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Qué son las Dioxinas

➢ Las Dioxinas son un grupo de contaminantes orgánicos persistentes

altamente tóxicos

➢ No sintetizadas deliberadamente – son productos de procesos de 

fabricación en la industria de pulpa y papel como el blanqueo, de la 

incineración de desechos y de la fabricación de algunos herbicidas y 

plaguicidas.

➢ 80% de la exposición en Humanos proviene de alimentos de origen animal

➢ Las Dioxinas se acumulan en el tejido adiposo de los animales.

➢ Monitoreo por parte de Agencias Ambientales como European 

Commission (EC), EPA, WHO, etc



Legislación de Dioxinas

Reglamento (CE) 1883/2006 de 19 de diciembre de 2006 ( DOL 364, de 

20-12-2006)

Reglamento (CE) 565/2008 de 18 de Junio de 2008 ( DOL 160 de 19-06-

08)

Reglamento (UE) 420/2011 de 19 de diciembre de 2011 ( DOL 111 de 30-

04-2011)

Reglamento (UE) 1259/2011 de 02 de diciembre de 2011 ( DOL 320 de 

03-12-2011)

Reglamento (UE) 594/2012 de 05 de julio de 2012 ( DOL 176 de 06-07-

2011)

Reglamento ( UE) 2015/704 de 30 de abril de 2015 ( DOL 113 de 01-05-

2015



GC/MS/MS es ahora una técnica confirmatoria
en Análisis de Dioxinas/Furanos/PCB´s! 

European Market for Dioxin analysis in [Animal] Feed and Foodstuffs

Commission Regulation (EU) No 589/2014 (of 2 June 2014)

laying down methods of sampling and analysis for the control of levels of dioxins, dioxin-like PCBs

and non-dioxin-like PCBs in certain foodstuffs and repealing Regulation (EU) No 252/2012

Commission Regulation (EU) No 709/2014 (of 20 June 2014)

amending Regulation (EC) No 152/2009 as regards the determination of the levels of dioxins and

polychlorinated biphenyls in feed

In force as of June 20th 2014

Except from EU No 589/2014 



Junio/Julio 2014: breaking news in Europe for GC/MS/MS!



Determinación de policlorodibenzodioxinas (PCDDs) y 

policlorodibenzofuranos (PCDFs) 

en matrices alimenticias usando el sistema GC-MS/MS



Analizador GC/MS/MS de Agilent para la detección de 
Dioxinas en alimentos



Matrices?

El Sistema es utilizado para:

Todas las matrices 
alimenticias
(ej. pescado, carne, aceite de 
pescado,  huevo, aceites vegetales)

Plantas (ej. Alfalfa),
hierbas & especias (ej. 
oregano)

Todas las matrices 
ambientales
(ej. suelo, lodos, aguas residuales, 
sedimentos)



Configuración del Analizador de Dioxinas GC/MS/MS

El Analizador utiliza:
• Nuevo sistema 7010 GC-MS/MS – Aumenta sensibilidad

• Iguales parámetros de método GC para ambas fracciones de muestra – Aumenta Productividad

• MMI – Versatilidad con técnicas/volumenes de inyección

• Columna GC – Validada para análisis de dioxinas

• RT locked MRM transitions – Optimizado & Validado en un Lab de Referencia de Dioxinas en 

Europa

Configuración Simple, ya aceptada por Laboratorios de Dioxinas de la Unión 

Europea!



Condiciones del Método/Set points

GC Conditions

Column DB 5MSUI 60 m x 0.25 mmID x 0.25 µm 

Injection port liner 2mm id dimpled splitless liner, UI

Injection mode Cold-splitless (compressed air/CO2 cooled MMI)

Injection volume 1 µL

Inlet temperature program
60 °C 0.31 min

600 °C/min 330 °C 5 min

Carrier gas He, constant flow 0.700 mL/min

Oven program

60 °C 1 min

30 °C/min 270 °C 1 min

2 °C/min 310 °C 0 min

5 °C/min 350 °C 0.5 min

MS transfer line temperature 350 °C

MS set points

Electron Energy 70 eV 

Tune eihs.tune.xml

EM gain 10

MS1 resolution Unit

MS2 resolution Unit

Collision Cell
1.5 mL/min N2

4 mL/min He 

Quant/Qual transitions Fraction Specific

Dwell times Fraction Specific

Collision energies Optimized

Source temperature 350 °C

Quad temperatures 150 °C

Las Condiciones del GC 

son las mismas para ambas fracciones



Dioxinas/Furanos – Cromatograma
Excelente separación de los isomeros
hexa-dioxinas/furanos
Columna GC– DB5MS UI (60m x 0.25mm x 0.25 µm)

Penta

Hepta

Octa

Tetra

Level CS5 (TCDD = 2.0 ppb; 13C12 = 100 ppb)

Hexa

Resolución = 0.64

Peak to Peak Valley = 14.1%

Resolución = 0.69

Peak to Peak Valley = 23.5%



PCBs – Cromatograma
La clave para separar PCBs mono-orto substitutidos 123 & 118 se logra con el mismo
método de Dioxinas con los mismos parámetros. 
GC Column – DB 5MS UI (60m x 0.25mm x 0.25 µm)
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GC/MS/MS Límite de Detección Instrumental (IDLRSD) ~ fg

CMPD RRF
10 reps (CS1)

%RSD IDLRSD (fg)

2378-TCDF 1.180 4.92 6.8

2378-TCDD 1.258 4.28 5.9

12378-PeCDF 1.206 2.39 16.5

23478-PeCDF 0.961 2.98 20.6

12378-PeCDD 1.080 3.91 27.0

123478-HxCDF 1.278 3.33 23.0

123678-HxCDF 1.194 2.58 17.8

234678-HxCDF 1.171 2.71 18.7

123478-HxCDD 1.184 4.83 33.4

123678-HxCDD 1.183 4.40 30.4

123789-HxCDD 1.178 4.92 34.0

123789-HxCDF 1.906 2.24 15.5

1234678-HpCDF 1.183 2.54 17.6

1234678-HpCDD 1.171 3.37 23.3

1234789-HpCDF 0.875 5.44 37.6

OCDD 1.391 3.69 51.0

OCDF 1.963 3.04 42.0

IDLRSD
= tα,n-1 x RSD x c

100

tα,n-1= t value (coefficient) at the level of α with the sample size of n-1

c= concentration of the std sample injected

CMPD RRF
10 reps (CS1)

%RSD IDLRSD (fg)

PCB – 28 1.077 2.40 33.2

PCB – 52 1.465 1.91 26.3

PCB – 101 1.276 1.57 21.6

PCB – 77 1.024 1.71 4.7

PCB – 81 1.040 1.41 3.9

PCB – 118 0.620 1.43 19.8

PCB – 123 2.854 16.11 44.5

PCB – 105 0.671 19.44 53.7

PCB – 114 3.316 9.89 27.3

PCB – 153 0.883 1.97 27.3

PCB – 138 1.402 1.17 16.2

PCB – 126 1.061 5.43 15.0

PCB – 167 1.168 2.11 5.8

PCB – 156 1.053 4.24 11.7

PCB – 157 1.025 3.49 9.6

PCB – 180 0.930 1.24 17.2

PCB – 169 1.228 2.12 5.9

PCB – 189 1.095 3.13 8.7



Tetra-clorodibenzo-dioxinas, TCDD en Carne Roja (0.28 pg TEQ /g Fat)



Dioxinas / DBFs Total TEQ* en extracto de carne

*TEQ = Concentración Equivalente de Toxicidad Total TEQ = Suma de resultados de 17 Dx/DBFs, 

expresada como pg-TEQ/g grasa

Analyte Analytical result TEF Value TEQ 

pg/g Fat pg/g Fat

Dioxins 2378-TCDD 0.281 1 0.281

12378-PCDD 0.237 1 0.237

123478-HxCDD 0.001 0.1 0.0001

123678-HxCDD 0.575 0.1 0.0575

123789-HxCDD 0.040 0.1 0.004

1234678-HpCDD 0.663 0.01 0.00663

OCDD 0.209 0.0001 0.000021

Dioxins Total TEQ              

pg/g fat
0.586

Furans 2378-TCDF 0.037 0.1 0.0037

12378-PCDF 0.009 0.05 0.00045

23478-PCDF 3.289 0.5 1.6445

123478-HxCDF 1.475 0.1 0.1475

123678-HxCDF 1.539 0.1 0.1539

234678-HxCDF 1.584 0.1 0.1584

123789-HxCDF 0.002 0.1 0.0002

1234678-HpCDF 0.439 0.01 0.00439

1234789-HpCDF 0.108 0.01 0.00108

OCDF 0.356 0.0001 0.000036

Furans Total TEQ               

pg/g fat
2.114

Total (Dioxins + 

Furans)TEQ  pg/g fat 
2.70

Max permitted level TEQ 

pg/g fat 
3



Análisis de Micotoxinas en  Fórmula Infantil

utilizando LC/MS/MS



Micotoxinas

Aflatoxinas G1 & G2 : 

(producidas por Aspergillus parasiticus.)
Aflatoxinas B1 & B2 : 

(producidas por Aspergillus flavus

y A. parasiticus. )

Metabolitos secundarios tóxicos producidos por 

organismos del reino fungi, principalmente hongos.

Las Micotoxinas más comunes son producidas por 

especies de los géneros Aspergillus, Penicillium y 

Fusarium

//commons.wikimedia.org/wiki/File:Aspergillus2.jpg


Micotoxinas reguladas

•Aflatoxinas: B1, B2, G1, G2 y M1

•Tricotecenos Tipo A y B: fusX, DON, DON-1, 3–acetil DON,  
15–acetil DON, HT-2, DAS, T-2, T-2 Triol, NIV y NEO

•Fumonisinas: B1 and B2

•Zeralenona: ZON

•Ocratoxinas: A y B

•Otras toxinas: Patulina, citrinina, sterigmacistina



0.5 g muestra

(representativa y homogeneizada)

Preparación de muestra

Extracción con 2 ml de solvente

(CH3CN/H2O/HAc 79 + 20 + 1)

Agitación (90 min) y centrifugación

(2 min @ 3000 Umin-1)

Dilución (0.5 ml muestra + 0.5 ml 
solvente)

(CH3CN/H2O/HAc 20 + 29 + 1)

LC-MS/MS



Compuesto TS Prec Ion Frag (V) Prod Ion 1 CE (V) Prod Ion 2 CE (V) Dwell Polarity

Fus-X 1 413.1 95 263 10 59 28 100 Negative
NIV 1 371.1 95 281 12 59.1 32 100 Negative

DON 1 355.1 100 265.1 8 59.2 20 100 Negative
Neosolaniol 2 400.2 95 305.1 4 185.1 16 100 Positive

DAS 2 384.2 95 307.1 2 247.1 6 40 Positive
3-Acetyl DON 2 397.3 85 337.1 4 59.1 20 40 Negative
15-Acetyl DON 2 356 95 321 5 137 8 40 Positive
AFG2 2 331.1 175 313 20 245 24 40 Positive
AFG1 2 329 145 243 24 200 44 40 Positive

AFB2 2 315.1 165 287 24 259 26 40 Positive
AFB1 2 313 165 285 18 241 40 40 Positive

FB1 3 722.4 220 352.3 40 334.3 44 50 Positive
FB2 3 706.4 200 336 40 318 40 50 Positive

T-2 3 484.2 90 215.1 14 185.1 14 50 Positive
HT-2 3 447.1/442.1* 100 345.1 12 263* 4 50 Positive

OTA 3 404.1 120 358 6 239 18 50 Positive

ZON 3 317.1 170 175 30 131 28 50 Negative

Condiciones para Micotoxinas, transiciones MRM



Sensibilidad, Rango Dinámico Lineal y Precisión

Recobros promedio y desviación

estándar relativa (RSDs, n = 5)

Aflatoxina B1 en fórmula infantil, 0.003 – 0.83 ng/mL, R2 = 0.9998 

Ocratoxina A en fórmula infantil, 0.026 – 6.67 ng/mL, R2 = 0.9993



tMRM – Confianza en confirmación de compuestos a 
sub-ppb en muestras de Fórmula Infantil

Aflatoxina B1 en 

fórmula infantil, 

fortificada a 

0.02 µg/kg

Ocratoxina A en 

fórmula infantil, 

fortificada a 

0.16 µg/kg



Aflatoxinas
  

B1

G2

B2
G1

Aflatoxinas

EICs

1 Ion Cuantificador & 2 Cualificadores

(1ppb)

Aflatoxinas marcadas isotópicamente

EICs

Iones Cuali y Cuantificadores

(2.5ppb)

 

B1

G2

B2
G1



Análisis de 31 micotoxinas por LC/MS/MS modo ESI pos y neg

Condiciones:  poroshell 120 2.1x50 mm 2.7 um 
gradiente 5-95% ACN 12 min (0.025% TFA para ESI pos, 20 mM am Act ESI neg),  0.3 ml/min

Positive ESI MRM transitions

Negative ESI MRM transitions



Pesticidas por GC/QTOF de Alta Resolución

El Análisis de Residuos de Pesticides es un desafío

• Los MRLs “Default” MRLs en varias regiones del mundo es de 10 µg/kg 

entonces se requiere alta sensibilidad

• Los extractos son “sucios” entonces se requiere alta sensibilidad

Thousands of possible pesticide/food pairs1000+ pesticides in use or remain in environment

http://indianapublicmedia.org/eartheats/files/2010/06/pesticide-spray.jpg


Srceening de Pesticidas utilizando GC/Q-TOF

Screening Cuantitativo Screening Cualitativo

Agilent 7200 GC/Q-TOF

Adquisición por Full Scan 
Full-Spectrum Data



Preguntas que se pueden responder con GC/Q-TOF

Cuantos compuestos

Target están presentes?

Hay presencia de 

algún otro residuo

Target?

Hay algo más en mi 

muestra?



Ventajas de GC/Q-TOF 

EIC: 229 (± 0.5 amu) S/N (peak to peak): 9.2

EIC: 354 (± 0.5 amu) S/N (peak to peak): 7.3

TIC Tetradifon (5 ng/mL) fortificado en matriz



Ventajas de GC/Q-TOF 
Aumento de Selectividad utilizando Masa Exacta

EIC: 228.8855 (± 20 ppm) S/N (peak to peak): 390.6

EIC: 353.8835 (± 20 ppm) S/N (peak to peak): 192.0

TIC Tetradifon (5 ng/mL) fortificado en matriz



Screening Cuantitativo
Aplicar el método cuantitativo para un Screening de rutina



Screening Cualitativo



Screening Cualitativo
Qualitative Result Highlights

Screening Results of 17 representative pesticides (10 ng/mL) spiked in blend of food 
matrices

Name 中文名 CAS Formula Identified? RT (min) RT Diff(min) FIs Conf.
Qualified Ion (I) Qualified Ion (II)

m/z diff (ppm) m/z diff (ppm)

Dichlorvos 敌敌畏 62-73-7 C4H7Cl2O4P Yes 4.679 0.014 6 219.9464 4.7 184.9744 3.0

Mevinphos 速灭磷 7786-34-7 C7H13O6P Yes 5.610 0.001 4 192.0198 0.3 164.0233 1.8

Ethalfluralin 丁氟消草 55283-68-6 C13H14F3N3O4 Yes 7.139 0.001 5 316.0911 2.4 292.0548 2.8

Trifluralin 氟乐灵 1582-09-8 C13H16F3N3O4 Yes 7.247 0.003 6 306.0709 4.2 290.0755 2.8

Atrazine 莠去津 1912-24-9 C8H14ClN5 Yes 7.887 0.000 6 215.0932 0.2 202.0680 3.8

Chlorpyrifos-methyl 甲基毒死蜱 5598-13-0 C7H7Cl3NO3PS Yes 9.143 0.001 6 285.9267 3.9 287.9236 1.5

Heptachlor 七氯 76-44-8 C10H5Cl7 Yes 9.339 -0.006 6 336.8496 2.3 271.8106 3.7

Malathion 马拉硫磷 121-75-5 C10H19O6PS2 Yes 9.729 -0.002 5 124.9824 2.6 99.0077 2.4

DDE, p,p'- 滴滴伊, p,p’- 72-55-9 C14H8Cl4 Yes 11.612 0.002 6 315.9375 0.1 317.9349 1.1

Dieldrin 狄氏剂 60-57-1 C12H8Cl6O Yes 11.717 0.004 6 276.8722 0.5 260.8595 0.6

Hexazinone 环嗪酮 51235-04-2 C12H20N4O2 Yes 13.195 0.008 5 171.0877 0.5 172.0896 4.8

Propargite 克螨特 2312-35-8 C19H26O4S Yes 13.318 -0.019 4 173.0955 3.6 136.0835 2.4

Mirex 灭蚁灵 2385-85-5 C10Cl12 Yes 14.874 0.006 6 269.8127 0.6 236.8409 0.6

Fenarimol 氯苯嘧啶醇 60168-88-9 C17H12Cl2N2O Yes 15.084 0.000 5 330.0339 5.5 219.0317 1.2

Coumaphos 蝇毒磷 56-72-4 C14H16ClO5PS Yes 15.853 0.013 5 362.0139 0.1 333.9822 1.3

Etofenprox 醚菊酯 80844-07-1 C25H28O3 Yes 16.777 0.015 3 163.1124 4.2 164.1155 0.8

Deltamethrin 溴氰菊酯 52918-63-5 C22H19Br2NO3 Yes 18.117 0.018 3 252.9053 3.3 250.9056 3.9



Screening Cualitativo
Confianza en la Identificación – Compuestos Desconocido

p, p’-DDE (10 ng/mL Spiked) 

✓ High fragment ratio score

Library spectrum

Sample result
✓ Excellent mass error

✓ Good EIC Alignment 



ANALISIS DE ACRILAMIDA 
Y SUS POSIBLES 
PRECURSORES

En colaboración con PEPSICO











Gracias por atender este seminario! 

Pra más información visite Agilent’s Food Analysis Solutions 

www.agilent.com/chem/food

http://www.agilent.com/chem/food


Preguntas…


