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浙江福立分析仪器有限公司

疾控应用方案

           ------有机氯（六六六、DDT）的测定
有机氯（六六六、DDT）的测定 分析报告

一、执行标准

《GB 5009.19-2008 食品中有机氯农药多组分残留的测定》第一法 毛细管气相色谱-电子捕获检测器法
方法概述

试样中六六六、滴滴涕经提取、净化后用气相色谱法测定，与标准品比较定量，电子捕获检测器对于负电极强的化合物具有极高的灵敏度，利用这一特点，可分别测出痕量的六六六、滴滴涕。本实验按照第一法 毛细管气相色谱-电子捕获检测器法，采用DB-5毛细色谱柱，以六六六、滴滴涕梯度标准溶液制作校正曲线，线性相关系数均在0.999以上，最低检出限为1.0ug/L，20ug/L标准溶液面积重复性（RSD%）＜3.2%。
试剂及标准品

3.1 试剂

3.1.1 丙酮，分析纯，重蒸。

3.1.2 石油醚，沸程30-60℃，分析纯，重蒸。

3.1.3 乙酸乙酯，分析纯，重蒸。

3.1.4 正己烷，分析纯，重蒸。

3.1.5 环己烷，分析纯，重蒸。

3.1.6 氯化钠，分析纯。

3.1.7 无水硫酸钠，分析纯，将无水硫酸钠置干燥箱中，于120℃干燥4h，冷却后，密封保存。

3.1.8 聚苯乙烯凝胶，200-400目，或同类产品。

3.2 标准品

3.2.1 六六六、滴滴涕混标（500ug/mL），经国家认证丙授予标准物质证书的标准物质。或α-六六六、六氯苯、β-六六六、γ-六六六、p，p’-滴滴伊、p，p’-滴滴滴、o，p’-滴滴涕、p，p’-滴滴涕标准品，纯度均不低于98%

标准溶液配制

4.1.1 六六六、滴滴涕标准溶液（100ug/L）：用移液枪准确移取100uL六六六、滴滴涕混标（500ug/mL）至装有少量正己烷的50mL容量瓶中，并用正己烷定容至刻度线，加盖摇匀，待测。

4.1.2 六六六、滴滴涕标准溶液（50ug/L）：用移液管准确移取12.5mL（4.1.1）至装有少量正己烷的25mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，加盖摇匀待测。

4.1.3 六六六、滴滴涕标准溶液（20ug/L）：用移液管准确移取10.0mL（4.1.2）至装有少量正己烷的25mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，加盖摇匀待测。

4.1.4 六六六、滴滴涕标准溶液（10ug/L）：用移液管准确移取12.5mL（4.1.3）至装有少量正己烷的25mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，加盖摇匀待测。

4.1.5 六六六、滴滴涕标准溶液（5ug/L）：用移液管准确移取12.5mL（4.1.4）至装有少量正己烷的25mL容量瓶中，用正己烷定容至刻度，加盖摇匀待测。

五、前处理方法（按国标要求）
5.1 试样制备

  蛋品去壳，制成均浆；肉品去筋后，切成小块，制成肉糜；乳品混匀待用。

5.2 提取与分配

5.2.1 蛋类：称取试样20g（精确到0.01g）于200mL具塞三角瓶中，加水5mL（视试样水分含量加水，使总水量约为20g。通常鲜蛋水分含量约75%，加水5mL即可），再加入40mL丙酮，振摇30min后，加入氯化钠6g，充分摇匀，再加入30mL石油醚，振摇30min。静置分层后，将有机相全部转移至100mL具塞三角瓶中经无水硫酸钠干燥，并量取35mL于旋转蒸发瓶中，浓缩至约1mL，加入2mL乙酸乙酯-环己烷（1+1）溶液再浓缩，如此重复3次，浓缩至约1mL，供凝胶色谱层析净化使用，或将浓缩液转移至全自动凝胶渗透色谱系统配套的进样试管中，用乙酸乙酯-环己烷（1+1）溶液洗涤旋转蒸发瓶数次，将洗涤液合并至试管中，定容至10mL。
5.2.3 乳类：称取试样20g（精确到0.01g），鲜乳不需加水，直接加丙酮提取。以下按照（5.2.1）蛋类试样的提取、分配步骤处理。

5.2.4 大豆油：称取试样1g（精确到0.01g），直接加入30mL石油醚，振摇30min后，将有机相全部转移至旋转蒸发瓶中，浓缩至约1mL，加2mL乙酸乙酯-环己烷（1+1）溶液再浓缩，如此重复3次，浓缩至约1mL，供凝胶色谱层析净化使用，或将浓缩液转移至全自动凝胶渗透色谱系统配套的进样试管中，用乙酸乙酯-环己烷（1+1）溶液洗涤旋转蒸发瓶数次，将洗涤液合并至试管中，定容至10mL。
5.2.5 植物类：称取试样匀浆20g，加水5mL（视其水分含量加水，使总水量约20mL），加丙酮40mL，振荡30min，加氯化钠6g，摇匀。加石油醚30mL，再振荡30min，以下按照5.2.1蛋类试样的提取、分配步骤处理。
5.3 净化

   选择手动或全自动净化方法的任何一种进行。

5.3.1  手动凝胶色谱柱净化：将试样浓缩液经凝胶柱以乙酸乙酯-环己烷（1+1）溶液洗脱，弃去0mL-35mL流分，收集35mL-70mL流分。将其旋转蒸发浓缩至约1mL，再经凝胶柱净化收集35mL-70mL流分，蒸发浓缩，用氮气吹除溶剂，用正己烷定容至1mL，留待GC分析。

5.3.2 全自动凝胶渗透色谱系统净化：试样由5mL试样环注入凝胶渗透色谱（GPC）柱，泵流速5.0 mL/min，以乙酸乙酯-环己烷（1+1）溶液洗脱，弃去0min-7.5min流分，收集7.5min-15min流分，15min-20min冲洗GPC柱。将收集的流分旋转蒸发浓缩至约1mL，用氮气吹至近干，用正己烷定容至1mL，留待GC分析。

六、 使用仪器设备

6.1 GC9720-ECD气相色谱仪

6.2 FL1090B自动进样器（选配）

6.3 RBX-5/30m*0.25mm*0.25um毛细柱

6.4 凝胶净化柱：长30cm，内径2.3-2.5cm具活塞玻璃层析柱，柱底垫少许玻璃棉。用洗脱剂乙酸乙酯-环己烷（1+1）浸泡的凝胶，异湿法装入柱中，柱床高约26cm，凝胶始终保持在洗脱剂中。

6.5 全自动凝胶色谱系统：带有固定波长（254nm）紫外检测器，供选择使用。

6.6 旋转蒸发仪

6.7 组织均浆器

6.8 分析天平：感量0.001g

6.9 振荡器

6.10 氮气浓缩器

七、测定

7.2 典型谱图  
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图1 50ug/L六六六、滴滴涕标准溶液

7.3 重复性实验
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图2 20ug/L六六六、滴滴涕标准溶液重复性谱图及结果
7.4 校正曲线及相关系数

7.4.1 α-HCH曲线方程：A=-3316.255371+6094.246582*（W），相关系数：0.99903
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7.4.2 β-HCH曲线方程：A=5877.410645+2195.643799*（W），相关系数：0.99973
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7.4.3 γ-HCH曲线方程：A=-1610.080811+5505.676758*（W），相关系数：0.99901
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7.4.4 δ-HCH曲线方程：A=-2729.793945+5129.733398*（W），相关系数：0.99904
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7.4.5 ρ,ρ‘-DDE曲线方程：A=7149.664551+4500.332031*（W），相关系数：0.99987
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7.4.6  ρ,ρ‘-DDD曲线方程：A=13507.139648+3197.908691*（W），相关系数：0.99920
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7.4.7  o,ρ‘-DDT曲线方程：A=9210.139648+2529.822266*（W），相关系数：0.99955
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7.4.8  ρ,ρ‘-DDT曲线方程：A=931.984619+2604.358398*（W），相关系数：0.99904
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7.5 最低检出限谱图

最低检出限为1.0ug/L（因检出限随试样基质而不同，1.0ug/L是指测定溶液中的相对浓度）
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图3 1.0ug/L六六六、滴滴涕标准溶液
7.6 试样测定

  用户可根据不同种类的样品，按照国标中的规定选择合适的前处理方法加以检测。

八、色谱配置及主要试剂耗材清单
	
	 分析项目
	微量分析

	主机配置
	[image: image15.jpg]



GC9720 
	控温范围：室温加5℃~450℃，(以0.1℃增量任设)

	
	
	程序升温速率：0-120℃/min

	
	
	程序升温 30阶

	
	
	快速降温：250~100℃≤1.5分钟

	
	
	温度稳定性：±0.1℃

	
	
	电子捕获检测器  ECD（含板）
	最高使用温度：450℃  温控精度：±0.1℃
	1套

	
	
	
	最小检测限：≤1.5×10-14g/ml（γ-666）；
	

	
	
	毛细进样系统
	分流/不分流模式
	1套

	
	
	压力、流量传感器
	压力控制范围：0-90psi

程序升压8阶
流量控制范围：0-600ml/min

程序升流8阶

	辅助进样
系统
	自动进样器（选配）
	FL1090B自动进样器
	1套

	色谱柱
	毛细色谱柱
	RBX-5（30m×0.25mm×0.25um） 
	1根

	色谱

工作站
	反控工作站
	FL9720色谱工作站
	1套

	气源
	载气
	高纯钢瓶氮气+减压阀           （钢瓶气用户自备）
	1套

	净化器
	气体净化器
	GPI-2气体净化器，用于净化气体
	1套

	
	
	脱氧管
	

	其他
	电脑、打印机
	电脑带232串口端口、网线端口，操作系统详见安装环境说明
	1套

	
	稳压电源
	电压：220V±22V（不满足条件的用户必配），功率≥2500W
	1台

	易耗品
	备件包
	免费提供安装调试所有备件、半年期易耗品
	1套

	试剂与

材料
	六六六、滴滴涕混标
	经国家认证并授予标准物质证书的标准物质
	1套

	
	丙酮
	分析纯
	1套

	
	正己烷
	分析纯
	1套

	
	环己烷
	分析纯
	1套

	
	石油醚
	沸程30-60℃，分析纯
	1套

	
	乙酸乙酯
	分析纯
	1套

	
	氯化钠
	分析纯
	1套

	
	无水硫酸钠
	分析纯
	1套

	
	聚苯乙烯凝胶
	200-400目，或同类产品
	1套

	
	分析天平
	感量0.001g和0.0001g
	各1套

	
	凝胶净化柱
	长30cm，内径2.3-2.5cm具活塞玻璃层析柱，柱底垫少许玻璃棉。用洗脱剂乙酸乙酯-环己烷（1+1）浸泡的凝胶，异湿法装入柱中，柱床高约26cm，凝胶始终保持在洗脱剂中。


	1套

	
	全自动凝胶色谱系统
	带有固定波长（254nm）紫外检测器，供选择使用
	1套

	
	组织均浆机
	
	1套

	
	旋转蒸发仪
	
	1套

	
	振荡器
	
	1套

	
	氮气浓缩器
	
	若干

	
	容量瓶
	10mL、50mL、100mL
	若干

	
	量筒
	100mL
	若干

	
	具塞三角瓶
	100mL、200mL
	若干

	
	移液管/玻璃刻度吸管
	不同规格
	若干


应用中心：于永庆、金迁

2018.3.30.-2018.4.16
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