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食品中苯酰胺类农药残留量的测定 气相色谱一质谱法

1 范围

本标准规定了食品中 25种苯酰胺类农药残留量 (见附录 A)的气相色谱-质谱检测方法。
本标准适用于玉米、菠菜、蘑菇、苹果、大豆、板栗、茶叶、牛肉、牛肝、鸡肉、鱼肉、牛奶中25

种苯酰胺类农药残留量的测定,其它食品可参照执行。

2规范性引用文件

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件,仅所注日期的版本适用于本文
件。凡是不注日期的引用文件,其最新版本 (包括所有的修改单)适用于本文件。

GB2%⒊⒛⒕ 食品中农药最大残留限量
GB/T ss82 分析实验室用水规格和验方法

3 原理

试样用丙酮-正 己烷振荡提取,石墨化碳黑固相萃取柱或中性氧化铝固相萃取柱净化,气相色谱-

质谱仪测定和确证,外标法定量。

4 试剂和材料

除另有规定外,所有试剂均为分析纯,水为 符合GB″ 6682中规定的一级水。
4.1试剂
4.1.1正 己烷 (分子式,CAs号 ):色谱纯。
4.1.2 丙酮 (分子式,CAS号 ):色谱纯。
4.1.3 氯化钠 (分子式,CAS号 )。

4.1.4 无水硫酸钠 (分子式,CAs号 ):经 650℃灼烧 4h,置干燥器中备用。
4,2溶液配制
4.2.1丙酮一正己烷溶液 (1+2):取 100mL丙酮,加入 ⒛0mL正己烷,摇匀备用。
4.2.2 丙酮一正己烷溶液 (1+D:取 ⒛0mL丙酮,加入 ⒛0mL正己烷,摇匀备用。
4,3标准品

苯酰胺类农药标准物质:参见附录 A。

4.4标准溶液配制
⒋。4.1苯酰胺类农药标准储备溶液:分别准确称取适量的苯酰胺类农药标准物质,用丙酮配制成 1OO0
ug/mL标准储备溶液,标准溶液避光于 0℃ ~4℃保存,保存期为 6个月。
4.4.2 苯酰胺类农药标准工作溶液:根据检测要求,分别吸取上述各标准储备溶液于同一容量瓶中,

用正己烷稀释到刻度配制成适当质量浓度的标准工作溶液,标准工作溶液避光于 0℃ ~4℃保存,保
存期为一个月。

4,5材料
4.5.1石墨化碳黑固相萃取柱:6mL sO0mg,或 相当者。 、
4.5.2中 性氧化铝固相萃取柱:6mL sO0mg,或 相当者。

4  仪器和设备

5.1 气相色谱一质谱联用仪,配电子轰击离子源 (EI源 )。

5.2 组织捣碎机。

5.3 粉碎机。

5.4 分析天平:感量 0.01g和 0.0O01g
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5.5 涡旋混匀器。
5.6 固相萃取装置,带真空泵。
5,7 离心机:6OO0r/min。
5.8 离心管:50mL。
5.9 刻度试管:15mL。
5.10微量注射器:10uL。

6  试样制备与保存

6.1 试样制备
6.1.1 水果、蘑菇或蔬菜

取有代表性样品100Og,取样部位见GB2763吃 014附录A,将其切碎后 (不可用水洗),用捣碎机
将样品加工成匀浆,制备好的试样均分成两份,装入洁净的盛样容器内,密封并标明标记。

1,1,1 茶叶、大豆、板栗、玉米

取有代表性样品500g,用 粉碎机粉碎,样品全部过绲5um的标准网筛。混匀,制备好的试样均分
成两份,装入洁净的盛样容器内,密封并标明标记。
1,1,2 牛奶

将样品搅拌均匀,分出 500g作为试样。制备好的试样均分成两份,分别装入样品瓶中,密封,并
标明标记。

1,1.3 牛肉、牛肝、鱼肉、鸡肉

取有代表性样品500g,取可食部分经捣碎机充分捣碎均匀,制备好的试样均分成两份,装入洁净
的盛样容器内,密封并标明标记。
6.2试样保存

茶叶、大豆、板栗、粮谷类等试样于0℃超 ℃保存;牛奶、蘑菇、水果蔬菜类和肉及肉制品类等
试样于△8℃ 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。

7  分析步骤

7.1 提取

对于茶叶、大豆、板栗、玉米样品,称取2.5g试样 (精确至0.01g)。 对于菠菜、蘑菇、苹果、
牛肉、牛肝、鸡肉、鱼肉、牛奶样品,称取5g试样 (精确至0.01g)。 将称取的试样置于50mL离心管
中,加入6mL饱和氯化钠水溶液,于涡旋混匀器上混匀30s,放置15mh。 加入6mL丙酮一正己烷溶液
(4.2.1),在 混匀器上混匀2Ⅲ in。 50O0r/min离心1min,吸取上层提取液于另一试管中。再分别加

入4mL丙酮一正己烷溶液 (4.2.D重复提取两次,合并提取液于⒛ mL刻度离心管中,在绣 ℃下氮气流
吹至约1mL待净化。
7,2 净化
7,2,1 茶叶、菠菜、蘑菇、苹果

将石墨化碳黑固相萃取柱 (柱 内填约 1cm高的无水硫酸钠层)安装在固相萃取的真空抽滤装置上 ,

先用 6mL丙酮-正 己烷溶液 (4.2.2)预淋洗萃取柱,弃去全部预淋洗液。将提取液 (7.D力口入到石墨
化碳黑固相萃取柱中,待提取液全部流出后,再用 8mL丙酮一正己烷混合液 (4.2.2)洗 脱萃取柱,保
持流速 1.5ⅢL/min,收集全部流出液于 15mL刻度离心管啦1妈 ℃下氮气流吹至近干。用正己烷定容
至 0.5mL,供 GC扪s测定。
7,2,2玉 米、大豆、板栗、牛肉、牛肝、鸡肉、鱼肉、牛奶

将中性氧化铝固相萃取柱 (柱内填约 1cm高的无水硫酸钠层)安装在固相萃取的真空抽滤装置上 ,

先用 6mL丙酮-正 己烷混合液 (4.2.2)预淋洗萃取柱,弃去全部预淋洗液。将提取液 (7。 D力口入到中
性氧化铝固相萃取柱中,待提取液全部流出后,再用 5ⅢL丙酮一正己烷混合液 4.2.2)洗脱萃取柱,保
持流速 1,5mL/min,收 集全部流出液于 10mL刻度离心管中,妈 ℃下氮气流吹至近干。用正己烷定容
至 0.5ⅢL,供 GC-MS坝刂定。
7,3 测定
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7,3,1气相色谱-质谱条件
a) 色谱柱:HP1701Ms石英毛细管柱,30m× 0.25mm(i.d),膜厚 0.25um,或相当者。
b) 色谱柱温度:100℃ (保持 1血 n)10℃灿艹 ⒛0℃ (保持 11min)。

c) 进样口温度:250℃ 。
d) 色谱—质谱接口温度:⒛0℃ 。
e) 载气:氦气,纯度大于等于 gg.gg5%,1.0mL/min。

f) 进样量:1uL°
g) 进样方式:无分流进样,1Ⅲ in后开阀。
h) 电离方式:EI。

i) 电离能量:⒛ eV。

j) 检测方式:选择离子监测方式 (SIM)。

k) 监测离子 (m/z):参见附录 A。

D 溶剂延迟:8min。
7.3.2 色谱测定与确证

根据样液中苯酰胺类农药的含量情况,选定峰面积相近的标准工作溶液,对标准工作液和试样溶液
等体积参插进样,测定标准工作溶液和样液中苯酰胺类农药的响应值均应在仪器检测的线性范围内。

在相同实验条件下试样中待测物质的质量色谱保留时间与标准工作溶液相同并且在扣除背景后的
样品质量色谱中所选离子均出现经过对比所选择离子的丰度比与标准品对应离子的丰度比其值在允许
范围内 (允许范围见表D贝刂可判定样品中存在对应的待测物。在上述色谱条件下,苯酰胺类农药的保
留时间及其监测离子 (m/z)丰度比参见附录A。 标准品的总离子流色谱图和质谱图参见附录B中 图B。 1

和附录C中 图C。 1

表1 使用气相色谱-质谙定性时相对离子丰度珏大容许误差

相对丰度 (基蜂) )50% >20 %ΞΣ50 % )10 %E20 % ≤10%

允许的相对偏差 ±10% ±15% ±20% ±50%

7.4 空白实验

除不加试样外,均按上述测定步骤进行。

8 结果计箅和表述

用色谱数据处理机或按下式 (D计算试样中各苯酰胺类农药的含量 :

/〓
/j× 货 j× /。

¨ ⋯ ¨ ⋯ ¨ ¨ ¨ ¨ ¨(1)
/s〃 ×〃

式中:

乃 ——试样中各苯酰胺类农药的残留含量,单位为毫克每千克 (mg/kg);

刀f——样液中各苯酰胺类农药的峰面积 ;

/——样液最终定容体积,单位为毫升 (mL):

加r——标准工作液中各苯酰胺类农药的峰面积 :

货f——标准工作液中各苯酰胺类农药的浓度,单位为微克每毫升 (ug/mL);

刀——最终样液所代表的试样量,单位为克 (g)。

计算结果应扣除空白值,测定结果用平行测定的算术平均值表示,保留两位有效数字。

9 柑密度

10其他
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收率参见附录D。

`

4
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附 录 A
(资料性附录 )

⒛ 种苯酰胺类农药的 CAs号、保留时间和监测离子丰度比

A,125种苯酰胺类农药的 CAs号、保留时间和监测离子丰度比
见表 A,1。

表 A,1 25种 苯酰胺类农药的 CAs号、保留时间和监测离子丰度比

序号
农药中文

名称

农药英文

名称
CAS号 分子式 分子量

保留时间
Ⅲ1n

监测离子丰度比

%

1 毒草胺 Propach1or L918-16-7 CuH⒕C1N0 211.69 9.39
艹

120 (100), 176(39),211(10)

2 氯苯胺灵 Ch1orprophaⅢ 101-21-3 C1。 HI2C1N02 213.66 9.78

艹

127  (100) , 171 (31) , 213

(51)

3 炔敌稗 PropyzaⅢ1de 23950-58-5 C】2H11C12N0 256.13 12.18 173  (100) , 175 (68) , 255

(28)

4 二甲酚草胺 DimethenaⅢ id 87674-68-8 C12Hl:C1NO2s 275.79 13.05

苄

154  (100) , 203 (35) , 230

(70)

甲草胺 A1ach1or 15972-60-8 C⒕H20C1N02 269.77 13.43 160 (99) , 188  (100) , 237

(3D

甲呋酰胺 FenfuraⅢ 24691-80-3 C12H11NO2 201.22 13.52

艹

109  (100) , 201 (47) , 202

(6)

异丙甲草胺 Meto1ach1or 51218-45-2 CI5H” C1NO2 283.79 L4.86
艹

162 (100), 211(8), 238(47)

呋菌胺 MethfuroxaⅢ 28730-17-8 C14HI5N02 229.27 16.38

艹

137  (100) , 229 (42) , 230

(7〉

氟噻草胺 F1ufenacet 142459-58-3 C14H13F4N302S 363,33 16,61
+

151 (100), 183(19),211(76)

敌稗 Propani1 709-98-8 C。H。C12No 218.08 16.90 161  (100) , 163 (62) , 217

(16)

双苯酰草胺 DiphenaⅢid 957-51-? C16H1zNo 239.31 17.03
艹

165(47), 167 (100),239(18)

吡唑草胺 Metazach1or 67129-08-2 C14H16C1N30 277.75 17.49
礻

132(79), 133 (100),209(74)

丁草胺 Butach1or 23184-66-9 CI7H⒛ClNOz 311.85
艹

160(77), 176 (100), 188(55〉

丙草胺 Preti1aCh1or 51218-49-6 C17HzcC1N02 311.85 19.64
苄

162 (100), 176(66),238(76)

敌草胺 Napropa皿1d 15299-99-7 C⒘H2IN02 271.35 19.71
艹

128 (100), 171(28),271(75〉

环氟菌胺 Cyf1ufenaⅢ id 180409-60-3 C2。H17F5N202 412.35 21.17
苄

91 (100), 223(15), 412(18)

异丙菌胺 Iprova1icarb 140923-17-7 CIaH2aNz00 320.43 21.64

艹

116 (93) , 134  (100) , 158

(56)

萎锈灵 Carbox1n 5234-68-4 CI2H13NO2s 235.3 22.16
衤

143 (100),235(70),236(10)

氟酰胺 Fluto1ani1 66332-96-5 C17HI6F3NO2 323.31 22,43

艹

173  (100) , 281 (27) , 323

(17)

噻氟茵胺 ThifluzaⅢide 130000-40-7 CI3HcBr2F6N202s 528.06 23.46
艹

166(61)194 ,(100),447(45)

苯霜灵 Bena1axy1 71626-11-4 C2。H2:NO3 325.4 24,39
艹

148 (100),206(28),234(11)

稻瘟酰胺 Fenoxani1 115852-48-7 C1sHl:C12№Clz 329.22 24.75
艹

139(62), 189 (100),293(50)
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序号 CAs号
监测离子丰度比

%

C17H19NO2
+

119 (100), 219(1), 269(32)

24 噻吩草胺 Theny1ch1or 27.03
+

127 (100), 141(19),288(30)

333.86 27.73
艹

276(42),318 (100),333(77)

`
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附 录 C
(资料性附录)

⒛种苯吐胺类农药标准品质谐图

2 “卞胺灵

4 二甲rn=胺

6 甲呋乱胺

7 异丙甲衤煦
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θ i呸丰胺 10 敌稗

Jt 双衤吐丰胺 】2 吡唑丰胺

13 丁丰胺 i0 丙
=胺

15 敌丰腔 10 环“玄胺
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⒛ 吡螨胺

图 C,1 25种苯酰胺类农药标准品质谱图

`
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