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SUMMARY 
 

ASSESSMENT OF DIOXIN ANALYSIS IN WATER SAMPLE BY GAS 
SPECTROMETER-TRIPLE QUADRUPOLE MASS SPECTROMETER GC-MS/MS 

 
Polychlorinated dibenzodioxins (PCDD) and Polychlorinated dibenzofurans (PCDF) are two groups of 
toxic substances that belong to the group of persistent organic substances (POP) that are received 
considerable attention and various analytical methods for determination of PCDD/Fs have been 
developed. Analytical method using gas chromatography and high-resolution mass spectrometry (GC-
HRMS) system with high resolution and excellent sensitivity has long been considered as a standard 
method for dioxins analysis. Simultaneously, the triple quadrupole gas chromatography-mass 
spectrometry system (GC-MS/MS) with sensitivity equal to GC-HRMS and reduced operating and 
maintenance costs, is being actively researched and developed for dioxin analysis as an alternative to 
GC-HRMS. This paper reports the operating conditions and the results of dioxin analysis in the water 
sample on the GC-MS/MS system, and direct comparison with the results obtained from GC-HRMS. Both 
equipments demonstrated a good consistency in sensitivity and results of concentrations in water 
samples, but the GC-MS/MS system showed superior Signal-to-Noise signal compared to GC-HRMS. 
GC-MS/MS showed good repeatability and reproducibility and met the requirements of dioxin analysis 
method, comparable to GC-HRMS. With the advantage of low initial cost and much lower operating and 
maintenance costs than GC-HRMS, GC-MS/MS proved to be a potential method for analyzing dioxins in 
water samples 
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1. ĐẶT VẤN ĐỀ 
Policlodibenzo-para-dioxin và Policlodibenzofuran 
(PCDD/PCDF) là 2 nhóm chất độc đồng thời 
thuộc nhóm các chất hữu cơ khó phân hủy 
(POP) được biết đến rộng rãi từ lâu và đã được 
đưa vào công ước Stockholm năm 2001 [1] và 
đã được Thủ tướng Chính phủ Việt Nam ban 
hành quyết định số 1598/QĐ-TTg [2] thực hiện 
Kế hoạch Quốc gia dựa trên công ước đến năm 
2025, tầm nhìn đến 2030 nhằm hạn chế và tiến 
tới loại bỏ các chất POP ở Việt Nam. Hai nhóm 

chất trên được phát sinh ngoài ý muốn thông qua 
các quá trình sản xuất hóa học và hầu hết các 
quá trình đốt cháy, có đặc tính bền vững hóa học 
cao, khả năng phát tán và lưu trữ trong môi 
trường khí và nước với nồng độ cỡ siêu vết 
(ppt÷ppb) [3]. Từ năm 1994, phương pháp sử 
dụng thiết bị sắc khí khối phổ phân giải cao 
(GC-HRMS) đã được Cục bảo vệ Môi trường 
Hoa Kỳ (US EPA) ban hành thành các tiêu 
chuẩn quốc tế như US EPA 1613B [4]. Phương 
pháp GC-HRMS đảm bảo độ chính xác cao và 
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độ nhạy ưu việt, nhưng chi phí đầu tư ban đầu 
lớn, phí duy trì thiết bị cao cùng sự yêu cầu chặt 
chẽ về kỹ thuật là những trở ngại đối với việc áp 
dụng rộng rãi của phương pháp. 
Bên cạnh với sự phổ biến của GC-HRMS, hệ 
thống sắc ký khí khối phổ 3 tứ cực (GC-
MS/MS) đang được các tổ chức quốc tế quan 
tâm và nghiên cứu những năm gần đây. Với ưu 
điểm là độ nhạy cùng độ phân giải cao, khả năng 
tách các đồng loại dioxin/furan tốt, đặc biệt là tỉ 
lệ tín hiệu/nhiễu nền (Signal to Noise (S/N)) ưu 
việt và nổi bật là chi phí đầu tư cùng chi phí vận 
hành hợp lý, GC-MS/MS càng trở nên tin cậy 
và đang được nghiên cứu, sử dụng trong quy 
trình phân tích các chất hóa học nói chung và 
dioxin/furan nói riêng trên phạm vi toàn cầu. Từ 
năm 2014, đã có các quy chuẩn Châu Âu (No. 
709/2014 [5] và 589/2014 [6]) được ban hành 
nhằm kiểm soát nồng độ dioxin/furan và các 
chất Polychlorinated-biphenyls tương tự dioxin 
(dl-PCB) trong thực phẩm và thức ăn chăn nuôi 
bằng phương pháp phân tích sử dụng GC-
HRMS và cho phép phân tích trên thiết bị GC-
MS/MS làm phương pháp khẳng định. Tới năm 
2017, các quy chuẩn mới của EU (No. 2017/644 
[7] và 2017/771 [8]) đã chính thức công nhận 
phương pháp GC-MS/MS trong phân tích 
dioxin/furan thực phẩm và thức ăn chăn nuôi. 
Gần đây nhất, vào năm 2021, phương pháp phân 
tích dioxin/furan trong mẫu nước thải bằng thiết bị 
GC-MS/MS (SGS AXYS Method ATM 16130) 
đã được trình lên US EPA và đang được kiểm 
nghiệm, nghiên cứu nhằm áp dụng tại Hoa Kỳ 
song song với những phương pháp phân tích 
dioxin/furan khác đã được áp dụng chính thức từ 
lâu. Điều này cho thấy tính khả thi của việc áp 
dụng GC-MS/MS trong phân tích dioxin/furan 
nhằm thay thế hoặc áp dụng song song với phương 
pháp GC-HRMS ngày càng cao. 
2. ĐỐI TƯỢNG VÀ PHƯƠNG PHÁP 
NGHIÊN CỨU 
2.1. Đối tượng 
Đối tượng nghiên cứu: 17 đồng phân độc 
dioxin/furan trong nền mẫu nước. 
2.2. Phương pháp nghiên cứu 
17 đồng phân độc dioxin/furan trong pha nước 
được tách chiết, làm sạch và làm giàu trong 

phòng thí nghiệm bằng phương pháp tương tự 
US EPA method 1613B. Dung dịch cuối của 
quá trình trên được phân tích trên thiết bị sắc ký 
khí khối phổ 3 tứ cực GC-MS/MS (Thermo 
TSQ 8000 Evo). Kết quả sau phân tích được đối 
chiếu với kết quả phân tích cùng mẫu trên thiết bị sắc 
ký khối phổ phân giải cao GC-HRMS (Thermo 
DFS). 
2.3. Phương pháp tách chiết, làm sạch, làm 
giàu mẫu 
Mẫu nước được tách chiết, làm sạch và làm giàu 
tại phòng thí nghiệm theo phương pháp tương 
tự Method 1613B [4]. Mẫu phân tích được phân 
tích bằng phương pháp pha loãng đồng vị 
(Isotope Dilution) bằng các chất chuẩn của hãng 
Cambridge Isotope Laboratories (CIL), Mỹ bao 
gồm: bộ chất chuẩn dùng để xây dựng đường 
chuẩn, chất chuẩn nội, chất chuẩn làm sạch và 
chất chuẩn xác định hiệu suất thu hồi. 
Mẫu nước nghiên cứu (V=3L) được cho thêm chất 
chuẩn nội (EDF-8999) chứa đồng vị 13C của 
dioxin/furan và tách chiết theo phương pháp chiết 
lỏng – lỏng bằng cách cho thêm diclomethan 
(CH2Cl2), kết hợp sử dụng máy khuấy đồng thể. 
Tiến hành thu lấy lớp lắng CH2Cl2 bằng phễu thu 
và bổ dung Na2SO4 khan để loại bỏ nước. Tiến 
hành quay đuổi dung môi thu được bằng cách sử 
dụng máy cất cô quay (Buchi) để loại bỏ dung môi 
CH2Cl2 và bổ sung n-hexan.  
Tiếp tục làm sạch mẫu bằng các dung dịch axit 
H2SO4 96%, muối NaCl 5%, bazơ KOH 20% và 
đánh giá bằng cách thêm lượng chuẩn làm sạch 
(EDF-6999) chứa chuẩn 37Cl. Dung môi thu 
được sau khi làm sạch được cho qua cột “đa 
lớp” chứa muối, silica gel tẩm axit H2SO4 và 
tẩm kiềm KOH. Dung dịch thu được sau khi làm 
sạch được tách dioxin/furan trên cột oxit nhôm 
Al2O3. Chất hấp phụ trong cột oxit nhôm được 
rửa giải bằng 2 lần theo thứ tự: n-hexan, hỗn hợp 
n-hexan:diclometan (95:5) và thu lấy phân đoạn 
PCDD/PCDF bằng n-hexan:diclometan (1:1).  
Dung dịch thu được sau khi giải hấp cột oxit 
nhôm được tiếp tục làm sạch bằng cách cho mẫu 
qua cột than AX-21 sử dụng khí N2 sạch và rửa 
giải dioxin/furan bằng toluene ở nhiệt độ 110oC. 
Tiến hành cô đuổi dung môi, bổ sung chuẩn thu 
hồi (EDF-5999) và làm bay hơi từ từ bằng khí 
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N2 sạch. Lượng dung dịch cuối cùng được 
chuyển sang vial thích hợp để phân tích trên 
thiết bị. 
2.4. Điều kiện vận hành thiết bị phân tích 
dioxin/furan  
Thiết bị sắc ký khí khối phổ 3 tứ cực GC-
MS/MS Thermo TSQ 8000 Evo được sử dụng 
trong nghiên cứu này. Thể tích mẫu phân tích 
khi bơm là 2 L, nhiệt độ của Injector là 290oC. 
Nhiệt độ ban đầu của lò là 150oC giữ trong 2 
phút, gia nhiệt 20oC/phút cho tới 220oC và giữ 
trong 16 phút; gia nhiệt 5oC/phút cho tới 320oC 
và giữ trong 10 phút. Tổng thời gian phân tích 
là 51,5 phút. Nhiệt độ của Ion Source (chế độ 
EI) và Transfer line được thiết lập lần lượt là 
290oC và 300oC. Thiết bị sử dụng khí mang là 
Heli (He) với tốc độ cố định là 1ml/phút và khí 
bắn phá là Argon (Ar). Thiết bị MS/MS sử dụng 
chế độ SRM (Selected Reaction Monitoring – 
Giám sát phản ứng đã chọn), với thời gian lưu 
và năng lượng bắn phá phù hợp cho 17 đồng 
phân độc của dioxin/furan, với mỗi đồng phân 
được phân tích và nhận diện thông qua mảnh mẹ 
(precursor mass) và mảnh con (product mass). 
Phép phân tích đối chứng được thực hiện bằng 
cách so sánh kết quả phân tích cùng mẫu trên 

thiết bị sắc ký khối phổ phân giải cao GC-
HRMS (Thermo DFS). 
3. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 
3.1.  Khả năng phân tích dioxin/furan trong 
mẫu nước bằng thiết bị GC-MS/MS 
Khả năng phân tích dioxin/furan trên thiết bị 
GC-MS/MS được đánh giá dựa trên những tiêu 
chí xác định khả năng phân tích dioxin/furan 
trên thiết bị GC-HRMS theo như phương pháp 
US EPA Method 1613B. Các tiêu chí bao gồm: 
Thời gian lưu tương đối (RRT – được định 
nghĩa bằng tỉ số của thời gian chất 12C so với 
đồng vị 13C tương ứng trong chất chuẩn) của các 
chất phân tích 12C phải trong khoảng cho phép 
so với chất chuẩn đánh dấu 13C của chất chuẩn 
nội tương ứng, chất chuẩn thay thế hoặc chất 
chuẩn tương đương; độ xen phủ giữa 2,3,7,8-
TCDD và các đồng phân tetra-dioxin khác 
không được vượt quá 25%. Đường chuẩn phân 
tích 17 đồng phân độc được lập bằng cách phân 
tích 8 điểm, từ CS 0.1 – CS 5 (bộ chất chuẩn 
dùng để xây dựng đường chuẩn EDF-9999) và 
đáp ứng yêu cầu về độ tuyến tính R2 > 0.9995, 
hệ số biến thiên RSD < 15%, độ nhiễu S/N của 
các chất phân tích 12C tại điểm chuẩn CS 1 ≥ 10. 
Kết quả phân tích chất chuẩn đường chuẩn tại 
điểm nhỏ nhất được trình bày tại Bảng 1.

 
Bảng 1. Kết quả phân tích dioxin/furan tại điểm chuẩn CS 0.1 

 RSD (%) R2 RRT Signal/Noise 
2,3,7,8-TCDF 0,802 0,999987 1,0004 633 
1,2,3,7,8-PeCDF 1,864 0,999929 1,0002 2720 
2,3,4,7,8-PeCDF 1,083 0,999975 1,0002 2974 
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,912 0,999983 1,0001 2186 
1,2,3,6,7,8-HxCDF 1,785 0,999935 1,0003 1969 
1,2,3,7,8,9-HxCDF 1,473 0,999956 1,0003 2168 
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,545 0,999994 1,0001 1858 
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,503 0,999995 1,0001 1926 
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,523 0,999994 1,0001 1474 
OCDF 2,175 0,999989 1,0083 1284 
2,3,7,8-TCDD 2,146 0,999903 1,0002 383 
1,2,3,7,8-PeCDD 3,278 0,999717 1,0006 1979 
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,258 0,999999 1,0002 1397 
1,2,3,6,7,8-HxCDD 2,838 0,999829 1,0002 1471 
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0,611 0,999992 1,0000 1577 
1,2,3,4,7,8,9-HpCDD 0,913 0,999983 1,0001 1199 
OCDD 0,424 0,999996 1,0002 1190 
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Kết quả phân tích thể hiện tại Bảng 1 cho thấy 
khả năng phân tích dioxin/furan của thiết bị GC-
MS/MS là rất tốt với tất các chỉ số đều đáp ứng 
tiêu chí đề ra của phương pháp phân tích US 
EPA 1613B. Hệ số thời gian lưu tương đối 
(RRT) nằm trong khoảng cho phép đề ra trong 
phương pháp, giá trị hệ số biến thiên RSD tại 
điểm chuẩn CS 0.1 đều < 4% và hệ số tuyến tính 
R2 > 0,9995 với tất cả 17 đồng phân độc 
dioxin/furan cho thấy thiết bị GC-MS/MS hoàn 
toàn có khả năng phân tích tương đương với 
thiết bị phân giải cao GC-HRMS. Ngoài ra, hiệu 
suất thu hồi của 17 đồng phân 12C và đồng vị 
13C của dioxin/furan trong các chất chuẩn 
(chuẩn nội, chuẩn làm sạch, chuẩn đánh giá hiệu 
suất thu hồi) của 8 điểm chuẩn CS 0.1 – CS 5 
đều ở mức từ 80 đến 120% (số liệu không được 
liệt kê trong bài báo này) và nằm trong khoảng 
cho phép của phương pháp 1613B (từ 20-180%) 
[4] và tương đồng với kết quả thu được trong 
một nghiên cứu khác [8]. Theo phương pháp 
1613B, LOQ của phương pháp không thấp hơn 
nồng độ các chất trong dung dịch có nồng độ 
thấp nhất của đường chuẩn với tỉ lệ S/N ≥ 10. 
Với tỉ lệ S/N khi phân tích dung dịch thấp nhất 
của đường chuẩn bằng GC-MS/MS tổng hợp 
trong Bảng 1, có thể thấy tín hiệu thu được từ 
các píc của 17 đồng phân độc 12C của 
dioxin/furan trên GC-MS/MS đều ở mức cao, 
thể hiện độ nhạy và tính chọn lọc của thiết bị. 
3.2. Kết quả phân tích đối chứng 

Trong chương trình phân tích mẫu liên kết 
chuẩn nền mẫu nước năm 2020 giữa các phòng 
thí nghiệm quốc tế (InterCinD) của LabService 
Analytica, phòng phân tích Dioxin, Phân viện 
Hóa – Môi trường với mã số Lab 218 đạt điểm 
Z score rất tốt theo báo cáo tổng kết. Kết quả 
phân tích mẫu liên kết quốc tế được thực hiện 
trên thiết bị sắc ký khí khối phổ phân giải cao 
của hãng Thermo model DFS. Do đó, kết quả 
phân tích này được sử dụng để đánh giá khả 
năng phân tích dioxin/furan trên thiết bị GC-
MS/MS. Kết quả phân tích đối chứng được thể 
hiện trong Hình 1 và Bảng 2. 
Kết quả phân tích mẫu nước B ở Hình 1 cho thấy 
thiết bị GC-MS/MS thể hiện tốt hơn trong khả 
năng phát hiện và phân tích những đồng phân có 
nồng độ thấp, tuy nhiên độ nhạy kém hơn so với 
thiết bị GC-HRMS, điều này tương đồng với 
quá trình phân tích mẫu nước A. Đối với đồng 
phân có nồng độ từ cao tới rất cao, 2 thiết bị cho 
ra kết quả tương đồng, điển hình như các đồng 
phân OCDF (~120 pg/L), 1,2,3,4,5,6-HxCDF 
(~20 pg/L) và 1,2,3,4,5,6,7-HpCDF (~70 pg/L). 
Đối với đồng phân có hệ số độc cao như TCDD, 
đồng thời là đồng phân độc của dioxin được 
quan tâm nhiều nhất, thiết bị GC-MS/MS vẫn 
có khả năng phát hiện (~0,25 pg/L), chứng minh 
rằng thiết bị có thể được sử dụng như một 
phương pháp nhằm khẳng định dấu vết của các 
đồng phân độc này.

 

 
Hình 1. So sánh khả năng phân tích mẫu nước (mẫu B)  
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Bảng 2. So sánh kết quả phân tích đối chứng (mẫu A) 
 A1 A2 A3 Lab 218 RSD Z Score (Lab 

2,3,7,8-TCDF 0,74 0,28 2,86 1,772 1,15 -0,38 
1,2,3,7,8-PeCDF 3,93 3,14 ND 2,757 1,68 -0,26 
2,3,4,7,8-PeCDF 4,12 0,34 0,48 1,864 1,75 -0,71 
1,2,3,4,7,8- 20,91 22,64 2,55 14,412 9,10 0,00 
1,2,3,6,7,8- 6,69 6,78 0,74 6,183 2,92 -0,17 
1,2,3,7,8,9- ND ND ND 3,748 N/A 0,39 
2,3,4,6,7,8- 3,68 1,57 5,75 3,112 1,73 -0,49 
1,2,3,4,6,7,8- 105,91 71,13 53,32 61,907 23,07 0,20 
1,2,3,4,7,8,9- 3,33 11,32 7,39 11,421 3,85 -0,02 
OCDF 116,28 104,84 116,46 129,241 9,97 0,08 
2,3,7,8-TCDD ND ND ND 0,585 N/A 1,58 
1,2,3,7,8-PeCDD ND ND ND 0,4 N/A -0,57 
1,2,3,4,7,8- ND ND ND 0,561 N/A -0,77 
1,2,3,6,7,8- ND ND ND 0,508 N/A -0,55 
1,2,3,7,8,9- ND ND ND 0,34 N/A -0,91 
1,2,3,4,7,8,9- 9,42 3,53 ND 7,794 3,04 0,12 
OCDD 30,81 47,16 33,69 34,927 7,22 0,32 

 
Trong 3 lần phân tích lặp lại mẫu nước, ký hiệu 
là A1, A2 và A3, kết quả phân tích trên thiết bị 
GC-MS/MS thể hiện trong Bảng 2 cho thấy độ 
lặp tốt với tỉ lệ độ lệch chuẩn RSD thấp (<20%), 
cá biệt có đồng phân 1,2,3,4,6,7,8-HpCDF có tỉ 
lệ RSD vượt mức (23,07%) vì trong lần phân 
tích đầu tiên cho ra kết quả cao (105,91 pg/L) 
nhưng 2 lần phân tích tiếp theo cho ra kết quả 
tương đồng với kết quả thu được trên thiết bị 
phân giải cao. Các đồng phân TCDD và 
HxCDD có nồng độ thấp (<0,6 pg/L) nên thiết 
bị GC-MS/MS không thể phân tích một cách 
chính xác, thể hiện độ nhạy của thiết bị kém hơn 
so với Thermo DFS. Với điểm Z score thấp của 
Lab 218, cộng với kết quả phân tích thu được 
khi phân tích tái lặp 3 lần, có thể thấy kết quả 
thu được khi phân tích mẫu trên thiết bị GC-
MS/MS gần sát với kết quả quốc tế đã được 
công bố của LabService Analytica đối với 
những đồng phân PCDD/PCDF có nồng độ từ 
trung bình tới cao. Qua đó, có thể tin tưởng để 
sử dụng GC-MS/MS nhằm phân tích song song 
với thiết bị phân giải cao GC-HRMS, hoặc sử 
dụng làm phương pháp khẳng định sự có mặt 
của PCDD/PCDF trong mẫu cần phân tích. 
4. KẾT LUẬN 

- Khả năng phân tích mẫu của thiết bị GC-
MS/MS hoàn toàn đáp ứng những yêu cầu của 
một phương pháp phân tích dựa trên những tiêu 
chí của phương pháp US EPA 1613B, bao gồm 
hệ số biến thiên RSD thấp (<15%), hệ số tương 
quan R2>0.9995 và hiệu suất thu hồi của các 
chất chuẩn đánh dấu 13C của 17 đồng loại đều 
nằm trong khoảng cho phép của phương pháp 
(20~180%) [4]. 
- Kết quả phân tích đối chứng thu cho thấy sự 
tương đồng về khả năng phân tích giữa thiết bị 
GC-MS/MS và thiết bị phân giải cao DFS khi 
phân tích mẫu nước có nồng độ cao, với độ lệch 
chuẩn của hầu hết các đồng loại đều nhỏ hơn 
20%, cho thấy tiềm năng phân tích 
dioxoin/furan trong mẫu nước của thiết bị GC-
MS/MS là rất tốt, tính chọn lọc cao. Tuy nhiên, 
thiết bị DFS thể hiện độ nhạy vượt trội khi phân 
tích mẫu nước có nồng độ dioxin/furan từ thấp 
tới rất thấp.  
- Có thể sử dụng thiết bị GC-MS/MS nhằm thay 
thế cho thiết bị phân giải cao GC-HRMS để 
phân tích những mẫu nước có nồng độ 
dioxin/furan từ trung bình tới cao, giúp mang lại 
hiệu quả kinh tế khi phân tích. Đối với mẫu 
nước có nồng độ dioxin/furan thấp, thiết bị GC-
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MS/MS có thể sử dụng nhằm khẳng định dấu 
vết sự có mặt của PCDD/F trong mẫu phân tích.  
Lời cảm ơn: Bài báo này được thực hiện khuôn 
khổ đề tài “Xây dựng quy trình phân tích và xác 
định nồng độ dioxin/furan trong mẫu nước bằng 
thiết bị sắc ký khí khối phổ 3 tức cực GC-
MS/MS” được thực hiện tại Phân viện Hóa – 
Môi trường, Trung tâm Nhiệt đới Việt – Nga. 
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