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沃特世解决方案

大气压气相色谱(APGC)
 
Xevo® TQ-S

MassLynx®软件

关键词

大气压气相色谱，APGC，有机氯农药，

OCPs，多环芳烃，PAHs，多氯联苯，

PCBs，多溴联苯醚，PBDEs，
持久性有机污染物，POPs

应用优势

■

■

■

■

■

提高适合采用GC分析的POPs(OCPs、
PCBs、PBDEs和PAHs)的检测灵敏度
和选择性。

与传统EI谱图相比，改善了准分子
离子的响应。

使用APGC准确且灵敏地定量分析
141种POPs，包括六苯并苯和二苯
并芘化合物。

能够采用通用的样品制备方法通
过单次进样分析多类化合物。

高灵敏地Xevo® TQ-S适用于定量分
析和确认食品与环境污染物，并
可与UPLC®和APGC轻松互换。

 

简介

应用气相色谱与质谱联用系统(GC-MS)分析普遍存在的环境污染物

(例如，持久性有机污染物(POPs))是成熟且有据可查的。四类在全

球范围内受到管制的POPs分别是多环芳烃(PAHs)、多氯联苯(PCBs)、

多溴联苯醚(PBDEs)和有机氯农药(OCPs)。

这些POPs的常见理化特性包括抵抗化学和生物降解的能力和高亲脂

性，从而导致其具有持久性并且极有可能发生生物累积。许多这类

化合物被归类为毒物、致癌物和可能致癌物。人们对于这些污染物

高度关注，国际条约以及地方法规均要求对其进行持续监测以确保

人类安全。

许多POPs同系物的结构类似且这些化合物比较复杂，对它们进行分

析颇具挑战。由于此类化合物具有挥发性、热稳定性和非极性，因

此优选传统GC-MS和MS/MS技术并采用电子轰击(EI)电离模式进行分析。

然而，考虑到EI是一种硬电离，大量碎片会影响分子离子的丰度和

化合物的特征性谱图。大气压气相色谱(APGC)作为一种软电离技术，

可得到丰度更高的分子离子。在大气压下并且在氮气存在下利用电

晕针放电使化合物电离。根据目标分析物的不同，该电离反应可通

过两种途径发生：电荷转移(在干燥环境下)和质子转移(在存在质子

溶剂的条件下)。

在本应用资料中，我们介绍了一种定量方法的开发和验证。该方法

可以对各种食品中的141种不同类别的POPs化合物进行定量分析，确

保在加拿大魁北克对这些化合物进行持续监测以保护消费者的安全。

采用通用的样品制备方法从各种食品基质中根据需求萃取所有分析

物，以便测定APGC与Waters® Xevo TQ-S结合使用时的灵敏度、选择性和

定量分析能力。

使用APGC-MS/MS通过单次进样分析食品基质中的
多类持久性有机污染物(OCPs、PCBs、PBDEs和PAHs)
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实验

GC条件

 

样品制备

使用下列通用萃取步骤分析牛奶、婴儿配方奶粉、牛肉、猪肉、鸡肉

和鱼肉中的PCBs、PBDEs、OCPs和PAHs化合物。将匀浆样品(12 g)置于

50 mL玻璃离心管中，并添加内标物，如表1所列。对于脂肪含量高的

食品(例如，牛肉)，称取较小的样品量(10 g)。向固态食品样品中加

入水(5 mL)，并使配方奶粉复溶。将样品涡旋混合20分钟。向样品中

加入乙酸乙酯(10 mL)并用力振荡1分钟。向离心管中加入QuEChERS盐

(4 g硫酸镁和2 g氯化钠)，再用力振荡1分钟。

经离心后，移取上清液(5 mL)蒸发至干并复溶于二氯甲烷(2.4 mL)中。

然后通过0.45µm PTFE过滤器过滤，以便进行凝胶渗透色谱(GPC)分析。

使用EnvirosepABC GPC预柱(60 x 21.2 mm)和色谱柱(350 x 21.2 mm)，以

二氯甲烷作为洗脱液(5 mL/min)。将得到的提取物转移至合适的试管

中进行蒸发，其中使用二氯甲烷清洗GPC收集管三次。将这些清洗液

与最初的提取物一起蒸发至750 µL。然后用正己烷将样品体积定容至

1 mL，并用硅胶进行净化。硅胶柱的制备方法是将硅胶(2 g)加入带玻

璃棉筛板的1 cm宽硅硼酸玻璃柱中。这些柱子分别用3:1的正己烷:二氯

甲烷溶液(12 mL)以及正己烷(8 mL)进行活化。加入样品，并用3:1的

正己烷:二氯甲烷溶液(20 mL)洗脱。将这些提取物蒸发至<0.5 mL，向

其中再次加入内标物(25 µL，表1中标记有**的化合物)。所有样品均

用异辛烷定容至500 µL，经涡旋混合后，使用配备APGC的Xevo TQ-S进行

分析。

验证程序

通过根据一些受国际认可的文档5-15而制订的内部文档测定并验证方

法效率。对于各种基质中的所有分析物，使用加标后的重复样品(n=10)

测定检测限(LOD)和定量限(LOQ)。按照IUPAC方法进行测定，即，LOD=3×

实验噪音的标准偏差，而LOQ=10实验噪音的标准偏差。

测定所有分析物的最低限(LL)，后续验证工作和统计分析均以此为基

础。对分析物的回收率、重复性(RSD%)和线性进行分析。针对各种基

质(n=6)制备了三个加标浓度下的重复样(n=9)：0.2 LL、LL和2 LL。利用

这些重复样，分别测定各种基质的回收率和方法重复性。
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GC系统： 7890A

进样器： 不分流

进样量： 1 �L

温度：  300 ˚C

色谱柱： DB-5(J&W，USA)30 m x

  I.D.0.25 mm x df 0.25 �m

预柱：  120 cm熔融石英高温柱 

接口：  55 cm熔融石英高温柱 

温度梯度： 70  ˚C(保持1 min)，

  以12 ˚C/min的速率升至250 ˚C，

  以5 ˚C/min的速率升至280 ˚C，

  以4 ˚C/min的速率升至310 ˚C

  (保持4.5 min)

传输线温度： 340  ˚C

载气流速： 1.5 mL/min(氦气)

辅助气体流速： 350 L/h(氮气)

尾吹气体流速： 250 mL/min(氮气)

MS条件

MS系统： Xevo TQ-S

APCI电晕

针电流： 2.5 �A

锥孔气流速： 250 L/h(氮气)

采集模式： 对于所有四类POPs，

  均在正电离模式下采用

  多重反应监测(MRM)，

  如表3所示

数据管理： 带TargetLynx定量应用软件

  的MassLynx软件
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表1. 各类POPs的内标物，按照保留时间排序。

**表示在进样之前加入的内标物。

化合物 RT min MRM m/z 锥孔电压 V 碰撞能量 eV MRM m/z 锥孔电压 碰撞能量 eV 加标浓度

(µg.kg -1)
1 6.38 136>108 55 20 136>84 55 20 0.5
2 7.65 152>150 40 18 152>122 40 28 0.5
3 9.44 160>158 65 28 160>156 65 30 0.5
4 9.78 164>162 40 20 164>160 40 30 0.5
5 10.75 200>164 30 25 202>164 30 25 0.5
6 10.78 176>174 35 20 176>172 35 35 0.5
7 12.11 294>222 30 35 294>257 30 30 0.5
8 12.42 225>189 30 15 225>187 30 15 0.5
9 12.54 225>189 30 15 225>187 30 15 0.5

10 12.69 188>186 65 25 188>160 65 40 0.5
11 12.75 234>164 30 25 236>164 30 25 0.5
12 12.79 188>186 65 25 188>160 65 40 0.5
13 13.49 268>198 30 25 270>198 30 25 0.5
14 14.1 304>232 30 25 304>234 30 25 0.5
15 15.05 363>262 30 20 363>292 30 20 0.5
16 15.07 397>296 30 18 397>262 30 40 0.5
17 15.1 212>210 70 35 212>208 70 35 0.5
18 15.53 212>210 70 35 212>208 70 35 0.5
19 15.76 417>310 30 25 417>270 30 30 0.5
20 15.96 304>232 30 25 304>234 30 25 0.5
21 15.98 328>258 30 25 330>260 30 25 1.25
22 16.06 313>242 30 22 313>278 30 18 0.5
23 16.12 304>232 30 25 304>234 30 25 0.5
24 16.5 337.9>268 30 25 337.9>266 30 25 0.5
25 16.54 337.9>268 30 25 337.9>266 30 25 1
26 16.56 417.8>258 35 25 417.8>260 35 25 0.5
27 16.73 337.9>268 30 25 337.9>266 30 25 0.5
28 16.74 247>211 30 20 249>213 30 20 0.5
29 16.91 371.8>301.9 30 30 371.8>299.9 30 30 0.5
30 16.99 337.9>268 30 25 337.9>266 30 25 0.5
31 17.32 247>211 30 20 249>213 30 20 0.5
32 17.41 371.8>301.9 30 30 371.8>299.9 30 30 0.5
33 17.57 337.9>268 30 25 337.9>266 30 25 0.5
34 17.93 371.8>301.9 30 30 371.8>299.9 30 30 0.5
35 18.22 240>240 30 15 240>236 30 30 0.5
36 18.31 240>240 30 15 240>236 30 30 0.5
37 18.38 371.8>301.9 30 30 371.8>299.9 30 30 0.5
38 18.5 371.8>301.9 30 30 371.8>299.9 30 30 0.5
39 18.71 405.8>335.9 30 30 405.8>333.9 30 30 0.5
40 18.77 497.7>337.9 35 25 497.7>339.9 35 25 0.5
41 19.15 371.8>301.9 30 30 371.8>299.9 30 30 0.5
42 19.39 277>242 30 20 277>240 30 20 0.5
43 19.59 245>244 45 25 245>242 45 40 0.5
44 19.95 405.8>335.9 30 30 405.8>333.9 30 30 0.5
45 20.73 575.6>415.8 35 25 575.6>417.8 35 25 0.5
46 20.76 439.8>369.8 30 35 439.8>367.8 30 35 0.5
47 21.3 264>264 30 15 264>260 30 30 1
48 21.32 575.6>415.8 35 25 575.6>417.8 35 25 0.5
49 21.67 475.7>405.8 30 35 475.7>403.8 30 35 0.5
50 21.99 264>264 30 15 264>260 30 30 0.5
51 22.14 264>264 30 15 264>260 30 30 0.5
52 22.38 264>264 30 15 264>260 30 30 0.5
53 22.44 509.7>439.8 30 35 509.7>437.8 30 35 0.5
54 23.15 655.5>495.7 35 25 655.5>493.7 35 25 1
55 24.09 655.5>495.7 35 25 655.5>493.7 35 25 1
56 25.5 655.5>495.7 35 25 655.5>493.7 35 25 1
57 25.59 288>288 40 15 288>284 40 40 0.5
58 25.68 292>292 40 15 292>288 40 30 0.5
59 26.34 288>288 40 15 288>284 40 40 0.5
60 27.23 733.4>573.6 35 25 733.4>575.6 35 25 1
61 31.16 312>312 70 15 312>308 70 55 0.5
62 31.32 308>308 70 15 308>306 70 40 0.5
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萘-d8
2-甲基萘-d10
苊烯-d8
苊-d10
PCB #3 C-13
芴-d10
六氯苯C-13
β-BHC C-13
γ-BHC C-13
菲-d10
PCB #15 C-13
蒽-d10
PCB #31 C-13
PCB #52 C-13
顺式环氧七氯C-13
氧化氯丹C-13
荧蒽-d10
芘-d10
反式九氯C-13
PCB #81 C-13
DDE p,p C-13
狄氏剂C-13
PCB #77 C-13
PCB #123 C-13
PCB #118 C-13
PBDE #28 C-13
PCB #114 C-13
DDT o,p C-13
PCB #153 C-13
PCB #105 C-13
DDT p,p C-13
PCB #138 C-13**
PCB #126 C-13
PCB #167 C-13
苯并[a]蒽-d12
䓛-d12
PCB #156 C-13
PCB #157 C-13
PCB #180 C-13
PBDE #47 C-13
PCB #169 C-13
灭蚁灵C-13
5-甲基䓛-d3**
PCB #189 C-13
PBDE #100 C-13
PCB #194 C-13
苯并[b,k]荧蒽-d12
PBDE #99 C-13
PCB #206 C-13
苯并[e]芘-d12
苯并[a]芘-d12
苝-d12
PCB #209 C-13
PBDE #154 C-13
PBDE #153 C-13
PBDE #138 C-13**
茚并[1,2,3-cd]芘-d12
二苯并[a,h]蒽-d14
苯并[g,h,i]苝-d12
PBDE #183 C-13
六苯并苯-d12
二苯并[a,e]芘6C13



4

结果与讨论

经评估，配备APGC的Xevo TQ-S被认为是一种准确而灵敏的仪器，适用于检测多类POPs化合物

(PAHs、PCBs、PBDEs和OCPs)。在该方法中，以140多种分析物(内标物除外)作为分析目标，

其代表了最常见的同系物混合物和受管制的POPs化合物，涵盖了低沸点、中等沸点和高沸

点化合物。

在传统的GC-EI-MS分析过程中，对某些化合物(包括六苯并苯、二苯并芘和BDE #183)进行准

确检测和定量分析通常是具有挑战性的。尽管其结构复杂且沸点较高，但这些化合物可通

过APGC轻松得到分析，获得优异的LOD，如第5-6页的表3所示。

使用表1所示的内标物开发出适用于所有分析物的通用萃取方法。对于六种不同基质中的所

有分析物，均得到优异的回收率、线性和LOD。使用PCB #126的回收率作为代表性示例(如

表2所示)，所有基质中的分析物均可获得相似的回收率和令人满意的重复性。

 

样品
基质

 回收率  
(%)

重复性  
(%RSD)

1. 牛奶

婴儿配方奶粉

牛肉

鸡肉

猪肉

鱼肉

104 3.1

2. 106 6.1

3. 103 5.9

4. 103 6.7

5. 106 8.9

6. 109 2.8

表2. 对于所有基质中的PCB #126，均得到了优异的回收率，

表明通用样品净化流程具有稳定的效率。

采用TQ-S以及APGC的经验证分析方法已提交并成功通过国际标准ISO 17025的认证。为便于

讨论，在此将使用猪肉基质说明多类分析物的方法结果。表3所示的结果重点展示了最低

加标浓度下的分析物回收率和重复性，以便证明系统对痕量分析物的灵敏度和稳定性。此

外，讨论了线性和检测限，结果汇总于表3中。

[ 应用纪要 ]
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化合物 RT  
min

MRM  
m/z

锥孔电压 
V

碰撞能量 

eV
MRM  
m/z

锥孔电压 
V

碰撞能量  
eV

加标浓度

(µg.kg -1)
回收率

%
RSD  
%

LOD  
(µg.kg- 1)

1 6.42 128>102 55 20 128>78 55 20 1 114 14.7 0.2
2 7.72 142>141 40 18 142>115 40 28 1 97 10.9 0.2
3 9.46 152>151 65 28 152>150 65 30 0.05 114 13.4 0.02
4 9.83 154>153 40 20 154>152 40 30 0.2 96 16.0 0.04
5 9.96 188>152 30 25 190>152 30 25 0.005 97 3.6 0.0006
6 10.22 250>215 30 25 250>179 30 30 0.05 97 3.1 0.005
7 10.76 188>152 30 25 190>152 30 25 0.005 96 7.9 0.001
8 10.84 166>165 35 20 166>164 35 35 0.2 92 9.6 0.05
9 11.17 222>152 30 25 224>152 30 25 0.01 99 4.4 0.001

10 11.94 222>152 30 25 224>152 30 25 0.005 113 4.8 0.0009
11 11.96 217>181 30 15 219>183 30 15 0.05 100 5.0 0.008
12 12.11 284>214 30 35 284>249 30 30 0.05 103 10.4 0.02
13 12.32 256>186 30 25 258>186 30 25 0.005 103 4.2 0.0006
14 12.42 217>181 30 15 219>183 30 15 0.05 96 8.2 0.01
15 12.55 217>181 30 15 219>183 30 15 0.05 94 6.6 0.009
16 12.71 256>186 30 25 258>186 30 25 0.005 116 7.9 0.001
17 12.74 178>177 65 25 178>151 65 40 0.2 91 17.0 0.04
18 12.75 222>152 30 25 224>152 30 25 0.005 97 5.6 0.0009
19 12.83 178>177 65 25 178>151 65 40 0.05 93 12.4 0.007
20 12.95 217>181 30 15 219>183 30 15 0.05 99 4.1 0.006
21 13.29 292>220 30 25 292>222 30 25 0.005 108 6.5 0.001
22 13.52 256>186 30 25 258>186 30 25 0.05 122 4.7 0.001
23 13.69 256>186 30 25 258>186 30 25 0.005 97 4.5 0.0006
24 13.81 337>266 30 20 337>302 30 15 0.05 105 6.5 0.009
25 13.81 272>237 30 20 272>235 30 20 0.05 111 3.0 0.005
26 13.82 256>186 30 25 258>186 30 25 0.005 100 4.5 0.0006
27 14.1 292>220 30 25 292>222 30 25 0.05 118 4.8 0.004
28 14.18 292>220 30 25 292>222 30 25 0.005 118 10.0 0.002
29 14.39 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.005 112 4.3 0.0006
30 14.41 293>186 30 40 293>220 30 25 0.05 92 6.6 0.009
31 14.45 292>220 30 25 292>222 30 25 0.05 113 2.9 0.002
32 14.52 256>186 30 25 258>186 30 25 0.005 105 7.5 0.001
33 14.67 292>220 30 25 292>222 30 25 0.005 118 6.2 0.001
34 14.8 292>220 30 25 292>222 30 25 0.005 106 6.6 0.001

35 15.04 292>220 30 25 292>222 30 25 0.05 112 3.1 0.002
36 15.05 353>253 30 20 353>282 30 20 0.05 100 5.8 0.008
37 15.08 387>287 30 18 387>253 30 40 0.05 103 6.0 0.009
38 15.09 292>220 30 25 292>222 30 25 0.05 110 5.5 0.003
39 15.13 202>201 70 35 202>200 70 35 0.2 106 3.4 0.02
40 15.13 353>253 30 20 353>282 30 20 0.05 101 5.2 0.01
41 15.16 292>220 30 25 292>222 30 25 0.05 112 3.9 0.002
42 15.17 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.05 114 8.1 0.003
43 15.39 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.005 94 5.9 0.0009
44 15.44 292>220 30 25 292>222 30 25 0.05 120 6.0 0.002
45 15.44 373>266 30 25 373>301 30 20 0.05 103 4.1 0.007
46 15.49 316>246 30 25 318>248 30 25 0.05 101 2.4 0.004
47 15.53 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.1 114 6.0 0.007
48 15.56 202>201 70 35 202>200 70 35 0.2 98 10.7 0.02
49 15.62 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.005 108 13.3 0.002
50 15.65 339>160 30 20 339>196 30 20 0.05 102 7.7 0.01
51 15.69 373>266 30 25 373>301 30 20 0.05 103 4.2 0.007
52 15.72 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.005 99 8.5 0.001
53 15.77 407>300 30 25 407>263 30 30 0.05 104 7.0 0.01
54 15.96 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.05 118 4.6 0.003
55 15.97 292>220 30 25 292>222 30 25 0.005 107 7.6 0.002
56 15.98 316>246 30 25 318>248 30 25 0.05 113 11.7 0.02
57 16.07 303>232 30 22 303>268 30 18 0.05 122 5.6 0.01
58 16.12 292>220 30 25 292>222 30 25 0.05 111 3.0 0.0006
59 16.12 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.05 120 3.9 0.003
60 16.13 235>199 30 20 237>201 30 20 0.05 90 4.7 0.006
61 16.29 405.8>246 35 25 405.8>248 35 25 0.005 100 6.9 0.0006
62 16.32 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.05 101 5.8 0.003
63 16.43 380>345 30 12 380>279 30 20 0.05 116 7.2 0.01
64 16.5 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.005 100 8.3 0.001
65 16.51 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.05 103 9.0 0.003
66 16.54 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.05 117 3.1 0.002
67 16.56 405.8>246 35 25 405.8>248 35 25 0.005 106 4.9 0.0009
68 16.57 339>160 30 20 339>196 30 20 0.05 90 10.9 0.02
69 16.66 235>199 30 20 237>201 30 20 0.05 92 5.4 0.008
70 16.74 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.005 108 5.8 0.0009
71 16.74 235>199 30 20 237>201 30 20 0.05 99 4.5 0.007
72 16.79 407>300 30 25 407>263 30 30 0.05 105 4.2 0.0066
73 16.82 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.005 106 5.4 0.0009
74 16.92 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.05 114 6.6 0.004
75 16.97 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.005 106 18.8 0.003

表3. 分析的所有POPs的MRM通道。对于猪肉中加标浓度下的四类POPs化合物，均获得了令人满意的回收率和重复性结果。所有分析物均得到了

优异的检测限。

[ 应用纪要 ]

通过单次进样分析食品基质中的多类持久性有机污染物(OCPs、PCBs、PBDEs和PAHs)

萘

2-甲基萘

苊烯

苊

PCB IUPAC #1
五氯苯

PCB IUPAC #3
芴

PCB IUPAC #10 (#4)
PCB IUPAC #8
α-BHC
六氯苯

PCB IUPAC #19
β-BHC
γ-BHC
PCB IUPAC #18 (#17)
菲

PCB IUPAC #15
蒽

δ-HCH
PCB IUPAC #54
PCB IUPAC #28 (#31)
PCB IUPAC #33
七氯

十氯酮

PCB IUPAC #22
PCB IUPAC #52
PCB IUPAC #49 (#47)
PCB IUPAC #104
艾氏剂

PCB IUPAC #44
PCB IUPAC #37
PCB IUPAC #41
PCB IUPAC #40
PCB IUPAC #74
顺式环氧七氯

氧化氯丹

PCB IUPAC #70
荧蒽

反式环氧七氯

PCB IUPAC #66
PCB IUPAC #95
PCB IUPAC #155
PCB IUPAC #60
顺式氯丹

DDE o,p
PCB IUPAC #101 (#90)
芘

PCB IUPAC #99
硫丹I
反式氯丹

PCB IUPAC #119
反式九氯

PCB IUPAC #87
PCB IUPAC #81
DDE p,p
狄氏剂

PCB IUPAC #77
PCB IUPAC #110
DDD o,p
PBDE #17 C-12
PCB IUPAC #151
异狄氏剂

PCB IUPAC #123
PCB IUPAC #149
PCB IUPAC #118
PBDE #28 C-12
硫丹II
DDD p,p
PCB IUPAC #114
DDT o,p
顺式九氯

PCB IUPAC #188
PCB IUPAC #153
PCB IUPAC #168 (#132)
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化合物 RT  
min

MRM  
m/z

 
V

碰撞能量 

eV
MRM  
m/z

 
V

碰撞能量  
eV

加标浓度

(µg.kg -1)
回收率

%
RSD  
%

LOD  
(µg.kg- 1)

76 17 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.005 106 10.8 0.002
77 17.15 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.05 105 2.9 0.002
78 17.27 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.005 98 7.0 0.0009
79 17.33 235>199 30 20 237>201 30 20 0.05 103 14.6 0.02
80 17.42 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.05 112 3.9 0.003
81 17.47 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.005 97 4.6 0.0006
82 17.57 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.005 108 4.9 0.0009
83 17.57 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.005 105 9.1 0.001
84 17.58 325.9>256 30 25 325.9>254 30 25 0.005 106 8.9 0.001
85 17.72 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.05 111 5.0 0.003
86 17.77 228>228 30 15 228>226 30 30 0.05 101 6.1 0.004
87 17.82 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.005 104 14.3 0.002
88 17.94 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.01 107 3.6 0.001
89 18.25 226>225 60 40 226>224 60 45 0.05 81 6.2 0.007
90 18.27 228>228 30 15 228>226 30 30 0.05 107 8.7 0.005
91 18.29 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.005 104 10.1 0.002
92 18.36 427.8>357.8 30 30 427.8>355.8 30 30 0.005 101 5.9 0.0009
93 18.36 485.7>325.9 35 25 485.7>327.9 35 25 0.005 105 5.2 0.0009
94 18.37 228>228 30 15 228>226 30 30 0.05 107 16.7 0.01
95 18.38 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.005 101 4.3 0.0006
96 18.39 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.005 106 6.6 0.001
97 18.5 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.005 108 7.1 0.001
98 18.52 427.8>357.8 30 30 427.8>355.8 30 30 0.005 103 6.0 0.0009
99 18.72 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.05 113 4.4 0.003

100 18.77 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.05 115 4.8 0.0009
101 18.78 485.7>325.9 35 25 485.7>327.9 35 25 0.05 108 3.7 0.003
102 18.86 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.005 96 6.7 0.0009
103 19 427.8>357.8 30 30 427.8>355.8 30 30 0.005 104 6.8 0.001
104 19.11 485.7>325.9 35 25 485.7>327.9 35 25 0.005 98 7.3 0.001
105 19.15 359.8>289.9 30 30 359.8>287.9 30 30 0.005 102 6.8 0.0009
106 19.34 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.005 99 9.2 0.002
107 19.4 272>237 30 20 272>235 30 20 0.05 109 2.1 0.003
108 19.53 427.8>357.8 30 30 427.8>355.8 30 30 0.005 97 5.9 0.0009
109 19.62 242>241 45 25 242>239 45 40 0.05 99 4.8 0.005
110 19.64 427.8>357.8 30 30 427.8>355.8 30 30 0.005 95 9.9 0.001
111 19.67 485.7>325.9 35 25 485.7>327.9 35 25 0.005 95 12.7 0.0003
112 19.96 393.8>323.9 30 30 395.8>325.9 30 30 0.005 101 7.3 0.001
113 20.29 463.7>393.8 30 35 463.7>391.8 30 35 0.005 106 3.8 0.0006
114 20.32 427.8>357.8 30 30 427.8>355.8 30 30 0.005 100 3.9 0.0006
115 20.74 563.6>403.8 35 30 563.6>405.8 35 30 0.005 109 17.0 0.003
116 20.77 427.8>357.8 30 30 427.8>355.8 30 30 0.005 111 6.3 0.001
117 20.9 427.8>357.8 30 30 427.8>355.8 30 30 0.005 96 5.2 0.0009
118 20.94 563.6>403.8 35 30 563.6>405.8 35 30 0.005 101 5.6 0.0006
119 21.33 563.6>403.8 35 30 563.6>405.8 35 30 0.05 107 2.9 0.004
120 21.34 252>252 30 15 252>250 30 30 0.15 98 8.1 0.01
121 21.38 256>241 45 25 256>239 45 40 0.05 100 3.8 0.007
122 21.68 463.7>393.8 30 35 463.7>391.8 30 35 0.005 103 4.4 0.0006
123 22.06 252>252 30 15 252>250 30 30 0.05 93 11.9 0.004
124 22.2 252>252 30 15 252>250 30 30 0.05 93 12.9 0.005
125 22.45 497.7>427.8 30 35 497.7>425.8 30 35 0.005 105 5.3 0.0009
126 22.45 252>252 30 15 252>250 30 30 0.05 100 6.4 0.007
127 22.51 563.6>403.8 35 30 563.6>405.8 35 30 0.005 100 5.0 0.0009
128 23.16 643.5>483.7 35 25 643.5>481.7 35 25 0.01 101 6.4 0.002
129 23.44 268>252 50 40 268>253 50 30 0.05 105 11.6 0.006
130 24.1 643.5>483.7 35 25 643.5>481.7 35 25 0.01 102 8.0 0.002
131 25.51 643.5>483.7 35 25 643.5>481.7 35 25 0.01 100 5.7 0.002
132 25.66 276>276 40 15 276>274 40 40 0.05 96 10.6 0.005
133 25.79 278>278 40 15 278>276 40 30 0.05 94 3.2 0.005
134 26.42 276>276 40 15 276>274 40 40 0.05 103 13.7 0.007
135 26.83 276>276 40 15 276>274 40 40 0.05 66 8.3 0.006
136 27.25 721.4>561.6 35 35 721.4>563.6 35 35 0.01 108 8.7 0.003
137 30.14 302>302 70 15 302>300 70 40 0.05 91 5.4 0.008
138 31.25 300>300 70 15 300>298 70 55 0.05 104 4.9 0.01
139 31.33 302>302 70 15 302>300 70 40 0.05 83 5.7 0.007
140 31.79 302>302 70 15 302>300 70 40 0.05 95 5.2 0.007
141 32.05 302>302 70 15 302>300 70 40 0.05 86 12.6 0.005

[ 应用纪要 ]

通过单次进样分析食品基质中的多类持久性有机污染物(OCPs、PCBs、PBDEs和PAHs)

PCB IUPAC #105
PCB IUPAC #141
PCB IUPAC #137
DDT p,p
PCB IUPAC #138
PCB IUPAC #158
PCB IUPAC #129
PCB IUPAC #178
PCB IUPAC #126
PCB IUPAC #187
苯并[c]菲
PCB IUPAC #183
PCB IUPAC #167 (#128)
环戊二烯并[c,d]芘
苯并[a]蒽
PCB IUPAC #177
PCB IUPAC #202
PBDE #49 C-12
苯并菲

PCB IUPAC #171
PCB IUPAC #156
PCB IUPAC #157
PCB IUPAC #201
PCB IUPAC #180
PCB IUPAC #193
PBDE #47 C-12
PCB IUPAC #191
PCB IUPAC #200
PBDE #66 C-12
PCB IUPAC #169
PCB IUPAC #170
灭蚁灵

PCB IUPAC #199
5-甲基䓛

PCB IUPAC #203
PBDE #77 C-12
PCB IUPAC #189
PCB IUPAC #208
PCB IUPAC #195
PBDE #100 C-12
PCB IUPAC #194
PCB IUPAC #205
PBDE #119 C-12
PBDE #99 C-12
苯并[b,j,k]荧蒽

7,12-二甲基苯并[a]蒽
PCB IUPAC #206
苯并[e]芘
苯并[a]芘
PCB IUPAC #209
苝
PBDE #85 C-12
PBDE #154 C-12
3-甲基胆蒽

PBDE #153 C-12
PBDE #138 C-12
茚并[1,2,3-cd]芘
二苯并[a,h]蒽
苯并[g,h,i]苝
蒽嵌蒽

PBDE #183 C-12
二苯并[a,l]芘
六苯并苯

二苯并[a,e]芘
二苯并[a,i]芘
二苯并[a,h]芘

锥孔电压 锥孔电压
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灵敏度和选择性

考虑到APGC采用软电离技术，因此相比于传统EI谱图可观察到具有更高丰度的分子离子。在方法

开发阶段，考虑到与氯代和溴代化合物相关的电负性，所有分析物通过电荷转移(干燥的源条件)

产生的分子离子比通过质子化产生的分子离子具有更高的灵敏度。

观察到许多POPs分析物的灵敏度高于传统GC-EI-MS方法所得到的灵敏度，如图1所示。用APGC进行

分析时，此处测得的BDE #17和#28的信噪比(S/N)显著提高。这样可进一步减少基质负载，从而

改善线性、色谱柱使用寿命和仪器稳定性，同时减少仪器维护。

A.  APGC 

#17 S/N: 602 

B.  EI 

#17 S/N: 120 

#28 S/N: 136 #28 S/N: 409 

图1. A. APGC(上样量2 pg)与传统方法B. EI(上样量20 pg)相比，对猪肉提取物中的BDE #17和#28具有更高的灵敏度。

将中等浓度和高浓度重复样相结合(n=18)，对各种基质的方法回收率和重复性进行平均分析及

更具代表性的统计分析。通过进一步的统计分析，验证方法对于低浓度分析物的稳定性。为此，

在最低的加标浓度下(0.2 x LL，其中n=9)分别测定各种基质中所有分析物的方法回收率和重复性。

猪肉基质的测定结果示于表3中。

[ 应用纪要 ]

通过单次进样分析食品基质中的多类持久性有机污染物(OCPs、PCBs、PBDEs和PAHs)
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检测限

对食品和环境样品中的POPs进行检测十分有挑战性，因为这些化合物普遍存在且需要达到越来

越低的检测限才可满足复杂基质中的法规限值。然而，使用APGC-MS分析PBDEs、PCBs、PAHs和

OCPs均可获得低于所需检测限的结果。

所有分析物的检测限汇总于表3中，其中猪肉提取物中的所有分析物均获得了<1 µg/kg的检测限。

图2还展示了所获得的优异灵敏度，其中使用50 fg的上样量测定S/N比。将分析的各类POPs的一

个例子与其基质空白进行对比，从而证明方法所具有的选择性。

WAA709

Time

Time

Time

16.05 16.10 16.15 16.20 16.25 16.30 16.35 16.40 16.45 16.50 16.55 16.60 16.65 16.70 16.75 16.80 16.85

%

0

100
16.05 16.10 16.15 16.20 16.25 16.30 16.35 16.40 16.45 16.50 16.55 16.60 16.65 16.70 16.75 16.80 16.85

%

0

100
16.56

16.29

16.29

Time
14.80 14.82 14.84 14.86 14.88 14.90 14.92 14.94 14.96 14.98 15.00 15.02 15.04 15.06 15.08 15.10 15.12 15.14 15.16 15.18 15.20 15.22 15.24 15.26 15.28 15.30 15.32 15.34 15.36

%

0

100
14.80 14.82 14.84 14.86 14.88 14.90 14.92 14.94 14.96 14.98 15.00 15.02 15.04 15.06 15.08 15.10 15.12 15.14 15.16 15.18 15.20 15.22 15.24 15.26 15.28 15.30 15.32 15.34 15.36

%

0

100
15.07

WAA709

Time

Time

Time

17.50 17.60 17.70 17.80 17.90 18.00 18.10 18.20 18.30 18.40 18.50 18.60 18.70 18.80 18.90 19.00 19.10 19.20 19.30 19.40 19.50 19.60 19.70 19.80 19.90

%

0

100
17.50 17.60 17.70 17.80 17.90 18.00 18.10 18.20 18.30 18.40 18.50 18.60 18.70 18.80 18.90 19.00 19.10 19.20 19.30 19.40 19.50 19.60 19.70 19.80 19.90

%
0

100 19.62

19.80

19.79
19.41

WAA709

Time
17.10 17.15 17.20 17.25 17.30 17.35 17.40 17.45 17.50 17.55 17.60 17.65 17.70 17.75 17.80 17.85

%

0

17.10 17.15 17.20 17.25 17.30 17.35 17.40 17.45 17.50 17.55 17.60 17.65 17.70 17.75 17.80 17.85

%

0

100

100

17.58

17.16

17.09
17.24

17.23
17.18 17.27 17.3917.30

17.31
17.42

17.60
17.86

17.70
17.72

17.73

17.65
17.63

17.11
17.09

17.12
17.2917.16

17.14 17.2217.19
17.6217.36

17.33
17.32 17.5817.41 17.5417.48

17.77
17.76 17.81 17.82

B. 甲基-5-䓛

50 fg 

空白  

50 fg 

空白  

50 fg

空白

50 fg

空白

D.  氧化氯丹  C.  PCB #126 

A.  PBDE #17 and #28 

图2. 对于下列化合物，采用50 fg的上样量可获得优异的灵敏度和选择性：A. PBDE #17和#28；B.甲基-5-䓛；C. PCB #126；和D.氧化氯丹，与提取的
空白猪肉样品进行对比。

[ 应用纪要 ]

通过单次进样分析食品基质中的多类持久性有机污染物(OCPs、PCBs、PBDEs和PAHs)
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图3. 举例说明猪肉基质中以下四类POPs在2~25 µg/kg的浓度范围内均可获得优异的校准曲线相关性：
A.多溴联苯醚；B.多环芳烃；C.多氯联苯；D.有机氯农药。

 

开发出的方法能够使在各种基质中加入的多类低浓度组分获得优异的重复性。这一结果通过

表3所示的验证数据得到了充分的展示，其中猪肉基质中(n=9)加标浓度介于50~1000 ng/kg之

间的所有分析物均获得了优异的回收率和方法重现性。

使用经优化的通用样品制备和净化方法，得到的猪肉基质中的回收率在65%~122%的范围内。

所有分析物的相对标准偏差(RSD%)均<20%。这一结果达到了复杂基质多残留分析的可接受水

平，表明在复杂基质中加入万亿分之一(ppt，等于ng.kg-1)的PBDEs、PCBs、PAHs和OCPs时均可获

得较低的方差。

线性

利用表1所示的内标物分析了所有分析物的线性。在令人满意的工作范围2~25 µg/kg内获得了

良好的相关性(R2>0.99)。该工作范围被认为是非常合适的，能够在适用的情况下准确地定量

分析法规控制水平下的所有分析物。对于猪肉样品中的各类POPs，利用内标物获得的校准曲线

的例子如图3所示。

A. PBDE #28

C. PCB #126  D.  氧化氯丹  

B. 甲基-5-䓛  

[ 应用纪要 ]

通过单次进样分析食品基质中的多类持久性有机污染物(OCPs、PCBs、PBDEs和PAHs)



结论

耗时且昂贵的分析是食品与环境检测实验室面临的主要

问题，其中优选多分析物方法以实现资源的高效利用。

尽管稳定的Xevo TQ-S能够与UPLC结合使用，对适合LC分析

的化合物进行高灵敏度分析，但本文表明Xevo TQ-S与大气

压气相色谱联用能够分析多类POPs，并获得优异、稳定的

灵敏度。

结果显示，对用于各种分析物的单一净化方法进行优化

可实现令人满意的回收率，同时使用配备APGC的Xevo TQ-S

能够用于定量分析低于法规限值的分析物。以猪肉为例，

测得的回收率表现优异，介于66%~122%的范围内，并且

对于所有141种POPs分析物，均获得了<20%的相对标准偏差。

这一经过验证且取得认证的方法被MAPAQ用于对大量的肉

类、鱼类、牛奶和婴儿配方奶粉进行常规分析，以确保加

拿大魁北克省的消费者安全。与传统的GC-EI-MS方法相比，

配备APGC的Xevo TQ-S具有更高的灵敏度、更少的维护和日

常清洗需求，还可进一步提高实验室效率。
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