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蜂蜜中嗅蜡醋、4 , 4'-=澳二苯甲酮

残留量的测定方法 气相色谱/质谱法

范围

    GB/T 18932的本部分规定了蜂蜜中澳蜻醋,4,4‘一二澳二苯甲酮残留量气相色谱/质谱测定及质谱

确证方 法。

本部分适用于蜂蜜中澳蜻醋,4,4'-=.澳二苯甲酮残留量的测定。
本部分的方法检出限:浪蜡醋为。.012 mg/kg;4,4'-=澳二苯甲酮为。.040 mg/kg,

2 规范性引用文件

    下列文件中的条款通过GB/T 18932的本部分的引用而成为本部分的条款。凡是注日期的引用文

件，其随后所有的修改单(不包括勘误的内容)或修订版均不适用于本部分，然而，鼓励根据本部分达成

协议的各方研究是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本

部分 。

    GB/T 6379-1986 测试方法的精密度 通过实验室间试验确定标准测试方法的重复性和再现性

(neq ISO 5725:1981)

    GB/T 6682-1992 分析实验室用水规格和试验方法(neq ISO 3696:1987)

3 原理

    试样中残留的澳蜡醋和4, 4'--溪二苯甲酮用甲醇十水提取，经过Oasis HLB固相萃取柱或相当

者萃取净化后，用气相色谱/质谱仪选择离子检测方式直接测定，外标法定量。必要时，用多离子检测方

式确证 。

4 试剂和材料

    除另有说明外，所用试剂均为分析纯，水为GB/T 6682-1992规定的一级水。

4. 1 甲醇:一级色谱纯

4.2 正己烷:重蒸馏。

4.3 甲醇+水((8十7):将80 mL的甲醇与70 mL的水混合。

4. 4  Oasis HLB固相萃取柱或相当者:3 mL, 60 mg。使用前，用3 mL甲醇活化和3 ml水平衡萃

取柱 。

4. 5 标准物质:澳蜻醋纯度)98.5%;4,4，一二浪二苯甲酮纯度)97%a
4.6 标准溶液:分别准确称取适量的澳蜡酷,4.4，一二澳二苯甲酮标准物质(4. 5 )，用正己烷溶解配成浓

度为0. 1 mg/ml的标准储备溶液。根据需要用正己烷稀释成适当浓度的标准工作溶液。

5 仪器

5.，气相色谱/质谱联用仪。
5.2 液体混匀器。
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53 旋转蒸发器。

5.4 真空泵

5. 5 固相萃取真空装置

5. 6玻璃储液器:50 ML.
5.7 微量注射器:10 pL,

试样 的制备与保存

6. 1 试样的制备

    对无结晶的实验室样品，将其搅拌均匀;对有结晶的样品，在密闭情况下，置于不超过60℃的水浴

中温热，振荡，待样品全部融化后搅匀，迅速冷却至室温。分出0. 5 kg作为试样。制备好的试样置于样

品瓶中，密封，并标明标记。

6.2 试样的保存

    将试样于常温下保存 。

分析步骤

7.1 提取

    称取5g试样，精确至。.01 g，置于150 m工三角瓶中。加人15 nil甲醇十水(4. 3 )，在液体混匀器

上快速混合1 min，使试样完全溶解。

7.2 净化

    将上接玻璃储液器((5. 6)的Oasis HLB固相萃取柱((4.4)安装在固相萃取真空装置(5.5)上，把混

合均匀的样液倒人玻璃储液器，在减压情况下，调节样液以约2 mL/min速度通过固相萃取柱，待样液

完全流出后，用10 MI甲醉+水分三次洗涤三角瓶，并过柱。弃去全部流出液，萃取柱在65 kPa负压下

减压抽干15 min，用10 mL正己烷洗脱萃取柱，洗脱液收集于鸡心瓶中 在旋转蒸发器上浓缩至干，用

正己烷定容1 mL，摇匀。此溶液供气相色谱/质谱仪测定。

7.3 测定

7.3. 1 气相色谱/质谱测定条件

    a) 色谱柱:DB-5MS(30 mX0.25 mmX0. 10 t4m)石英毛细管柱或相当者;

    b) 色谱柱温度:50℃保持。5 min，然后以200C/min程序升温至2800C，保持5 min;

    C 载气:氦气，纯度)99. 999 ，流速:1. 4 ml./min;

    d) 进样口温度:2900C ;

    e) 进样量:1 JAI;

    {) 进样方式:无分流进样，1 min后开阀;

    g) 电子轰击源(ED:70 eV;

    h) 离子源温度:250-C ;

    i)  GC-MS接口温度:280'C ;

    J) 电子倍增电压:自动调谐;

    k) 选择离子检测:m/z 341,m/z 340;辅助离子:m/z 183,m/z 261,

7.3.2 气相色谱/质谱测定

    根据样液中杀蜻剂浓度，选定峰面积相近的标准工作液。标准工作液和样液中杀蜡剂的响应值均

应在仪器检测的线性范围内。标准工作液与样液等体积参插进样测定。嗅蜡酷选择m/z 341,4,4'---

澳二苯甲酮选择m/z 340作为定量离子进行定量测定。根据峰面积计算样品中澳蜻酷,4,4’一二嗅二苯
甲酮的实际含量。在上述色谱/质谱条件下，4.4'一二澳二苯甲酮的保留时间约为8. 8 min,澳蜡醋的保

留时间约为10.2 min.
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    标准物质的选择离子检测色谱图参见附录A中图A. 1,

    本方法的添加回收率数据参见附录C

7.4 确证

7.4. 1 色谱/质谱确证条件

    确证的测定条件除检测方式外，其他条件同7.3. 1,

    检测方式:多离子检测。

7.4.2 色谱/质谱确证

    用标准溶液测定浪蜗醋和4,4’一二嗅二苯甲酮多离子(m/z 341,m/z 340,m/z 183,m/z 261)检测质
谱图，根据质谱图，得到所选择的离子之间丰度之比值 澳蟠酷的丰度比约为100: 12:48: 10;4,4'-

二滨二苯甲酮的丰度比约为10:57;100:22。在对样液和标准工作液按7. 3. 1条件进行测定时，如

果样液和标准工作液在相同保留时间有检测离子峰出现，则用多离子检测方式进行检测，得出被测物中

离子之间丰度之比值，并与标准溶液相对照来确证。标准物质的扫描质谱图参见附录B中图B.1,

图 B.2

7.5 平行试验

    按上述步骤，对同一试样进行平行试验测定。

7. 6 空白试验

    除不称取试样外，均按上述分析步骤进行。

a 结果计 算

结果按式(1)计算:

      A 。C ·V
人 二二 —

          八 ，.m
.........·...O..·.··一 (1)

式中 :

X— 试样中杀蜻剂残留量，单位为毫克每千克(mg/kg);

A— 样品溶液中杀蜡剂的峰面积;

C— 标准工作溶液中杀蜻剂的浓度，单位为微克每毫升印g/mL) ;

V— 样品溶液定容体积，单位为毫升(mL) ;

A,— 标准溶液中杀蜻剂的峰面积;

m— 样品溶液所代表的试样量，单位为克(9)。

注 计算结果应扣除空白值.

9 精密度

    GB/T 18932的本部分精密度数据是按照GB/T 6379-1986的规定，通过八个实验室对四个添加

水平的试样所做的试验中确定的。获得重复性和再现性的值是以95%的可信度来计算。

91 重复性

    在重复性条件下，获得的两次独立测试结果的绝对差值不超过重复性限((r),嗅蜻醋和4,4'--嗅二

苯甲酮的含量范围及重复性方程见表I ,

                                表 1 含借范围及重复性 和再现性方程 单位为毫克每千克

名称 含量范围 重复性 限 r 再现性限 R

嗅蜡11. 0.012̂-0.12 4gr=0.804 2 lgm-1.534 0 R=0.091 1爪十0.001 5

4.4'一二澳二苯甲酮 0.040--0.40 - 0. 058 1 - 0. 000 4 1gR=0. 541 2 lgm一1. 409 7

注 n为两次测定值的平均值。
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    如果差值超过重复性限，应舍弃试验结果并重新完成两次单个试验的测定

9.2 再现性

    在再现性条件下，获得的两次独立测试结果的绝对差值不超过再现性限(R),澳蜻醋和4 , 4'-=澳
二苯甲酮的含量范 围及 再现性方程见表 1.
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      附 录 A

    (资料性附录)

选择离子检测色谱图
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图 A 选择离子检测色谱图
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    附 录 B

  (资料性附录)

标准 物质质 谱图

B 1 澳蜻醋标准物质 质谱 图
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图 B 澳蜡醋标 准物质质谱图

B.24.4'-=澳二苯甲酮标准物质质谱图
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图B. 2  4,4'-:Z澳二苯甲酮标准物质质谱图
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  附 录 C

(资料性附录)

  回 收 率

本方法中澳蛾醋和4 > 4'--嗅二苯甲酮添加浓度及其回收率的试验数据:

澳蜡酪在添加量为。. 012 mg/kg时，平均回收率为93.81%;

在添加量为。.060 m创kg时，平均回收率为93. 17%;
在添加量为0. 120 mg/kg时，平均回收率为98. 87荡。

4,4'一二澳二苯甲酮在添加量为。.040 mg/kg时，平均回收率为92. 34 % ;

在添加量为。.20 mg/kg时，平均回收率为93. 90%;

在添加量为。.40 mg/kg时，回收率为92.51%0




