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摘  要: 目的  建立同位素稀释高分辨气相色谱-高分辨磁质谱法测定大闸蟹中二噁英类化合物及二噁英类

多氯联苯(dioxin-like polychlorinated biphenyls, DL-PCBs)的分析方法。方法  样品经加速溶剂萃取(丙酮:正己

烷:二氯甲烷=20:40:40, V:V:V)、酸化硅胶初步净化、全自动二噁英净化系统净化后, 分别收集多氯代二苯并二

噁英类／多氯代二苯并呋喃(polychlorinated dibenzo-p-dioxins, dibenzofurans, PCDD/Fs)、二噁英类多氯联苯的

净化液, 浓缩后上机分析。采用同位素稀释内标法定量。结果  白肉 PCDD/Fs 的检出限为 0.016~0.106 ng/kg, 

DL-PCBs 的检出限为 0.036~0.252 ng/kg; 棕肉 PCDD/Fs 的检出限为 0.052~0.158 ng/kg, DL-PCBs 的检出限为

0.138~0.596 ng/kg。大闸蟹白肉 PCDD/Fs、DL-PCBs 的平均回收率分别为 62.0%~103.8%、76.7%~93.5%; 相

对标准偏差分别为 6.7%~25.7%、9.8%~22.6%; 大闸蟹棕肉 PCDD/Fs、DL-PCBs 的平均回收率分别为

56.8%~84.8%、60.9%~90.9%; 相对标准偏差分别为 8.4%~25.8%、12.6%~24.1%。结论  本研究建立的方法灵

敏度高、干扰小, 能满足国内外的检测需要。 
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Determination of dioxins and their analogues in hairy crabs by isotope 
dilution high resolution gas chromatography and high  

resolution mass spectrometry 
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ABSTRACT: Objective  To establish a method for the determination of dioxins and dioxin-like polychlorinated 

biphenyls (DL-PCBs) in hairy crabs by isotope dilution high resolution gas chromatography-high resolution magnetic 

mass spectrometry. Methods  Samples were extracted with accelerated solvent (acetone:hexane:dichlo 
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romethane=20:40:40, V:V:V), initially purified by acidified silica gel, and purified by automatic dioxin purification 

system. The purification of polychlorinated dibenzo-p-dioxins, dibenzofurans (PCDD/FS) and purification liquid of 

dioxin polychlorinated biphenyls were collected. After concentration, the purged liquor was analyzed on the machine. 

Isotope dilution internal standard method was used for quantification. Results  The limits of detection of PCDD/FS 

in white meat were 0.016‒0.106 ng/kg, and the limits of detection of DL-PCBs were 0.036‒0.252 ng/kg. The limits of 

detection of PCDD/FS in brown meat were 0.052‒0.158 ng/kg, and the limits of detection of DL-PCBs were 

0.138‒0.596ng/kg. The average recoveries of PCDD/FS and DL-PCBs in white meat of hairy crab were 

62.0%‒103.8% and 76.7%‒93.5%, respectively. The relative standard deviations were 7.0%‒25.7% and 9.8%‒22.6%, 

respectively. The average recoveries of PCDD/FS and DL-PCBs in brown meat of hairy crab were 56.8%‒84.8% and 

60.9%‒90.9%, respectively. The relative standard deviations were 8.4%‒23.7% and 12.6%‒24.1%, respectively. 

Conclusion  The method established in this study has high sensitivity and low interference, and can meet the needs 

of detection at home and abroad. 

KEY WORDS: isotope dilution; high resolution gas chromatography; high resolution mass spectrometry; hairy 

crabs; dioxins 
 

 

0  引  言 

二噁英类化合物是多氯代二苯并二噁英类/多氯代二

苯 并 呋 喃 类 化 合 物 的 总 称 (polychlorinated dibenzo 

-p-dioxins, dibenzofurans, PCDD/Fs)。该类化合物是一类非

常稳定的亲脂性化合物, 具有高度持久性, 能严重威胁人

类健康和生态环境安全[1‒2]。二噁英类化合物根据氯原子的

取代数目和取代位置不同, 毒性也不相同, 其中 2,3,7,8 位

同时被氯原子取代的同类物具有较高毒性, 共有 17 种[3]。

多氯联苯(polychlorinated biphenyls, PCBs)是一类以联苯为

原料在金属催化剂作用下高温氯化生成的氯代芳烃, 共有

209 种同类物和异构体 , 其中 12 种共平面分子结构的

PCBs 的毒性与 PCDD/Fs相似, 因此也称这类 PCBs 为二噁

英 类 多 氯 联 苯 (dioxin-like polychlorinated biphenyls, 

DL-PCBs), 通常可与 PCDD/Fs 进行同时测定[4]。 

大闸蟹是我国常见的水产养殖产品,其营养价值高、

味道鲜美, 深受广大人民群众的喜爱。但由于环境污染及

二噁英类化合物的生物富集作用[5-6], 近几年来频繁出现

大闸蟹中检出二噁英的事件[7‒9]。2016 年 11 月, 香港食物

环境卫生署食物安全中心检验出来自江苏太湖的大闸蟹样

本二噁英及二噁英类多氯联苯超过欧盟标准。2018 年 11

月, 台湾“食药署”公布, 经当局检验的 42 批大陆的大闸蟹

中, 8 批共计 40 t 的大闸蟹二噁英含量超标。这些事件一方

面造成了严重的经济损失, 影响了大闸蟹行业的发展, 另

一方面也损害了消费者的身体健康。 

目前同位素稀释高分辨气相色谱-高分辨磁质谱是国

际上通用的测定食品[10‒11]、饲料[12]及环境样品[13‒14]中二噁

英质量浓度的方法。虽然也有相关文献报道采用气相色谱

三重四极杆质谱法测定二噁英类化合物[15‒17], 以及采用飞

行时间质谱进行非靶标筛查[18], 但该方法仍有一定的局限

性, 比较适合用于含高浓度样品的测定, 对于复杂的食品

基质并不适用。因此本研究针对大闸蟹这类复杂的食品基

质, 建立同位素稀释高分辨气相色谱-高分辨磁质谱法测

定 29 种二噁英类化合物及二噁英类多氯联苯, 以期能满

足国内外的检测要求。 

1  材料与方法 

1.1  试剂与标准品 

Trace1310-DFS 气相色谱-高分辨磁质谱联用仪(美国

Thermo Fisher 公司); ASE350 快速溶剂萃取仪(美国 Dionex

公司); R-3 型旋转蒸发仪(瑞士 Buchi 公司); SACS-1 全自动

二噁英净化系统(北京普利泰科仪器有限公司); 74200-70

冷冻干燥系统(美国 Labconco 公司); HSC-B 手动氮吹仪(恒

奥科技有限公司)。 

甲醇、甲苯、丙酮、二氯甲烷、正己烷、壬烷(农残

级, 美国 J. T. Baker 公司); 硫酸、无水硫酸钠(优级纯, 国

药集团化学试剂有限公司); 中性硅胶(德国默克公司, 使

用前用正己烷:二氯甲烷=1:1(V:V)清洗 2 次, 并在 180℃下

至少烘烤 1 h); 酸性硅胶(按硫酸:硅胶质量比为 1:2 配制); 

全自动二噁英净化柱(美国 FMS 公司)。 

PCDD/Fs 标 准 溶 液 1613CVS(0.1~2000 ng/mL) 、

PCDD/Fs 同位素提取内标 1613LCS(100 ng/mL)、PCDD/Fs

同位素进样内标 1613ISS(200 ng/mL)、PCDD/Fs 回收率检查

标 准 溶 液 (40~400 ng/mL) 、 DL-PCBs 标 准 溶 液

WPCVS(0.1~800 ng/mL)、DL-PCBs 同位素提取内标 (100 

ng/mL)、DL-PCBs 同位素进样内标(100 ng/mL)、DL-PCBs

回收率检查标准溶液(2000 ng/mL)(美国 Wellingon 公司)。 

中华绒螯蟹样品来源于宜兴、宿迁、苏州、常州、泰
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州、常熟、淮安、南京等地区。样品分别制备成棕肉样品(螃

蟹肌肉、蟹黄和蟹膏)与白肉样品(螃蟹肌肉), 均在实验前

密封避光, ‒20 ℃冷冻储存, 防止其变质腐坏。 

1.2  样品前处理 

1.2.1  提  取 

称取 10.00 g(精确至 0.01 g)大闸蟹样品于研钵中, 加

入适量硅藻土, 研磨充分后装入 66 mL 萃取池中, 加入

PCDD/Fs 同位素提取内标(100 ng/mL)、DL-PCBs 同位素提

取内标(100 ng/mL)各 5 μL, 用加速溶剂萃取仪进行萃取, 

收集萃取液。 

1.2.2  净  化 

萃取液经旋转蒸发仪浓缩至近干, 正己烷复溶, 向其

中少量多次加入酸化硅胶, 并不断振摇, 直至上层有机相

澄清。将全部试剂过无水硫酸钠, 用鸡心瓶收集净化液进

行下步净化。 

鸡心瓶中净化液使用旋转蒸发仪浓缩至近干, 加入

10 mL 正己烷复溶。全部转移至全自动二噁英净化系统进

行下一步净化。分别收集 PCDD/Fs、DL-PCBs 的净化液。

使用旋转蒸发仪浓缩至近干, 待转移。 

1.2.3  浓缩及进样 

鸡心瓶中净化液使用手动氮吹仪转移至配有内插管

的进样小瓶中 , 并吹干 , 使用 30 μL 壬烷复溶 , 加入

PCDD/Fs 同位素进样内标(100 ng/mL) 5 μL, 待上机。

PCDD/Fs 分析完后将 PCBs 的净化液吹至 PCDD/Fs 进样小

瓶中, 加入 DL-PCBs 同位素进样内标(100 ng/mL), 后分析

DL-PCBs。 

1.3  仪器条件 

1.3.1  色谱条件 

PCDD/Fs: 色 谱 柱 , DB-5MS UI(60 m×0.25 mm,   

0.25 μm); 程序升温, 初始温度为 140 ℃, 保持 1min, 以

20 ℃/min 的速率升温至 200 ℃, 保持 1 min, 以 5 ℃/min

的速率升温至 220 ℃, 保持 16 min, 以 5 ℃/min 的速率升

温至 235 ℃, 保持 7 min, 以 5 ℃/min的速率升温至 310 ℃, 

保持 10 min; 载气 : 高纯 He(纯度≥99.999%); 流速 :      

1 mL/min; 进样口温度: 250 ℃; 进样量: 1 μL; 进样方式: 

不分流进样。 

DL-PCBs: 色谱柱 , DB-5MS UI (60 m×0.25 mm,  

0.25 μm); 程序升温, 初始温度为 120 ℃, 保持 2min, 以

30 ℃/min 的速率升温至 200 ℃, 以 2 ℃/min 的速率升温

至 270 ℃, 保持 3 min, 以 30 ℃/min 的速率升温至 330 ℃, 

保持 1 min; 载气 : 高纯 He(纯度≥ 99.999%); 流速 :      

1 mL/min; 进样口温度: 290 ℃; 进样量: 1 μL; 进样方式: 

不分流进样。 

1.3.2  质谱条件 

电子轰击电离源; 传输线温度: 280 ℃; 扫描方式: 选

择离子监测。在确定的仪器条件下 17 种 PCDD/Fs、

DL-PCBs 的保留时间、定量离子、定性离子等见表 1。

PCDD/Fs、DL-PCBs 的总离子流图见图 1。 
 

 
 

注: A: PCDD/Fs。 

图 1  PCDD/Fs、DL-PCBs 总离子流图 

Fig.1  Total ion chromatogram ofPCDD/Fs and DL-PCBs 



第 10 期 王  红, 等: 同位素稀释高分辨气相色谱- 噁高分辨磁质谱法测定大闸蟹中二 英及其类似物 4145 
 
 
 
 
 

 
 

注: B: DL-PCBs。 

图 1(续)  PCDD/Fs、DL-PCBs 总离子流图 

Fig.1  Total ion chromatogram of PCDD/Fs and DL-PCBs 

 
表 1  PCDD/Fs、DL-PCBs 的保留时间、定量离子、定性离子 

Table 1  Retention time, quantitative ion,qualitative ion of PCDD/Fs and DL-PCBs 

化合物 保留时间/min 定量离子(m/z) 定性离子(m/z) 毒性当量因子 

2,3,7,8-TCDF 32.46 305.89813 303.90108 0.1 

1,2,3,7,8-PeCDF 40.25 339.85925 341.85620 0.03 

2,3,4,7,8-PeCDF 41.76 339.85925 341.85620 0.3 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 46.02 373.82018 375.81723 0.1 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 46.16 373.82018 375.81723 0.1 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 46.92 373.82018 375.81723 0.1 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 48.07 373.82018 375.81723 0.01 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 49.91 407.78121 409.77826 0.01 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 51.93 407.78121 409.77826 0.01 

OCDF 55.68 443.73929 441.74224 0.0003 

2,3,7,8-TCDD 34.01 321.89304 319.89559 1.0 

1,2,3,7,8-PeCDD 42.22 355.86407 357.85112 1.0 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 47.19 389.81510 391.81215 0.1 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 47.28 389.81510 391.81215 0.1 

1,2,3,7,8,9-HxCDD 47.63 389.81510 391.81215 0.1 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 51.25 423.77612 425.77317 0.01 

OCDD 55.40 459.73420 457.73715 0.0003 

PCB-77 23.67 291.91947 289.92236 0.0001 

PCB-81 22.98 291.91947 289.92236 0.0003 

PCB-105 27.01 327.87759 325.88049 0.00003 

PCB-114 25.99 327.87759 325.88049 0.00003 
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表 1(续) 

化合物 保留时间/min 定量离子(m/z) 定性离子(m/z) 毒性当量因子 

PCB-118 25.32 327.87759 325.88049 0.00003 

PCB-123 25.03 327.87759 325.88049 0.00003 

PCB-126 29.55 327.87759 325.88049 0.1 

PCB-156 32.54 361.83861 359.84152 0.00003 

PCB-157 32.89 361.83861 359.84152 0.00003 

PCB-167 30.91 361.83861 359.84152 0.00003 

PCB-169 35.55 361.83861 359.84152 0.03 

PCB-189 38.33 395.79958 393.80250 0.00003 

 

2  结果与分析 

2.1  前处理方法优化 

2.1.1  提取方法优化 

GB 5009.205—2013《食品安全国家标准食品中二噁

英及其类似物毒性当量的测定》中推荐的提取方法有索

氏提取法、液液萃取法及加速溶剂萃取(accelerate solvent 

extraction, ASE)。索氏提取法是从一种固体样品中提取脂

肪的方法 , 其利用溶剂回流和虹吸原理 , 使固体物质每

一次都能为纯的溶剂所萃取 , 所以萃取效率较高 , 可用

于二噁英提取方法[19‒20]。但由于二噁英类化合物属于超

痕量分析, 采用索氏提取法需多次提取, 耗费时间较长。

而液液萃取法通常适用于液体样品提取, 若用于提取大

闸蟹则会造成提取不充分 , 从而导致回收率偏低。ASE

是利用高温、高压的作用将目标物从样品基质中提取出

来, 与索氏提取、液液萃取相比, 具有有机溶剂用量少、

基质影响小、回收率高和重现性好的优点, 可用于大批量

二噁英样品的分析。综合加速溶剂萃取的各项优点, 本研

究采用 ASE 作为提取方法。另外有研究报道对于含水量

较高的样品通常在提取前需用冷冻干燥仪进行干燥, 再

使用正己烷和二氯甲烷进行提取。考虑到冷冻干燥的时

间较长 , 本研究直接称取样品于研钵中 , 加入硅藻土研

磨充分后, 采用丙酮-正己烷-二氯甲烷(20:40:40, V:V:V)

作为萃取溶剂进行萃取。 

本研究根据文献报道将大闸蟹样品进行冷冻干燥

后, 采用正己烷-二氯甲烷(50:50, V:V)提取, 与不采用冷

冻干燥 , 直接采用丙酮 -正己烷 -二氯甲烷 (20:40:40, 

V:V:V)作为萃取溶剂与 ASE 进行对比 , 实验结果表明 , 

PCDD/Fs 与 DL-PCBs 的同位素提取内标的回收率区别

不大, 见表 2。而采用本文的提取方法不需对样品进行

冷冻干燥, 大大减少了样品处理的时间。因此最终 ASE

提 取 条 件 为 : 提 取 试 剂 为 丙 酮 - 正 己 烷 - 二 氯 甲 烷

(20:40:40, V:V:V), 提取液体积为萃取池体积的 60%, 系

统压力 1500psi, 提取温度 150 ℃, 加热 7min, 静态提取

8min, 循环 3 次。 

表 2  2 种 ASE 提取方法下 PCDD/Fs 与 DL-PCBs 的同位素提取

内标的回收率 
Table 2  Recoveries ofinternal standard of PCDD/FS and 

DL-PCBs under 2 ASE extraction methods 

化合物 

正己烷- 

二氯甲烷 

丙酮-正己烷-

二氯甲烷 

白肉 棕肉 白肉 棕肉

13C12-2,3,7,8-TCDF 94.1 93.5 93.4 95.4

13C12-1,2,3,7,8-PeCDF 104.6 108.9 110.6 106.8

13C12-2,3,4,7,8-PeCDF 100.3 102.8 104.5 102.6

13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDF 91.3 87.2 92.2 91.4

13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDF 99.1 103.1 99.6 102 

13C12-2,3,4,6,7,8-HxCDF 93.7 93.3 92 93.6

13C12-1,2,3,7,8,9-HxCDF 87.8 91.8 92.9 90 

13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 87.9 86.1 89.3 86.5

13C12-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 83.4 77.2 82.6 78.4

13C12-2,3,7,8-TCDD 90.8 91.3 98.8 94.2

13C12-1,2,3,7,8-PeCDD 96.1 98.3 104 98.6

13C12-1,2,3,4,7,8-HxCDD 86.3 82.1 88.7 83.4

13C12-1,2,3,6,7,8-HxCDD 94.2 100.3 99.7 99.3

13C12-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 84.8 78.1 85.8 78.1

13C12-OCDD 69.6 62.3 76.1 64.1

13C12-PCB-77 77.9 66.6 69.8 61.1

13C12-PCB-81 77.4 76.7 81.0 74.2

13C12-PCB-105 112.7 102 111.7 117.1

13C12-PCB-114 108.7 93.2 108.8 98.9

13C12-PCB-118 116.1 103.4 104.1 104.3

13C12-PCB-123 115.9 116.3 111.7 101.8

13C12-PCB-126 107.4 67.3 100.2 73.3

13C12-PCB-156 112.8 104.8 114.2 116.7

13C12-PCB-157 96.9 100.4 118.8 118.2

13C12-PCB-167 108.7 110.5 106.8 116.8

13C12-PCB-169 82.7 86.8 73.4 84.8

13C12-PCB-189 107.7 93.3 109.6 101.2
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2.1.2  净化方法优化 

根据需求不同, 通常可分别对大闸蟹的白肉及棕肉

进行 PCDD/Fs、DL-PCBs 含量的测定。白肉为大闸蟹的肌

肉组织, 棕肉为大闸蟹的肌肉组织和蟹黄蟹膏。秋冬季节

成熟的大闸蟹蟹黄蟹膏较饱满, 因此脂肪含量较高, 同时

还含量大量的色素, 若净化不充分会给后续的分析带来一

定的压力, 同时还会污染仪器。因此本研究采用 33%的酸

化硅胶进行初步净化, 再采用全自动二噁英净化系统进行

二次净化。采用 33%的酸化硅胶的目的是去除掉大闸蟹样

品中大部分的油脂, 减轻全自动二噁英净化系统的净化压

力。全自动二噁英净化系统采用商品化硅胶柱、氧化铝柱、

活性炭柱进行串联, 可达到 PCDD/Fs 与 DL-PCBs 净化与

分离的目的。为考察酸化硅胶及全自动二噁英净化系统对

实验结果的影响, 取 PCDD/Fs 与 DL-PCBs 的同位素提取

内标于平底烧瓶中, 加入正己烷溶解, 少量多次加入酸化

硅胶, 净化液过无水硫酸钠并浓缩后, 使用全自动二噁英

净化系统进行下步净化, 考察同位素提取内标的回收率。

实 验 结 果 显 示 , PCDD/Fs 各 单 体 的 平 均 回 收 率 为

66.1%~92.3%, DL-PCBs 各 单 体 的 平 均 回 收 率 为

77.9%~95.3%, 实验结果表明净化方法可行。 

2.2  方法学验证 

2.2.1  方法的检出限、定量限 

利用上述条件分别对大闸蟹的白肉、棕肉进行测定, 

采用同位素稀释法进行定量, 根据 PCDD/Fs、DL-PCBs 标

记的同位素提取内标, 校正 PCDD/Fs、DL-PCBs 的回收率。

根据测定的相对响应和样品取样量与 PCDD/Fs、DL-PCBs

标记进样内标加入量, 计算样品中目标化合物的浓度。以

3 倍信噪比确定 PCDD/Fs、DL-PCBs 的检出限(limit of 

detection, LOD), 以 10 倍信噪比确定 PCDD/Fs、DL-PCBs

的定量限(limit of quantitation, LOQ), 详细数据见表 3。 

白肉的检出限和定量限较棕肉低, 主要是因为白肉

的脂肪含量较低, 棕肉由于含有油脂较多的蟹黄蟹膏, 净

化效果不如白肉, 故导致仪器的噪音较高。另外 DL-PCBs

的检出限与定量限也较 PCDD/Fs 高, 造成这种现象的原因

可能是 DL-PCBs 是将其净化液浓缩至 PCDD/Fs 的进样瓶

中, 进样液中杂质较多, 从而仪器噪音升高, 检出限与定

量限升高。 

2.2.2  精密度及加标回收率 

分别称取大闸蟹的白肉和棕肉各 4 份, 研磨充分后装

入铺有醋酸纤维滤膜的萃取池中, 加入 PCDD/Fs、DL-PCBs

的精密度和回收率检查标准溶液, 利用本方法对样品进行

分析测定, 得到 PCDD/Fs、DL-PCBs 各单体的加标回收率

及相对标准偏差(relative standard deviation, RSD), 具体数据

见表 4。棕肉的回收率较白肉低, 主要是因为棕肉的脂肪含

量高, 前处理净化过程造成了目标物的部分损失。 

表 3  大闸蟹中 PCDD/Fs、DL-PCBs 的检出限与定量限(n=6) 
Table 3  LODs and LOQsof PCDD/Fs and DL-PCBs in 

crabs(n=6) 

化合物 
LOD/(ng/kg) LOQ/(ng/kg) 

白肉 棕肉 白肉 棕肉 

2,3,7,8-TCDF 0.040 0.089 0.133 0.297 

1,2,3,7,8-PeCDF 0.016 0.061 0.053 0.203 

2,3,4,7,8-PeCDF 0.016 0.064 0.053 0.213 

1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.029 0.057 0.097 0.190 

1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.028 0.052 0.093 0.173 

2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.030 0.057 0.100 0.190 

1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.038 0.066 0.127 0.220 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.060 0.122 0.200 0.407 

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.088 0.158 0.293 0.527 

OCDF 0.096 0.110 0.320 0.367 

2,3,7,8-TCDD 0.029 0.057 0.097 0.190 

1,2,3,7,8-PeCDD 0.036 0.052 0.120 0.173 

1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.031 0.063 0.103 0.210 

1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.033 0.069 0.110 0.230 

1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.034 0.067 0.113 0.223 

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.032 0.067 0.107 0.223 

OCDD 0.106 0.119 0.353 0.397 

PCB-77 0.236 0.317 0.787 1.057 

PCB-81 0.221 0.581 0.737 1.937 

PCB-105 0.189 0.441 0.630 1.470 

PCB-114 0.176 0.391 0.587 1.303 

PCB-118 0.169 0.419 0.563 1.397 

PCB-123 0.171 0.323 0.570 1.077 

PCB-126 0.252 0.302 0.840 1.007 

PCB-156 0.105 0.288 0.350 0.960 

PCB-157 0.108 0.596 0.360 1.987 

PCB-167 0.106 0.526 0.353 1.753 

PCB-169 0.130 0.226 0.433 0.753 

PCB-189 0.036 0.138 0.120 0.460 
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表 4  大闸蟹中 PCDD/Fs、DL-PCBs 平均添加 

回收率及 RSDs (n=4) 
Table 4  Average recoveries and RSDs of PCDD/Fs and 

DL-PCBs incrabs (n=4) 

化合物 
添加浓度 
/(ng/mL) 

平均加标 

回收率/% 
RSD/% 

白肉 棕肉 白肉 棕肉

2,3,7,8-TCDF 10 82.0 75.4 9.3 12.4

1,2,3,7,8-PeCDF 50 68.2 60.1 8.4 15.2

2,3,4,7,8-PeCDF 50 62.0 56.8 12.4 10.6

1,2,3,4,7,8-HxCDF 50 88.3 84.8 17.7 22.5

1,2,3,6,7,8-HxCDF 50 103.8 83.9 7.5 8.4

2,3,4,6,7,8-HxCDF 50 97.4 77.4 18.3 23.7

1,2,3,7,8,9-HxCDF 50 79.6 69.5 11.2 12.6

1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 50 88.1 75.7 14.6 17.4

1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 50 76.6 67.8 6.7 13.5

OCDF 100 72.3 65.4 19.3 16.4

2,3,7,8-TCDD 10 72.0 73.3 21.4 21.8

1,2,3,7,8-PeCDD 50 70.8 71.1 10.8 19.9

1,2,3,4,7,8-HxCDD 50 79.7 81.8 17.2 8.6

1,2,3,6,7,8- HxCDD 50 88.7 79.7 7.0 17.1

1,2,3,7,8,9- HxCDD 50 63.7 61.2 19.6 25.8

1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 50 87.3 81.1 25.7 18.2

OCDD 100 78.5 83.3 23.1 16.5

PCB-77 50 93.5 90.9 10.3 14.5

PCB-81 50 88.3 76.2 15.9 12.7

PCB-105 50 81.0 77.8 22.1 20.1

PCB-114 50 79.6 80.7 13.2 17.4

PCB-118 50 78.2 78.3 18.4 12.6

PCB-123 50 76.7 68.6 10.7 18.3

PCB-126 50 93.5 62.6 22.6 13.5

PCB-156 50 82.1 74.3 20.4 19.8

PCB-157 50 82.8 82.8 16.9 17.4

PCB-167 50 84.8 80.7 9.8 15.8

PCB-169 50 86.4 88.0 21.9 13.1

PCB-189 50 77.1 60.9 17.4 24.1

 
2.3  实际样品测定 

利用本方法对实验室内 68 个大闸蟹(其中白肉 23 个, 

棕肉 45 个 )样品进行测定。68 个样品中 PCDD/Fs 与

DL-PCBs均有不同程度的检出, 其中白肉 PCDD/Fs的含量

为 0.024~0.53 pg/g, DL-PCBs 的含量为 0.152~1.87 pg/g, 棕

肉中 PCDD/Fs 的含量为 0.189~2.13 pg/g, DL-PCBs 的含量

为 0.197~4.54 pg/g。但通过计算 PCDD/Fs 与 DL-PCBs 的

毒性当量总和发现 23 个白肉与 45 个棕肉均未超过欧盟规

定的限量 6.5 pg/g, 但棕肉中有部分样品接近于欧盟限量, 

因此需重点关注。从实际样品检测结果可以看出, 棕肉的

PCDD/Fs与 DL-PCBs检出率要比白肉的高, 这主要由于二

噁英类化合物具有脂溶性, 所以蟹黄蟹膏中的目标物含量

会较白肉高, 从而导致棕肉检出的含量较高。 

3  结  论 

本研究针对大闸蟹这类复杂的食品基质, 建立了同

位素稀释高分辨气相色谱-高分辨磁质谱法测定其中 29 种

二噁英类化合物及二噁英类多氯联的分析方法, 该方法采

用加速溶剂萃取为提取方法, 经酸化硅胶及全自动二噁英

净化系统两步净化步骤, 有效减少了大闸蟹中脂肪成分对

实验结果的干扰。本研究建立的方法具有灵敏度高、选择

性好, 能满足国内外的检测要求。采用本研究建立的方法

对来源于宜兴、宿迁、苏州、常州、泰州、常熟、淮安、

南京等地区的大闸蟹样品, 共 68 个白肉、棕肉样品进行测

定, 结果显示均未超出欧盟规定的限量, 但棕肉中有部分

样品接近欧盟限量, 这主要是因为二噁英类化合物具有脂

溶性, 蟹黄蟹膏中的含量会较白肉高, 从而导致棕肉中二

噁英检出的含量较高。 
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