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II
1
棉纺织品中5种杀虫剂残留量的检测 液相色谱-串联质谱法
警告——使用本文件的人员应有在正规实验室工作的实践经验，本文件并未指出所有可能的安全问题。使用者有责任采取适当的安全和健康措施，并保证符合国家有关法规规定的条件。
[bookmark: _Toc206969870]范围
本文件描述了采用液相色谱-串联质谱仪测定棉纺织品中5种杀虫剂残留量的方法。
本文件适用于棉纺织品中5种杀虫剂残留量的测定，包括：三氯杀螨醇、多菌灵、对甲抑菌灵、百菌清、双氯酚。
[bookmark: _Toc206969871]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；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。
GB/T 6682  分析实验室用水规格和试验方法
GB/T 8170  数值修约规则与极限数值的表示和判定
[bookmark: _Toc206969872]术语和定义
本文件没有需要界定的术语和定义。
[bookmark: _Toc206969873]原理
试样经甲醇-丙酮溶液超声萃取，萃取液经浓缩、定容后，采用液相色谱-串联质谱仪测定，外标法定量。
[bookmark: _Toc206969874]试剂与材料
[bookmark: _Toc206969875]甲醇：色谱纯。
[bookmark: _Toc206969876]丙酮：色谱纯。
[bookmark: _Toc206969877]甲酸：色谱纯。
[bookmark: _Toc206969878]乙腈：色谱纯。
[bookmark: _Toc206969879]萃取溶液：甲醇（5.1）与丙酮（5.2）以1:1体积比混匀。
[bookmark: _Toc206969880]0.1%甲酸溶液：取1 mL甲酸（5.3），加水定容至1000 mL，混匀备用。
[bookmark: _Toc206969881]杀虫剂标准品：5种杀虫剂标准物质的化学信息见附录A。
[bookmark: _Toc206969882]标准储备溶液：用分析天平称取适量的杀虫剂标准品，甲醇（5.1）定容，配制成质量浓度为1000
[bookmark: _Toc206969883][bookmark: _Toc206969884]mg/L的标准储备溶液，0 ℃～4 ℃的冰箱内避光保存，有效期为6个月。
[bookmark: _Toc206969885]标准储备混合溶液：分别准确移取适量的5种杀虫剂标准储备溶液（5.8），甲醇（5.1）定容，配
[bookmark: _Toc206969886]制成5种杀虫剂标准储备混合溶液（三氯杀螨醇：100 mg/L，对甲抑菌灵、百菌清：10 mg/L；多菌灵、
双氯酚：1 mg/L），0 ℃～4 ℃的冰箱内避光保存，有效期为1个月。
[bookmark: _Toc206969888]标准工作溶液：用甲醇将标准储备混合溶液逐级稀释成不同浓度的工作溶液，使用前配制。
[bookmark: _Toc206969889]注：三氯杀螨醇参考质量浓度：0.2 mg/L、1 mg/L、5 mg/L、10 mg/L、20 mg/L、50 mg/L；
[bookmark: _Toc206969890]对甲抑菌灵、百菌清参考质量浓度：0.02 mg/L、0.1 mg/L、0.5 mg/L、1 mg/L、2 mg/L、5 mg/L；
多菌灵、双氯酚参考质量浓度：0.002 mg/L、0.01 mg/L、0.05 mg/L、0.1 mg/L、0.2 mg/L、0.5 mg/L。
[bookmark: _Toc206969891]二级水：符合GB/T 6682规定。
[bookmark: _Toc206969892]微孔有机滤膜：孔径0.22 μm。
[bookmark: _Toc206969893]仪器与设备
[bookmark: _Toc206969894]液相色谱-串联质谱仪：配有电喷雾离子源（ESI）。
[bookmark: _Toc206969895]分析天平：分度值为0.01 g和0.1 mg。
[bookmark: _Toc206969896]超声波发生器：工作频率为（40±5）kHz，温度可控。
[bookmark: _Toc206969897]旋转蒸发仪：工作温度为40℃；或其他浓缩设备。
[bookmark: _Toc206969898]玻璃具塞反应器：不小于50 mL；
[bookmark: _Toc206969899]梨形瓶：250 mL。
[bookmark: _Toc206969901]试验步骤
[bookmark: _Toc206969902]提取
取代表性试样，将其剪碎（尺寸不大于5 mm×5 mm），混匀后称取1.0 g（精确至0.01 g）置于玻璃具塞反应器（6.5）中，加入30 mL萃取溶液（5.5），在40 ℃条件下超声萃取40 min，收集萃取液，再加入30 mL萃取溶液（5.5）对残余样品超声萃取5 min，合并以上萃取液于梨形瓶（6.6）中，40 ℃下旋转蒸发至近干，2.0 mL甲醇（5.1）溶解，经微孔有机滤膜（5.12）过滤后供液相色谱-串联质谱仪（6.1）测定。
[bookmark: _Toc206969903]液相色谱-串联质谱法参考条件
液相色谱-串联质谱仪参考条件见附录B。
[bookmark: _Toc206969904]测定
定性测定
在相同试验条件下，样品中目标分析物的保留时间与标准工作溶液的保留时间偏差在±2.5%；每种化合物的质谱定性离子至少应包括一个母离子和两个子离子，且样品中各组分定性离子的相对丰度偏差符合表1的要求，从而判断试样中存在相应的目标分析物。
定性确证时相对离子丰度的偏差允许范围
	相对离子丰度
	＞50%
	20%～50%
	10%～20%
	≤10%

	允许的相对偏差
	±20%
	±25%
	±30%
	±50%



定量测定
以标准工作溶液中目标分析物的响应峰面积为纵坐标，浓度为横坐标，绘制标准工作曲线，按照外标法进行定量计算。标准工作溶液和测试液中目标分析物的响应值均应在仪器线性响应范围内，如果超过标准曲线范围,稀释至合适浓度后测定。
5种杀虫剂的标准工作溶液的多反应监测（MRM）离子色谱图见附录 C。
7.4 空白试验
除不加试样外，按7.1～7.3步骤进行。
[bookmark: _Toc206969905]结果计算
按照所建立的标准工作曲线计算测试液中目标分析物的浓度Ci，再按式（1）计算得到试样中目标分析物的含量Xi。

式中：
Xi——试样中检出的各种杀虫剂的含量，单位为毫克每千克（mg/kg）；
Ci——根据标准曲线计算的测试液中检出的各种杀虫剂的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；
C0——根据标准曲线计算的空白溶液中检出的各种杀虫剂的质量浓度，单位为毫克每升（mg/L）；
V——测试液的定容体积，单位为毫升（mL）；
f——稀释因子；
m——试样的质量，单位为克（g）。
以两次测定的平均值作为测试结果，修约至三位小数；测试结果低于方法定量限时，试验结果为未检出。
[bookmark: _Toc206969906][bookmark: _GoBack]定量限和精密度
9.1 定量限
三氯杀螨醇定量限为：0.4 mg/kg；对甲抑菌灵、百菌清定量限为：0.04 mg/kg；多菌灵、双氯酚定量限为：0.004 mg/kg。
9.2 精密度
在同一实验室，由同一操作者使用相同设备，按相同的测试方法，并在短时间内对同一被测对象相互独立进行测试获得的两次独立测试结果的相对标准偏差不大于10%，以大于这两个测定值的算术平均值的10%的情况不超过5%为前提。
[bookmark: _Toc206969907]试验报告
试验报告应包括下列内容：
a）样品来源及描述；
b）本文件编号；
c）采用的仪器和方法；
d）杀虫剂测试结果；
e）任何偏离本文件的细节；
f）试验日期。



[bookmark: _Toc206969908]
（资料性附录）
5种杀虫剂标准物质的化学信息
表A.1所示为5种杀虫剂标准物质的化学信息。
表A.1 5种杀虫剂标准物质的化学信息
	序号
	中文名称
	英文名称
	CAS号
	相对分子质量
	分子式
	纯度
%

	1
	三氯杀螨醇
	Dicofol
	115-32-2
	370.5
	C14H9Cl5O
	83.8

	2
	多菌灵
	Carbendazim
	10605-21-7
	191.2
	C9H9N3O2
	98.0

	3
	对甲抑菌灵
	Tolylfluanid
	731-27-1
	347.3
	C10H13N2O2FS2Cl2
	99.4

	4
	百菌清
	Chlorothalonil
	1897-45-6
	265.9
	C8N2Cl4
	99.0

	5
	双氯酚
	Dichlorophene
	97-23-4
	269.1
	C13H10Cl2O2
	98.3





[bookmark: _Toc206969909]
（资料性附录）
5种杀虫剂多反应监测（MRM）参数
由于测试结果与所使用的仪器和条件有关，因此不可能给出仪器分析的通用参数，下面给出的试验参数已被证明是可行的。
B.1 液相色谱参考条件
a）色谱柱：C18柱，2.1 mm×50 mm，1.8 m，或相当者；
b）流动相：流动相A为0.1%甲酸溶液，流动相B为乙腈；
c）流速：0.2 mL/min；
d）进样量：3.0 L；
e）柱温：30 C；
f）梯度洗脱条件:见表B.1。
表B.1 梯度洗脱条件
	时间
min
	流动相A
%
	流动相B
%

	0
	50
	50

	1.5
	80
	20

	3
	50
	50

	12
	50
	50



B.2 质谱参考条件
a）离子源：电喷雾离子源；
b）扫描方式：正、负离子；
c）检测方式：多反应监测（MRM）；
d）毛细管电压：+4000 V，- 3500 V；
e）雾化器压力：0.276 MPa；
f）喷嘴电压：1500 V；
g） 鞘气温度：300 ºC；
h） 鞘气流速：10 L/min；
i）干燥气温度：350 ºC；
j）干燥气流速：10 L/min；
k）多反应监测（MRM）参数：见表B.2。
表B.2 5种杀虫剂的多反应监测（MRM）参数
	序号
	名称
	保留时间
min
	母离子
m/z
	子离子
m/z
	碎裂电压
V
	碰撞能量
eV

	1
	三氯杀螨醇
	0.63
	296
	279.2*
	110
	10

	
	
	
	
	168.9
	110
	16

	2
	多菌灵
	1.06
	192
	160*
	100
	18

	
	
	
	
	132.2
	100
	36

	3
	对甲抑菌灵
	2.54
	106
	77*
	140
	22

	
	
	
	
	51
	140
	40

	4
	百菌清
	7.08
	299
	266.9*
	140
	24

	
	
	
	
	230.8
	140
	40

	5
	双氯酚
	7.34
	267
	127*
	-120
	-22

	
	
	
	
	91.1
	-120
	-48

	注：*为定量离子

































[bookmark: _Toc206969910]
（资料性附录）
5种杀虫剂多反应监测（MRM）离子色谱图
图C.1所示为5种杀虫剂多反应监测（MRM）离子色谱图。
[image: C:\Users\Administrator\Desktop\杀虫剂 LC-MSMS20250821\Graph9.gif]
1-三氯杀螨醇；2-多菌灵；3-对甲抑菌灵；4-百菌清；5-双氯酚
图C.1 5种杀虫剂的多反应监测（MRM）离子色谱图
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