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进出口食品中毒死蜱残留量

检测方法

"

!

范围

本标准规定了进出口食品中毒死蜱残留量的气相色谱检测和气相色谱
$

质谱确证方法"

本标准适用于玉米!糙米!大葱!菠菜!辣椒!柑桔!苹果!花生!松子仁!茶叶!鱼肉!蜂蜜!猪肉!鸡肾!

鸡肝中毒死蜱残留量的检测和确证"

!

!

方法提要

试验用乙酸乙酯或水
$

丙酮提取$液液分配萃取$经固相萃取柱或凝胶色谱净化$用气相色谱仪火焰

光度检测器检测$外标法定量%阳性样品用气相色谱
$

质谱仪确证"

&

!

试剂和材料

除另有规定外$所用试剂均为分析纯$水为二次蒸馏水"

&%"

!

丙酮#残留级"

&%!

!

二氯甲烷#残留级"

&%&

!

环己烷#残留级"

&%'

!

乙酸乙酯#残留级"

&%#

!

正己烷#残留级"

&%(

!

氯化钠"

&%)

!

无水硫酸钠#

&'()

灼烧
*+

$贮于密封容器中备用"

&%$

!

氯化钠水溶液&

',

'#称取
'%(

-

氯化钠$用水溶解$并定容至
.((/0

"

&%*

!

乙酸乙酯
$

正己烷&

.1.

$体积比'#量取
.((/0

乙酸乙酯和
.((/0

正己烷$混匀"

&%"%

!

环己烷
$

乙酸乙酯#&

.1.

$体积比'#量取
.((/0

环己烷和
.((/0

正己烷$混匀"

&%""

!

毒死蜱标准品&

#+234

56

47839

$

#

:

;

..

#

.<

=>

<

?@

$

#!@=3%A:A.$BB$A

'#纯度大于等于
:B,

"

&%"!

!

毒死蜱标准储备溶液#准确称取适量的毒死蜱标准品$用乙酸乙酯配制成浓度为
.((

"

-

(

/0

的

标准储备溶液"该溶液在
()

#

*)

冰箱中保存"

&%"&

!

毒死蜱标准工作溶液#根据需要将毒死蜱标准储备溶液&

<%.A

'用乙酸乙酯稀释成适用浓度的标

准工作溶液"该溶液在
()

#

*)

冰箱中保存"

&%"'

!

氟罗里硅土固相萃取柱#

C2347972

$

'((/

-

$

&/0

$或相当者"

&%"#

!

石墨化炭黑固相萃取柱#

D=EF$#G4H

$

A'(/

-

$

&/0

$或相当者"

&%"(

!

微孔滤膜#

(%*'

"

/

"

&%")

!

石墨化炭黑#

&(

目
#

B(

目"

'

!

仪器与设备

'%"

!

气相色谱仪#配有火焰光度检测器&

C?I

'$波长
'A&J/

"

'%!

!

气相色谱
$

质谱仪#配有电子轰击源&

DF

'"

'%&

!

电子天平#感量精确至
(%(((.

-

"

'%'

!

凝胶色谱仪#配有单元泵!馏分收集器"

.

!"

!

#!"#$

"

!%%$
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'%#

!

均质器"

'%(

!

旋转蒸发器"

'%)

!

具塞锥型瓶#

A'(/0

"

'%$

!

分液漏斗#

A'(/0

"

'%*

!

浓缩瓶#

'(/0

!

A'(/0

"

'%"%

!

离心机#

*(((4

(

/7J

以上"

'%""

!

具塞离心管#四氟乙烯$

'(/0

"

#

!

试样制备与保存

#%"

!

试样制备

#%"%"

!

玉米!糙米!茶叶!松子仁!花生!蜂蜜

取代表性样品约
'((

-

$用粉碎机粉碎$混匀$装入洁净容器$密封$标明标记"

#%"%!

!

柑桔!苹果!菠菜!大葱

取代表性样品约
'((

-

$将其可食用部分&不可用水洗'切碎后$用捣碎机将样品加工成浆状$混匀$

装入洁净容器$密封$标明标记"

#%"%&

!

猪肉!鸡肝!鸡肾!鱼肉

取代表性样品约
.K

-

$取可食部分$经捣碎机充分捣碎均匀$装入洁净容器$密封$标明标记"

#%"%'

!

辣椒

取代表性样品约
'((

-

$搅拌均匀$装入洁净容器$密封$标明标记"

#%!

!

试样保存

粮谷类!坚果类!茶叶!蜂蜜!辣椒试样于
()

#

*)

保存%其他类试样于
L.B)

以下冷冻保存"

在制样的操作过程中$应防止样品受到污染或发生残留物含量的变化"

(

!

测定步骤

(%"

!

提取

(%"%"

!

柑桔!苹果!玉米!糙米!菠菜!蜂蜜!大葱!辣椒

称取试样
.(

-

&精确到
(%(.

-

'于
'(/0

离心管中$加
&

-

无水硫酸钠&

<%M

'和
<(/0

乙酸乙酯

&

<%*

'$均质
A/7J

$在
'(((4

(

/7J

离心
'/7J

$上清液过滤于
A'(/0

浓缩瓶中$残渣加入
<(/0

乙酸乙

酯再提取一次$过滤$合并滤液于
A'(/0

浓缩瓶中$于
*()

下浓缩至近干$用
A/0

乙酸乙酯
$

正己烷

&

<%:

'溶液溶解残渣$待净化"

(%"%!

!

茶叶

称取试样
'

-

&精确到
(%(.

-

'于
'(/0

离心管中$加
.(/0

水浸泡
.(/7J

$加入
<(/0

乙酸乙酯$

均质
A%(/7J

$

'(((4

(

/7J

离心
'/7J

$上清液经无水硫酸钠柱收集于
A'(/

浓缩瓶中$残渣加入
<(/0

乙酸乙酯再提取一次$经无水硫酸钠柱脱水$合并提取液于
A'(/0

浓缩瓶中$浓缩至近干$用乙酸乙酯
$

正己烷溶液并定容至
A/0

$待固相萃取&

@?D

'净化"

(%"%&

!

猪肉!鸡肝!鸡肾!鱼肉!松子仁!花生

称取
A(

-

试样&松子仁!花生称取
'%(

-

$精确到
(%(.

-

'于
A'(/0

具塞锥形瓶中$加入
A(/0

水

和
.((/0

丙酮&

<%.

'$均质提取
</7J

"将提取液过滤于
A'(/0

浓缩瓶中$残渣再用
'(/0

丙酮重复

提取一次$合并滤液$于
*()

水浴中浓缩至约
A(/0

"

将浓缩提取液转移至
A'(/0

分液漏斗中$加入
.((/0

氯化钠水溶液&

<%B

'和
.((/0

二氯甲烷

&

<%A

'$振摇
</7J

$静置分层$收集二氯甲烷相"水相再用
'(/0

二氯甲烷重复提取两次$合并二氯甲

烷相"经无水硫酸钠脱水$收集于
A'(/0

浓缩瓶中$于
*()

水浴中浓缩至近干"加入
.(/0

环己烷
$

乙酸乙酯&

<%.(

'溶解残渣$用
(%*'

"

/

滤膜过滤$待凝胶色谱&

N?#

'净化"

A

!"

!

#!"#$

"

!%%$
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(%!

!

净化

(%!%"

!

凝胶色谱&

$%&

'净化

(%!%"%"

!

凝胶色谱条件

G

'

!

凝胶净化柱#

"73"OGP9@$Q<

$

M((//RA'//

&内径'$或相当者%

H

'

!

流动相#乙酸乙酯
$

环己烷&

.1.

$体积比'%

S

'

!

流速#

*%M/0

(

/7J

%

P

'

!

样品定量环#

.(/0

%

O

'

!

预淋洗时间#

.(/7J

%

8

'

!

凝胶色谱平衡时间#

'/7J

%

-

'

!

收集时间#

AA/7J

#

<./7J

"

(%!%"%!

!

凝胶色谱净化步骤

将
.(/0

待净化液&

&%.%<

'按
&%A%.%.

规定的条件进行净化$收集组分于
*()

下浓缩至近干$并

用
A/0

乙酸乙酯
$

正己烷溶解残渣$待固相萃取净化&松子仁!花生样品应按
&%A%.%.

规定的条件重复

进行一次凝胶净化'"

('!'!

!

固相萃取&

!%(

'净化

将石墨化炭黑固相萃取柱和氟罗里硅土固相萃取柱按照从上到下依次连接&对于菠菜!茶叶!辣椒

试样$在石墨化炭黑固相萃取柱上加
.%'S/

高的石墨化炭黑&

<%.M

'$使用前用
&/0

乙酸乙酯
$

正己烷

预淋洗$弃去淋洗液%将
&%.%.

!

&%.%A

和
&%.%<

全部&

A/0

'待净化液倾入上述连接柱中$并用
</0

乙

酸乙酯
$

正己烷分
<

次洗涤浓缩瓶$将洗涤液倾入连接柱中$再用
.A/0

乙酸乙酯
$

正己烷洗脱$收集上

述洗脱液至浓缩瓶中$于
*()

水浴中旋转蒸发至近干$用乙酸乙酯溶解并定容至
.%(/0

$供气相色谱

测定和气相色谱
$

质谱确证"

(%&

!

测定

(%&%"

!

气相色谱条件#

G

'

!

色谱柱#

;?$'

石英毛细管柱$

<(/R(%A'//

&内径'$膜厚
(%A'

"

/

$或相当者%

H

'

!

色谱柱温度#

'()

&

./7J

'

<()

(

"####

/7J

.B()

&

./7J

'

.()

(

"####

/7J

A'()

&

.(/7J

'%

S

'

!

进样口温度#

A'()

%

P

'

!

检测器温度#

A'()

%

O

'

!

载气#氮气$纯度
$

::%:::,

$流速
.%(/0

(

/7J

%

8

'

!

进样量#

.

"

0

%

-

'

!

进样方式#无分流进样&

.%A/7J

后开阀'"

(%&%!

!

气相色谱
$

质谱条件#

G

'

!

色谱柱#

;?$'

石英毛细管柱$

<(/R(%A'//

&内径'$膜厚
(%A'

"

/

$或相当者%

H

'

!

色谱柱温度#

'()

&

A/7J

'

A()

(

"####

/7J

A(()

&

./7J

'

')

(

"####

/7J

AM()

&

.B/7J

'%

S

'

!

进样口温度#

AB()

%

P

'

!

色谱
$

质谱接口温度#

AB()

%

O

'

!

载气#氦气$纯度
$

::%:::,

$流速
.%(/0

(

/7J

%

8

'

!

进样量#

.

"

0

%

-

'

!

进样方式#无分流进样$

.%A/7J

后开阀%

+

'

!

电离方式#

DF

%

7

'

!

电离能量#

M(OE

%

T

'

!

测定方式#选择离子监测方式%

K

'

!

选择监测离子&

/

(

U

'#定量离子
.:M

$定性离子
A'B

!

AB&

!

<.*

%

<

!"

!

#!"#$

"

!%%$
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2

'

!

溶剂延迟#

:%(/7J

"

(%&%&

!

气相色谱检测

根据样液中毒死蜱含量情况$选定于样液浓度相近的标准工作液"毒死蜱标准工作液和样液中毒

死蜱响应值均应在检测线性范围内$试样峰面积与工作液峰面积比较进行定量"在上述色谱条件下$毒

死蜱的保留时间约为
.*%A*/7J

毒死蜱标准物质的气相色谱图见附录
!

中图
!%.

"

(%&%'

!

气相色谱
$

质谱确证

标准溶液及样液均按在上述色谱条件进行测定$如果样液中与标准溶液相同的保留时间有峰出现$

则对其进行确证$在上述气相色谱
$

质谱条件下$毒死蜱的保留时间约为
.A%&*/7J

"经确证分析被测物

色谱峰保留时间与标准物质相一致$并且在扣除背景后的样品谱图中$所选择的离子均出现%同时所选

择离子的丰度比与标准样物质相关离子的相对丰度一致$相似度在允差之内&见表
.

'$被确证的样品可

判定为毒死蜱阳性检出"在
&%<%.

规定的条件下$可根据待测阳性检出物中碎片离子
.:M

!

A'B

!

AB&

!

<.*G/V

&丰度比
.((WA'W'BW*(

'的种类和丰度比作为其阳性判别的依据"

气相色谱
$

质谱选择离子色谱图和质谱图见附录
"

和附录
#

"

表
"

!

定性确证时相对离子丰度的最大允许偏差

相对离子丰度(
,

%

'(

%

A(

#

'(

%

.(

#

A(

&

.(

允许的相对偏差(
, XA( XA' X<( X'(

(%'

!

空白试验

除不称取试样外$均按上述步骤进行"

(%#

!

结果计算和表述

用色谱数据处理机或按式&

.

'计算试样中毒死蜱残留量#

!

"

#

)

$

)

%

#

9

)

&

**********&

.

'

!!

式中#

!

+++试样中毒死蜱残留量$单位为毫克每千克&

/

-

(

K

-

'%

#

+++样液中毒死蜱的色谱峰面积%

$

+++标准工作液中毒死蜱的浓度$单位为微克每毫升&

"

-

(

/0

'%

%

+++样液最终定容体积$单位为毫升&

/0

'%

#

9

+++标准工作液中毒死蜱的色谱峰面积%

&

+++最终样液所代表的试样质量$单位为克&

-

'"

注#计算结果应扣除空白值"

)

!

测定低限和回收率

)%"

!

测定低限和确证低限

本方法的测定低限和确证低限见表
A

"

)%!

!

添加浓度及回收率范围

本方法添加浓度及回收率范围见表
A

"

表
!

!

本方法添加浓度及回收率范围

样品名称 添加浓度(&

/

-

(

K

-

' 回收率范围(
,

测定低限和确证低限(&

/

-

(

K

-

'

玉米

(%(.( :A%*

#

:&%(

(%(A( BB%(

#

:A%(

(%A(( :A%*

#

:<%'

(%(.

*

!"

!

#!"#$

"

!%%$
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表
!

&续'

样品名称 添加浓度(&

/

-

(

K

-

' 回收率范围(
,

测定低限和确证低限(&

/

-

(

K

-

'

糙米

(%(.( ::%.

#

.(A%*

(%(A( :A%'

#

:*%&

(%A(( B.%B

#

BM%A

(%(.

大葱

(%(.( BB%&

#

:(%B

(%(A( B:%'

#

:<%(

(%A(( :<%<

#
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!

\̀MS

\M\S\ ÔMS
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