７％～１０１％，９４．５％～１０５％之间。所 测３份 植

物油样 品 中ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ的 毒 性 当 量 浓 度

（ＷＨＯ－ＴＥＱ）分别为０．１４２，０．３３５，０．１１５ｐｇ·ｇ－１，

ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ均 未 检 出，结 果 见 表５，花 生 油

加标样品的色谱图见图２和图３。

表５　ＯＰＲ花生油及样品分析结果

Ｔａｂ．５　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＯＰＲ　ｐｅａｎｕｔ　ｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

化合物

ＯＰＲ－花生油 测定值ｗ／（ｐｇ·ｇ－１）

加标量

ｍ／ｐｇ
测定量

ｍ／ｐｇ
回收率
／％

花生油 玉米油 豆油

２，３，７，８－ＴＣＤＦ　 ６０　 ６０．２０　 １００　 ０．００７　８０ － －

１，２，３，７，８－ＰｅＣＤＦ　 ３００　 ３００．６　 １００ － － －

２，３，４，７，８－ＰｅＣＤＦ　 ３００　 ３００．５　 １００　 ０．１０９　 ０．３１２ －

１，２，３，４，７，８－ＨｘＣＤＦ　 ３００　 ２９８．６　 ９９．５　 ０．０２２　６ － －

１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＤＦ　 ３００　 ３００．９　 １００ － ０．０１０　１　 ０．０２０　６

２，３，４，６，７，８－ＨｘＣＤＦ　 ３００　 ３０１．３　 １００ － ０．０１１　３ －

１，２，３，７，８，９－ＨｘＣＤＦ　 ３００　 ２９８．９　 ９９．６ － － －

１，２，３，４，６，７，８－ＨｐＣＤＦ　 ３００　 ３０２．５　 １０１　 ０．００２　３６　 ０．００１　２６ －

１，２，３，４，７，８，９－ＨｐＣＤＦ　 ３００　 ２９８．５　 ９９．５ － － －

ＯＣＤＦ　 ６００　 ６０６．２　 １０１ － － －

２，３，７，８－ＴＣＤＤ　 ６０　 ５９．９０　 ９９．８ － － ０．０９４　０

１，２，３，７，８－ＰｅＣＤＤ　 ３００　 ３０１．３　 １００ － － －

１，２，３，４，７，８－ＨｘＣＤＤ　 ３００　 ２９８．９　 ９９．６ － － －

１，２，３，６，７，８－ＨｘＣＤＤ　 ３００　 ３００．１　 １００ － － －

１，２，３，７，８，９－ＨｘＣＤＤ　 ３００　 ２９８．７　 ９９．６ － － －

１，２，３，４，６，７，８－ＨｐＣＤＤ　 ３００　 ３０３．０　 １０１ － － －

ＯＣＤＤ　 ６００　 ５８６．３　 ９７．７ － － －

２，３，７，８－ＴＢＤＦ　 ２００　 １８９．０　 ９４．５ － － －

１，２，３，７，８－ＰｅＢＤＦ　 １　０００　 ９８７．０　 ９８．７ － － －
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表５（续）

化合物

ＯＰＲ－花生油 测定值ｗ／（ｐｇ·ｇ－１）

加标量

ｍ／ｐｇ
测定量

ｍ／ｐｇ
回收率
／％

花生油 玉米油 豆油

２，３，４，７，８－ＰｅＢＤＦ　 １　０００　 １０２４　 １０２ － － －

２，３，７，８－ＴＢＤＤ　 ２００　 ２１１．０　 １０５ － － －

１，２，３，７，８－ＰｅＢＤＤ　 １　０００　 ９７７．０　 ９７．７ － － －

１，２，３，４，７，８－ＨｘＢＤＦ　 ２　０００　 ２　０２８　 １０１ － － －

１，２，３，４（６），７，８－ＨｘＢＤＤ　 ２　０００　 ２　０４１　 １０２ － － －

１，２，３，７，８，９－ＨｘＢＤＤ　 １　０００　 ９７３．０　 ９７．３ － － －

峰号１～１６所对应的化合物同表３

图２　花生油样品加入标准后ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ的色谱图

Ｆｉｇ．２　Ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｐｅａｎｕｔ　ｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅ　ｗｉｔｈ　ａｄｄｉｔｉｏｎ

ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＰＣＤＤ′ｓ　ａｎｄ　ＰＣＤＦ′ｓ

　　

峰号１７～２４所对应的化合物同表３

图３　花生油样品加入标准后ＰＢＤＤ′ｓ和ＰＢＤＦ′ｓ的色谱图

Ｆｉｇ．３　Ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｐｅａｎｕｔ　ｏｉｌ　ｓａｍｐｌｅ　ｗｉｔｈ　ａｄｄｉｔｏｎ

ｏｆ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ＰＢＤＤ′ｓ　ａｎｄ　ＰＢＤＦ′ｓ

　　本工作建立了ＰＣＤＤ′ｓ和ＰＣＤＦ′ｓ及ＰＢＤＤ′ｓ
和ＰＢＤＦ′ｓ的ＨＲＧＣ－ＭＳ同位素稀释同时分析的方

法，经过初始精密度与回收率、方法空白等质控验证

及实际样品的分析，证明本方法可应用于食品分析。
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