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应用优势

将大气压气相色谱与三重四极杆质谱联用，

可获得以下优势：

■ 高灵敏度分析复杂样品基质中的痕量组分。

易用性和灵敏度优于传统的扇形磁场仪器。

可区分PXDD/F同分异构体与基质中的

其它类似持久性有机化合物。

有助于掌握现场救援人员(尤其是消防员)

对潜在有毒物质二噁英和呋喃的暴露水平

(目前不在监管范围内)。

■

■

■

简介

大量研究显示，自世界贸易中心遭受“911”恐怖袭击15年来，曾暴露于WTC
废墟的消防员的总患癌比例已激增至19%1。另有研究发现，与一般人群相比，

消防员患癌比率总体较高2。无论是在火灾持续期间还是火灾已扑灭的现场，

救援人员都会暴露于火灾残留物中，这些残留物是非常复杂的化合物混合物，

含有潜在有毒物质。其中一些化合物是材料中的阻燃剂在火灾中燃烧时产生的

副产物。

溴代阻燃剂(BFR)，尤其是多溴联苯醚(PBDE)就是最常用的阻燃剂之一。尽管

某些PBDE制剂正被逐步禁用，但目前尚未被彻底替换，如今许多消费品中仍

含有PBDE。研究表明，PBDE燃烧时会形成二苯并-对-二噁英和二苯并呋喃

主链，而燃烧后的材料中所含的卤素(Br和/或Cl)会取代该主链上的碳原子3-4。
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图1. 二苯并-对-二噁英和二苯并呋喃主链的结构。任一开放编号位置都可能
发生卤素取代。

目前，仅有17种氯代二噁英和呋喃(PCDD/F)受到法规监管和常规监测。这些

监测方法的目标物质不包括多溴代(PBDD/F)和混合溴-氯(PXDD/F)同系物。

PBDD/F和PXDD/F的毒性接近甚至超过毒性最强的PCDD/F，尤其是2,3,7,8-TCDD。
因此，使用现行法规方法并不能准确评估样品的潜在毒性。
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二苯并呋喃 二苯并-对-二噁英

13C12-2,3,7,8-四氯 13C12-2,3,7,8-四氯

13C12-3-溴-2,7,8-三氯  
13C12-2,3-二溴-7,8-二氯 13C-2,3-二溴-7,8-二氯

 13C12-2,3,7,8-四溴

13C12-1,2,3,7,8-五氯 13C12-1,2,3,7,8-五氯

13C12-2,3,4,7,8-五氯  
13C12-1,2,3,4,7,8-六氯 13C12-1,2,3,4,7,8-六氯

13C12-1,2,3,6,7,8-六氯 13C12-1,2,3,6,7,8-六氯

13C12-1,2,3,7,8,9-六氯  
13C12-2,3,4,6,7,8-六氯  
13C12-1,2,3,4,6,7,8-七氯 13C12-1,2,3,4,6,7,8-七氯

13C12-1,2,3,4,7,8,9-七氯  
 13C12-八氯

过去，人们利用基于电子碰撞(EI)气相色谱技术的扇形磁场仪器来分析二噁英。然而，为了充分利用扇形磁场的灵敏度，单次运行

只能以数量有限的化合物为目标。要分析样品中可能形成的数千种二噁英和呋喃同系物，可以使用串联四极杆质谱仪。Waters® Xevo 
TQ-S能够维持足够的灵敏度和扫描速度，覆盖此类分析所需的宽泛MRM通道范围。

此外，将新兴的软电离技术(如APGC)与飞行时间或串联四极杆质谱仪联用(APGC-MS/MS)，也能为此类化合物的常规分析提供足够

的选择性和灵敏度。

在本应用纪要中，我们将APGC与Xevo TQ-S串联四极杆仪器相结合，用以更好地表征模拟火灾残留物中种类更多的二噁英和呋喃

(多溴代和混合卤代同系物)，旨在更全面地掌握现场救援人员在这些化合物中的暴露水平。

实验

样品制备

火灾残留物样品由位于加拿大安大略省多伦多的消防与急救服务培训学院(Fire and Emergency Services Training Institute, FESTI)
提供。分别模拟了家庭火灾(燃烧物为家具)和电子器件火灾(燃烧物为办公室中常用的电子器件)。火灾扑灭后，从火灾残骸的不同

位置采集多个样品。采集的样品包括残留碎片和灰烬，以及从燃烧房间的墙壁和消防员装备上提取的擦拭物。在宾夕法尼亚州立

大学采用安大略省环境与气候变化部(Ministry of Environment and Climate Change, MOECC)发布的方法E3418对样品进行萃取5。

简单来讲，即使用索氏提取器以正己烷萃取样品24 h。萃取之前，向样品中添加13C标记的内标的混合物(表1)。萃取后，浓缩样品

并进行两级柱净化处理：(a)酸性硅胶，(b) 5%碳/硅胶(w/w)。在进样至APGC-MS/MS之前，使用旋转蒸发仪将萃取物浓缩至100 µL。 

 
表1. 萃取之前添加到火灾残留物样品中的13C标记的内标。



[ APPLICATION NOTE ]

3

结果与讨论

MRM方法开发

由于可购得的PXDD/F标准品种类非常有限，我们使用了之前

进行过表征的火灾残留物样品为各种PXDD/F同系物开发MRM
通道。已知二噁英和呋喃分子倾向于丢失-COX(X = Br或Cl)
基团，而当DD或DF主链上存在混合卤素时，-COBr比-COCl更
易丢失。因此，本研究选择该基团用于分析所有化合物，以分子

离子簇(M+2或M+4)中丰度最高的质量数作为母离子。我们

为所有化合物选择的第二个通道是失去了COBr基团且丰度次高

的分子离子。本研究还基于多种其它基团开发了其它MRM通道，

具体请参阅附录。

 

鉴定火灾残留物样品中的混合卤代二噁英和呋喃

由于Xevo TQ-S的灵敏度极高，我们在家庭火灾和电子器件火灾

残留物样品中均鉴定出了多种PXDF同系物组。电子器件火灾残

留物中检出的PXDF种类最多且浓度最高。这一结果符合预期，

因为电子产品中通常存在大量不同类型的阻燃剂。在样品中鉴定

出的各同系物组中，我们观察到大量潜在的同分异构体，如图2
所示。图2中的每个峰都代表Br2Cl取代模式的一种同分异构体，

而正如预期的那样，火灾中形成的大量潜在同分异构体大幅提升

了样品复杂性，因此这些峰未能完全分离。样品中各种PXDD/F
的浓度为ppt至ppb水平，因此需要借助Xevo TQ-S的灵敏度优势

来检测大部分化合物。图2还展示了其中几个峰的信噪比计算值

(在12至89范围内)。

针对不同类别的PXDD、PXDF、PBDD和PBDF同系物，我们监测了多个MRM通道(每种类别3至6个通道)。创建两种方法，其中一种

用于分析PXDD和PXDF化合物，另一种用于分析PBDD和PBDF化合物。PXDD/F方法共设置约150个MRM通道，用于监测40个不同

的天然及标记同系物组，而PBDD/F方法共设置约50个MRM通道，用于监测17个不同的同系物组。所有化合物的完整MRM信息详见

附录。您也可通过APGC Quanpedia™数据库获取方法信息。

 

GC条件

色谱柱： 60 m x 0.18 mm x 0.10 µm Rtx Dioxin-2 
  1.0 m x 0.32 mm不锈钢Sulfinert
  管线通过传输管路连接到色谱柱出口

载气：  氦气

进样模式： 不分流

进样器衬管： 4.0 mm钻孔Uniliner衬管 

进样器温度： 290 °C

进样体积： 0.5 µL

流速：  1.1 mL/min

柱温箱程序： 在120 °C下保持1 min
  以35 °C/min升至200 °C
  以4.5 °C/min升至280 °C，保持8 min
  以20 °C/min升至330 °C，保持15 min

 
MS条件

MS系统： Xevo TQ-S

电离模式： APGC正离子模式

电离机制： 电荷转移(干)

离子源温度： 150 °C

辅助气体流速： 400 L/h

碰撞气体流速： 0.18 mL/min

锥孔气流速： 在运行最开始的8 min内关闭，在随后的运行
  时间内为215 L/h

电晕电流： 在运行最开始的8 min内为20 µA，在随后的
  运行时间内为4.0 µA

传输管路温度：  360 °C
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使用一组13C标记的内标(表1)，对鉴定出的PXDF
进行半定量分析。仅执行半定量分析的原因在于并

不是每种同系物都有可商购获得的内标。由于采集

到的色谱图较为复杂，因此我们使用组成一个同系

物组的所有单个峰的总面积来进行定量分析。例如，

图2中所有峰的总和将作为一个峰面积进行处理。

表2汇总了两个火灾模拟现场采集的样品中计算得

到的浓度范围。不同样品之间存在巨大的浓度差异。

对于家庭火灾，从燃烧房间的门上刮下的颗粒残留

物中所含的PXDF浓度最高。对于电子器件火灾，

PXDF浓度最高的样品实际上是从消防员头盔上

采集的样品。这些结果似乎表明，多卤代呋喃更

倾向于逸散到空气中的颗粒物上，而不是残留在

火灾残留物上。某些电子器件火灾残留物样品中还

含有PXDD。PXDD的浓度远低于PXDF，鉴定出的

同系物也较少。鉴定出的二噁英中包括BrCl2、
BrCl3、Br2Cl、Br2Cl2、Br2Cl3和Br3Cl的取代物，

以及Br至Br5的取代物。 化合物 家庭火灾 电子器件火灾

BrCl DF 0.01–1.42 0.10–21.48
BrCl2 DF 0.01–0.76 0.26–10.30
BrCl3 DF 0.01–0.58 0.48–10.05

Br2Cl DF ND–7.63 5.08–88.26

BrCl4 DF 0.0008–0.07 0.09–5.05
Br2Cl2 DF ND–5.11 3.53–103.56
Br2Cl3 DF 0.01–0.15 0.86–16.65
Br3Cl DF 0.04–5.32 0.48–175.26
Br3Cl2 DF ND–0.02 0.36–25.84
Br4Cl DF 0.02–0.24 2.33–135.50
Br4Cl2 DF ND–0.003 0.25–43.48
Br5Cl DF ND–0.01 0.77–56.62

Br DF 0.35–40.88 0.33–189.00
Br2 DF 0.72–82.11 1.68–1468.09
Br3 DF 0.64–50.40 4.60–6040.79
Br4 DF 0.77–30.35 6.58–9254.41
Br5 DF 0.39–7.40 2.88–2725.79
Br6 DF 0.18–1.45 8.93–1560.32
Br7 DF ND 6.93–2349.78

图2. 电子器件火灾残留物样品萃取物中Br2Cl二苯并呋喃同系物组的TIC。图中带标记的
峰的S:N计算值如下：A. 46，B. 20，C. 89，D. 62以及E. 12。

表2.家庭火灾及电子器件火灾的各种残留物样品中鉴定出的各种PXDF的浓度范围(ng/g)。
由于各个同系物组都极为复杂且缺少商品化的内标，所示结果为半定量结果。报告浓度为

根据同系物组中所有峰计算得到的总浓度。ND = 未检出。
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通过匹配标准品(如果有)保留时间(Rt)进行峰识别。

由于PXDD/F的数量远远超过了可用的标准品，

因此基于分子离子同位素模式来鉴定无对应标准

品的峰，如图3所示。

电子器件火灾扑灭后，消防员装备上覆盖有黑色

颗粒残留物。从消防员头盔上提取擦拭物，以测

定沉积在消防员装备上的多卤代二噁英和呋喃的

浓度。如前文所述，结果表明这些样品所含的

PXDF浓度最高。这些样品可反映现场救援人员

直接暴露的环境中，火灾残留物及相关颗粒物的

情况。四卤代同系物通常被认为是毒性最强的，

尤其是2,3,7,8-位取代模式的化合物。图4展示了

头盔样品中每个四卤代二苯并呋喃同系物组的

高度复杂性。

图3. 电子器件火灾样品萃取物中BrCl3二苯并-对-二噁英同系物组的TIC。插图为分子
离子的预测同位素模式与实验同位素模式的匹配结果。

图4. 从消防员头盔样品中鉴定出的四卤代二苯并呋喃的TIC谱图。  
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结论

将APGC与高灵敏度的Xevo TQ-S相结合，开发出了一种分析复杂样品基质

中多卤代二噁英和呋喃的全面方法。采用这种方法分析模拟火灾残留物样品，

成功鉴定出了一系列多溴代及多卤代二噁英和呋喃，取代模式包括一取代

至七取代模式。半定量分析结果表明，同系物总浓度为ppt至ppm水平，

证明该分析方法具有宽泛的动态范围和较高的灵敏度。本研究采集和评估

的样品类型为我们深入了解消防员和现场急救人员在这些有毒化合物中的

暴露水平提供了宝贵信息。颗粒物样品(例如从消防员头盔上采集的样品)

中所含的多卤代二苯并呋喃浓度最高，这说明现场救援人员直接暴露的

环境中的残留物类型相当复杂，因此目前的二噁英监测方法可能无法准确

估计此类样品的毒性。本研究采用APGC-MS/MS进行分析，揭示了这些

火灾残留物样品中痕量混合卤代二噁英和呋喃的复杂性质。
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化合物
名称

起始时间
(min)

结束时间
(min)

母离子
(m/z)

碎片离子 
(m/z)

锥孔电压 
(V)

碰撞能量 
(V) 基团

BrCl DF 12 16.3

279.9 172.9

30

40  -COBr

281.9
137.9 50  -COBrCl

172.9 40  -COBr

BrCl DD 13.75 18.75

295.9 188.9

30

40  -COBr

297.9

125.9 50  -(CO)2BrCl

188.9 40  -COBr

190.9 40  -COBr

BrCl2 DF 15.25 19.75

313.9 206.9

30

40  -COBr

315.9

171.9 55  -COBrCl

206.9 40  -COBr

208.9 40  -COBr

13C-TCDF 18.5 20.25
315.9 251.9

30
35 -13COCl

317.9 253.9 35 -13COCl

37Cl-TCDD 18.5 20.25
327.9 262.9

30
35 -13CO37Cl

329.87 264.87 35 -13CO37Cl

13C-TCDD 18.5 20.25
331.9 267.9

30
35 -13COCl

333.9 269.9 35 -13COCl

BrCl2 DD 15.75 19.25

329.9 222.9

30

40  -COBr

331.9

159.9 50  -(CO)2BrCl

161.9 50  -(CO)2BrCl

222.9 40  -COBr

224.9 40  -COBr

BrCl3 DF 18.2 22.75

347.8 240.8

30

40  -COBr

349.8

170.8 55  -COBrCl2

205.8 50  -COBrCl
240.8 40  -COBr
242.8 40  -COBr

13C-PeCDF 21.25 23.75
349.9 285.9

30
35 -13COCl

351.9 287.9 35 -13COCl

13C-PeCDD 21.25 23.75
365.9 301.9

30
35 -13COCl

367.9 303.9 35 -13COCl

Br2Cl DF 17.25 20.5

357.8 250.8

30

40  -COBr

359.8

136.8 55  -COBr2Cl

215.8 50  -COBrCl
250.8 40  -COBr
252.8 40  -COBr

13C-BrCl3 DF 19.75 22.75
359.9 251.9

30
40 -13COBr

361.9 253.9 40 -13COBr

BrCl3 DD 18.75 24.25

363.8 256.8

30

40  -COBr

365.8
193.8 50  -(CO)2BrCl
258.8 40  -COBr

367.8
258.8 40  -COBr

260.8 40  -COBr

Br2Cl DD

203.8 -(CO)2BrCl
-COBr

375.8
-COBr
-COBr

BrCl4 DF 20.75 27.75

381.8 274.8

30

40  -COBr

383.8
239.8 50  -COBrCl
276.8 40  -COBr

385.8 278.8 40  -COBr

附录

附表1.PXDD/F和PBDD/F分析中的MRM通道及对应的参数。

[ 应用纪要 ]

采用APGC-MS/MS分析火灾残留物中多卤代二噁英和呋喃(PXDD/F)的复杂混合物
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(min) (min) (m/z) (m/z) (V) (V)

13C-HxCDF 25 28.75
385.8 321.8

30
35 -13COCl

387.8 323.8 35 -13COCl

13C-HxCDD 25 28.75
401.8 337.8

30
35 -13COCl

403.8 339.8 35 -13COCl

Br2Cl2 DF 20 25.75
391.8

170.8

30

55  -COBr2Cl
284.8 40  -COBr

393.8 286.8 40  -COBr
395.8 288.8 40  -COBr

BrCl4 DD 23.25 29.75

397.8 290.8

30

40  -COBr

399.8
227.8 50  -(CO)2BrCl
290.8 40  -COBr

401.8 292.8 40  -COBr

13C-Br2Cl2 DF 22 24.5
405.8 297.8

30
40 -13COBr

407.8 297.8 40 -13COBr

Br2Cl2 DD 21.75 26.75

407.8 300.8

30

40  -COBr

409.8
239.8 50  -(CO)2BrCl
300.8 40  -COBr

411.8
302.8 40  -COBr
304.8 40  -COBr

13C-HpCDF 29.75 32.75
419.8 355.8

30
35 -13COCl

421.8 357.8 35 -13COCl

13C-HpCDD 29.75 32.75
435.8 371.8

30
35 -13COCl

437.8 373.8 35 -13COCl

13C-Br2Cl2 DD 22.75 24.75
421.8 313.8

30
40 -13COBr

423.8 313.8 40 -13COBr

Br2Cl3 DF 25 29.75

425.8 318.8

30

40  -COBr

427.8
204.8 55  -COBr2Cl
320.8 40  -COBr

429.8
285.8 50  -COBrCl
322.8 40  -COBr

BrCl5 DD 28.75 32.25
433.8

263.8

30

50  -(CO)2BrCl
324.8 40  -COBr

435.8
324.8 40  -COBr
326.8 40  -COBr

Br3Cl DF 21.75 28.5

435.8 328.8

30

40  -COBr
437.8 330.8 40  -COBr

439.8
295.8 50  -COBrCl
330.8 40  -COBr

Br2Cl3 DD 26.75 32.75

443.8 326.8

30

40  -BrCl

445.8
273.8 50  -(CO)2BrCl

336.8 40  -COBr

447.8
336.8 40  -COBr
338.8 40  -COBr

Br3Cl DD 22.75 27.75

453.7 346.7

30

40  -COBr

455.7
283.7 50  -(CO)2BrCl
346.7 40  -COBr

457.7 348.7 40  -COBr

BrCl6 DD 30.25 35.25
467.7

297.7

30

50  -(CO)2BrCl
360.7 40  -COBr

469.7
299.7 50  -(CO)2BrCl
362.7 40  -COBr

Br3Cl2 DF 28.25 32.25

469.7 362.7

30

40  -COBr

471.7
283.7 45  -COBr2

364.7 40  -COBr
473.7 366.7 40  -COBr

13C-OCDD 33.75 35.5
469.7 405.7

30
35 -13COCl

471.7 407.7 35 -13COCl

[ 应用纪要 ]

化合物
名称

起始时间 结束时间 母离子 碎片离子 锥孔电压 碰撞能量 
基团

采用APGC-MS/MS分析火灾残留物中多卤代二噁英和呋喃(PXDD/F)的复杂混合物



9

(min) (min) (m/z) (m/z) (V) (V)

Br3Cl2 DD 28 35.75
487.7

317.7

30

50  -(CO)2BrCl
380.7 40  -COBr

489.7
380.7 40  -COBr
382.7 40  -COBr

BrCl7 DD 34.25 37.75

501.7
331.7

30

50  -(CO)2BrCl
394.7 40  -COBr

503.7
333.7 50  -(CO)2BrCl
396.7 40  -COBr

505.7 398.7 40  -COBr

13C-TBDD 29.25 30.75
509.7 401.7

30
40  -COBr

511.7 403.7 40  -COBr

Br4Cl DF 30.75 34.25

515.7 408.7

30

40  -COBr

517.7
329.7 50  -COBr2

408.7 40  -COBr
519.7 412.7 40  -COBr

Br4Cl DD 30.5 38

531.7 424.7

30

40  -COBr

533.7

282.8 55  -(CO)2Br2Cl
284.8 55  -(CO)2Br2Cl
363.8 50  -(CO)2BrCl
424.7 40  -COBr

535.7 426.7 40  -COBr

Br4Cl2 DF 32.5 36.5

549.6 442.6

30

40  -COBr
551.6 444.6 40  -COBr

553.6
365.6 50  -COBr2

444.6 40  -COBr

Br4Cl2 DD 31.5 38

565.6 458.6

30

40  -COBr

567.6
397.6 50  -(CO)2BrCl
458.6 40  -COBr

569.6
316.6 55  -(CO)2Br2Cl
460.6 40  -COBr
462.6 40  -COBr

Br5Cl DF 35.75 38.75

595.6 488.6

30

40  -COBr

597.6
409.6 50  -COBr2

490.6 40  -COBr
599.6 492.6 40  -COBr

Br5Cl DD 35 42

611.6 504.6

30

40  -COBr

613.6
360.6 55  -(CO)2Br2Cl
441.6 50  -(CO)2BrCl
504.6 40  -COBr

615.6
502.6 40  -BrCl
506.6 40  -COBr

Br DF 10 12
245.9 138.9

30
40  -COBr

247.9 138.9 40  -COBr

Br DD 10.5 12.5
261.9 154.9

30
40  -COBr

263.9
126.9 50  -(CO)2Br2

154.9 40  -COBr

Br2 DF 14 17
323.9 216.9

30
40  -COBr

325.9
137.9 50  -COBr2

218.9 40  -COBr

Br2 DD 14 20
339.9 232.9

30
40  -COBr

341.9
206.9 50  -(CO)2Br2

234.9 40  -COBr

Br3 DF 19 23
403.8

215.8
30

50  -COBr2

296.8 40  -COBr
405.8 298.8 40  -COBr

Br3 DD 20 27
419.8 312.8

30
40  -COBr

421.8
286.8 50  -(CO)2Br2

314.8 40  -COBr

[ 应用纪要 ]

化合物
名称

起始时间 结束时间 母离子 碎片离子 锥孔电压 碰撞能量 
基团

采用APGC-MS/MS分析火灾残留物中多卤代二噁英和呋喃(PXDD/F)的复杂混合物
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化合物
名称

起始时间 结束时间 母离子 碎片离子 锥孔电压 碰撞能量 
基团(min) (min) (m/z) (m/z) (V) (V)

Br4 DF 26.5 32.5
481.7 374.7

30
40  -COBr

483.7
295.7 50  -COBr2

376.7 40  -COBr

Br4 DD 26.5 33
497.7 390.7

30
40  -COBr

499.7
364.7 50  -(CO)2Br2

392.7 40  -COBr

Br5 DF 30.5 38.5
561.6

373.6
30

50  -COBr2

454.6 40  -COBr
563.6 456.6 40  -COBr

Br5 DD 31 39
577.6

442.6
30

50  -(CO)2Br2

470.6 40  -COBr
579.6 472.6 40  -COBr

Br6 DF 35 44.5
639.5 532.5

30
40  -COBr

641.5
453.5 50  -COBr2

534.5 40  -COBr

Br6 DD 35 44.5
655.5 548.5

30
40  -COBr

657.5
522.5 50  -(CO)2Br2

550.5 40  -COBr

Br7 DF 43 61
719.4

531.4
30

50  -COBr2

612.4 40  -COBr
721.4 614.4 40  -COBr

Br7 DD 43 61
735.4

600.4
30

50  -(CO)2Br2

628.4 40  -COBr
737.4 630.4 40  -COBr

Br8 DF 48 61.56
797.3 690.3

30
40  -COBr

799.3
611.3 50  -COBr2

692.3 40  -COBr

Br8 DD 50 61.56
813.3 706.3

30
40  -COBr

815.3
680.3 50  -(CO)2Br2

708.3 40  -COBr

[ 应用纪要 ]

采用APGC-MS/MS分析火灾残留物中多卤代二噁英和呋喃(PXDD/F)的复杂混合物


