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TIEU CHUAN Qu6C GIA TCVN 9333:2012

Thwe pham — Xac dinh dw lwgng thudc bao vé thye vat
bing sac ky khi khéi phd va sic ky 16ng khéi phé hai lan -
Phwong phap QUEChERS

Foods — Determination of pesticides residue by gas chromatography mass spectrometry
and liquid chromatography tandem mass spectrometry — QUEChERS method

1 Pham vi ap dung

Tiéu chuan nay quy dinh phrong phap QUEChERS" @& xac dinh du lugng cac thudc bdo vé thyc vat
sau trong thirc pham c6 nguén gbc thire vat: atrazine, azoxystrobin, bifenthrin, carbaryl, chlorothalonil,
chlorpyrifos, chlorpyrifos-methyl, A-cyhalothrin, cyprodinil, o,p~DDD, dichlorvos, endosulfan sulfat,
ethion, imalazil, imidachlorprid, kresoxim-methyl, linuron, methamidophos, methomyl, permethrins,
procymidone, pymetrozine, tebuconazole, thiabendazole, tolylfluanid va trifluralin.

Phwong phap nay da dugc danh gia trong mét nghién ctru lién phong trén rau diép, nho va cam. Cac
thudc bao vé thyc vat 1a dai dién dwoc chon trong mdt sé nén mau dai dién va phuong phap c6 thé ap
dung déi véi cac thude bdo vé thye vat khac va nén mau khac tuong ty.

Giéi han dinh lwgng cla phwong phap nhd hon 10 ng/g theo két qua cac thir nghiém lién phong dwoc
néu trong Phu luc A cla tiéu chuén nay.

2 Nguyén tic

Phuong phap QUECHhERS dira trén chiét mét 1an bang axetonitril d& dugc dém héa va tach khéi nuée
¢ trong mAu bing phan bb 18ng 16ng nhe mudi magie sulfat (MgSO). Qua trinh 1am sach bang chiét
phan tan pha rén (d-SPE) dugc dung dé loai cac axit h(ru co, nwéc con du va cac thanh phan khac
nhe phdi hop chét hap phy amin bac 1 va bac 2 (PSA) va MgSOs; dich chiét dugc tach bang sic ky
16ng (LC) hoac sic ky khi (GC) va phan tich bang k§ thuat khéi phé (MS).

" Viét tit cua tiéng Anh: Quick - Easy - Cheap - Efficient - Rugged - Safe (nhanh - d& - ré tién - hi¢u qua - 6n dinh - an toan).
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CHU THICH: Vi nhiéu nguy&n nhan khac nhau, ca hai k§ thuat GC/MS va LCIMS/MS déu c6 thé bj &nh hirdng clia nén méu
khi phén tich thuéc bdo vé thirc vat. D& loai trir cac anh hudng nay, duedng chuldn dugc thyc hién trén nén mau (duwong
chu#n trong dung méi cé thé duoc dung néu chirng minh dugc khéng c6 anh hudng cla nén).

St dung k¥ thuat bom méu thé tich I&n (LVI) véi thé tich 8 pl @é thu dwoc gi¢i han phat hién nhd hon
10 ng/g. Néu khéng dung LV, dich chiét c6 thé dwoc ¢d dic va chuyén sang dung mdi toluen (1 ml/4 g)
va str dung ché d¢ bom mau khdng chia dong véi thé tich bom 2 pl.

3 Thubc thir va vat liéu thi

T4t ca cac thubc thir dwec st dung phai Ia loai tinh khiét phan tich, nwéc dwec sir dung 12 nudc cét hai
I&n hodc nwéc khéng chira céc tap chét anh hudng dén LC/MS/MS va GC/MS, trir khi c6 quy dinh khéac.

3.1 Magie sulfat (MgS0O,) khan, dang bdt, o tinh khiét I&n hon 98 %, dwoc nung & 500 °C trong thei
gian Ién hon 5 h d@é loai phthalat va nwéc.

3.2 Axetonitril (CH;CN), khéng chira cac chat gay nhiéu.
3.3 Axit axetic (CH;COOH) bang, khaéng chira cac chat gay nhiéu.

3.4 Dung dich axit axetic 1 % thé tich trong axetonitril (vi dy: dung dich gém 10 ml CH;COOH va
990 ml axetonitril).

3.5 Dung djch axit axetic 0,1 % thé tich trong axetonitril (vi dy: dung dich gdm 1 ml CH;COOH va
999 ml axetonitril).

3.6 Natri axetat (CH;,COONa) khan, dang bét (c6 thé dung CH;COONa.3H,0 nhung v&i mdi gam
méu c&n 0,17 g CH;COONa.3H,0 thay vi 0,1 g CH;COONa khan).

3.7 Chép hip phy amin bac 1 va bac 2 (PSA), co ¢& hat 40 ym 2.
3.8 Chét hip phy C18 (tly chon), cé ¢& hat 40 pm, diing cho m&u chira nhiéu hon 1 % chét béo.

3.9 Chét hip phuy than chi (GCB) (tiy chgn), c6 ¢& hat 120/400 mesh, duoc dung néu mau khéng
chira cac thubc bao vé thye vat cau tric phing.

3.10 Toluen (tuy chon), khéng chira cac chét gay nhiéu; chi cin thiét néu khéng stv dung LVI trong
GCIMS.

3.11 Metanol, khéng chi*a cac tap chat anh hwdng dén LC/MS/MS.

» Co6 thé sir dung san phdm Varian Part No. 12213024 hodc tuong duong. Théng tin nay tao thuan lgi cho ngudi sir dung
tiéu chuén va tiéu chudn nay khong 4n dinh phai sir dung san phdm néu trén.
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3.12 Dung djch axit formic, 6,7 mM
Can chinh xac 0,308 g axit formic, héa tan trong nwéc dén 1 lit.
3.13 Hén hop magie sulfat (MgSQ) va natri axetat (CH;COONa)

Lay 6,0 g + 0,3 g MgSO, khan (3.1) va 1,5 g + 0,1 g CH;COONa khan (3.6) (hodc 2,56 g + 0,2 g
CH;COONa.3H,0) vao éng chira phit hop.

Ong chira can dugc @y kin trong qua trinh bao quan va cé thé tai si» dung ma khdng cin phai riva
sach gilra cac Ian dung khac nhau.

3.14 Hén hop chiét phan tan pha ran (d-SPE)

L4y 0,05 g + 0,01 g chat hép thy PSA (3.7) va 0,15 g + 0,03 g MgSO; khan (3.1) vao éng ly tm 2 ml cé
nép. Néu GC/MS khong c6 bd LVI thi st dung 6ng ly tam tir 10 ml dén 15 ml c6 chira 0,40 g + 0,08 g
chat hép thy PSA va 1,20 g + 0,24 g MgSO, khan. Cé thé sir dung cac éng chuan bi s&n.

i véi mau cé ham lwong chat béo Ién hon 1 %, thi can thém 0,05 g + 0,01 g chét hap phu C18 (3.8)
cho méi mililit dich chiét. Néu mau thr khéng chira thuéc bdo vé thyc vat cdu tric phang (vi dy:
thiabendazole, terbufos, quintozene va hexachlorobenzen) thi thém 0,05 g + 0,01 g GCB (3.9) cho méi
mililit dich chiét.

3.15 Cac chit chuin thuéc bao vé thyc vat, cé dd tinh khiét Ién hon 97 %, bao gém atrazine,
azoxystrobin, bifenthrin, carbaryl, chlorothalonil, chlorpyrifos, chlorpyrifos-methyl, A-cyhalothrin, cyprodinil,
o,p-DDD, dichlorvos, endosulfan sulfat, ethion, imalazil, imidachlorprid, kresoxim-methyl, linuron,
methamidophos, methomyl, permethrins, procymidone, pymetrozine, tebuconazole, thiabendazole,
tolyifluanid, trifluralin va triphenyl phosphat (TPP).

3.16 Céac dung dich chuan thubc bao vé thye vat

3.16.1 Cac dung dich chudn géc, 1000 pg/ml

Can chinh xac khoang 0,1 g tirng thudc bao vé thyc vat (3.15) bang can phan tich (4.4), hoa tan va
dinh mirc dén 100 ml bing dung dich axit axetic 0,1 % trong axetonitril (3.5). Néng dd chinh xac cla
dung dich dwoc hiéu chuén theo khéi long can thyc té va theo d9 tinh khiét.

CHU THICH: C6 thé can 0,01 g trén can phan tich ¢6 @6 chinh xac 0,01 mg dé pha trong binh 10 ml.

Khi bdo quan cac dung dich nay trong ti lanh ddng sau & nhiét 6 bing hoic nhé hon &m 20 °C thi c6
thé bén dwoc trong 1 ndm.

3.16.2 Dung djch chuan trung gian hén hep, 40 pg/mi
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L4y cac thé tich phi hp clia cac dung dich chudn géc dé pha dugc dung dich chuén trung gian hon
hep ¢6 ndng dé 40 pg/mi trong dung dich axit axetic 0,1 % trong axetonitril (3.5).

Khi bdo quan cac dung dich ndy trong ti lanh déng sau & nhiét @6 bdng hodc nhé hon am 20 9C thi co
thé bén duwec trong 1 nam.

3.16.3 Dung djch chuén trung gian hén hgp, 4 pg/ml (chi chudn bj khi GC/MS khéng cé b LVI)

L4y 100 pl dung dich chuén trung gian hdn hop 40 pg/ml (3.16.2) vao binh dinh mirc 1 ml va thém
CH;CN dén vach.

Khi bdo quan cac dung dich ndy trong tii lanh déng sau & nhiét dd bang hodc nhé hon am 20 °C thi c6
thé bén dwoc trong 1 nam.

3.16.4 Dung djch ndi chudn hén hep, 40 ug/ml
Chuan bj dung dich hén hep dio-parathion va ds-a-HCH trong axetonitril cé ndng dd 40 pg/ml.

Khi bdo quan cac dung dich nay trong tii lanh déng sau & nhiét d6 bang hosc nhé hon 4m 20 °C thi cé
thé bén duwec trong 1 nam.

3.16.5 Dung djch triphenyl phosphat (TPP), 2 uyg/ml

Pha lodng dung dich géc TPP 1000 ug/ml trong dung dich axit axetic 0,1 % trong axetonitril (3.5) dé thu
dugc dung dich chat ddng hanh TPP ¢6 néng dé 2 pg/ml.

Khi bao quan céc dung dich nay trong ti lanh ddng sau & nhiét d bang ho3c nhé hon am 20 °C thi cé
thé bén dwoc trong 1 nam.

3.16.6 Dung dich chuin Iam viéc (tredng hop GC/MS cb bd LVI)

3.16.6.1 Dung dich chudn lam viéc 1, néng d6 mai thudc bao vé thyc vat 20 pg/ml trong CHsCN va
CH;COOH 1 %

Cho 5 ml dung dich chuén trung gian hén hep 40 pg/mi (3.16.2), 1 ml dung dich CH;COOH 1 % trong
CH;CN (3.4) vao binh dinh mirc 10 ml va thém CH,CN dén vach.

3.16.6.2 Dung dich chudn lam viéc 2, néng d6 méi thuéc bdo vé thyc vat 5 pg/ml méi chét trong
CH;CN va CH;COOH 1 %

Cho 1,25 ml dung dich chuén trung gian hdn hop 40 pg/ml (3.16.2), 1 ml dung dich CH;COOH 1 %
trong CH1CN (3.4) vao binh dinh mizc 10 ml va thém CHCN dén vach.

3.16.6.3 Dung djch chudn lam viéc 3, néng d6 mdi thuéc bdo vé thyc vat 2 pg/ml mdi chét trong
CH3CN va CH3;COOH 1 %
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Cho 500 pl dung dich chuén trung gian hén hep 40 pg/ml (3.16.2), 1 ml dung dich CH;COOH 1 % trong
CH3CN (3.4) vao binh dinh mdrc 10 ml va thém CH;CN dén vach.

3.16.6.4 Dung dich chuin lam viéc 4, ndng do6 méi thuéc bao vé thuc vat 1 pg/ml mdi chéat trong
CH3;CN va CH,COOH 1 %

Cho 250 pl dung dich chuan trung gian hén hep 40 pg/ml (3.16.2), 1 ml dung dich CH;COOH 1 % trong
CH;CN (3.4) vao binh dinh mtrc 10 ml va thém CH;CN dén vach.

3.16.6.5 Dung dich chuan lam vigc 5, ndng do méi thuéc bado vé thyc vat 0,2 pg/ml mdi chéat trong
CH;CN va CH;COOH 1 %

Cho 50 pl dung dich chuan trung gian hén hgp 40 pg/ml (3.16.2), 1 ml dung djch CH;COOH 1 % trong
CHsCN (3.4) vao binh dinh mirc 10 ml va thém CH;CN dén vach.

3.16.6.6 Dung dich chudn lam viéc 6, nong d6 mdi thudc bdo vé thyc vat 0,1 pg/ml mdi chét trong
CHsCN va CH,COOH 1 %

Cho 25 pi dung dich chudn trung gian hén hep 40 pg/mi (3.16.2), 1 mi dung dich CH;COOH 1 % trong
CH5CN (3.4) vao binh dinh mirc 10 ml va thém CH;CN dén vach.

3.16.7 Dung dich chuén lam viéc (trwéng hgp GC/MS khéng cé bd LVI).

3.16.7.1 Dung djch chuan lam viéc 1, néng d6 mdi thudc bao vé thyc vat 20 ug/ml trong CH,CN va
CHs;COOH 1 %

Cho 500 pl dung dich chuan trung gian hén hgp 40 pg/ml (3.16.2), 100 pl dung dich CH;COOH 1 %
trong CH5CN (3.4) vao binh dinh mirc 1 mi va thém CH;CN dén vach.

3.16.7.2 Dung dich chudn 1am viéc 2, néng d5 médi thuéc bdo vé thyc vat 5 pg/ml mdi chéat trong
CH3CN va CH,COOH 1 %

Cho 125 pl dung dich chuén trung gian hdn hop 40 pg/ml (3.16.2), 100 pl dung dich CH;COOH 1 %
trong CH1CN (3.4) vao binh dinh mirc 1 ml va thém CH;CN dén vach.

3.16.7.3 Dung dich chuan lam viéc 3, ndng d méi thuéc bao vé thyc vat 2 ug/ml mdi chat trong
CH;CN va CH;COOH 1 %

Cho 50 pl dung dich chuén trung gian hén hep 40 pg/ml (3.16.2), 100 ul dung dich CH;COOH 1 %
trong CH;CN (3.4) vao binh dinh mirc 1 ml va thém CH;CN dén vach.

3.16.7.4 Dung dich chuan Iam viéc 4, ndng dd méi thuéc bao vé thiec vat 1 pg/ml mdi chét trong
CH;CN va CH,COOH 1 %
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Cho 250 pl dung dich chuén trung gian hdn hep 4 ug/ml (3.16.3), 100 pl dung dich CH;COOH 1 %
trong CH3CN (3.4) vao binh dinh mirc 1 ml va thém CH,CN dén vach.

3.16.7.5 Dung djch chudn Iam viéc 5, ndng dé mdi thuéc bdo vé thirc vat 0,2 pg/ml mdi chét trong
CH3CN va CH;COOH 1 %

Cho 50 pl dung dich thém chuén trung gian hén hop 4 ug/ml (3.16.3), 100 pl dung dich CH;COOH 1 %
trong CH1CN (3.4) vao binh dinh mrc 1 ml va thém CH;CN dén vach.

3.16.7.6 Dung dijch chudn lam viéc 6, ndng @ méi thudc bdo vé thwc vat 0,1 pg/mi m&i chét trong
CH;CN va CH;COOH 1 %

Cho 25 pl dung dich chudn trung gian hdn hgp 4 pg/ml (3.16.3), 100 pl dung dich CH;COOH 1 % trong
CH;CN (3.4) vao binh dinh mdc 1 ml va thém CH;CN dén vach.

3.16.7.7 Dung dich chuén lam viéc 7, néng d6 mdi thudc bao vé thyc vat 20 pg/ml trong toluen

Cho 5 ml dung dich chuén trung gian hén hgp 40 pg/ml (3.16.2) vao binh dinh m&rc 10 ml va thém
toluen dén vach.

3.16.7.8 Dung dich chuan Iam viéc 8, ndng d6 mbi thudc bao vé thyc vat 5 pg/ml trong toluen

Cho 1,25 ml dung dich chuén trung gian hdn hgp 40 pg/ml (3.16.2) vao binh dinh mirc 10 ml va thém
toluen dén vach.

3.16.7.9 Dung djch chudn lam viéc 9, ndng dd méi thudc béo vé thyrc vat 2 ug/ml trong toluen

Cho 500 pl dung dich chudn trung gian hdn hep 40 pg/ml (3.16.2) vao binh dinh mic 10 ml va thém
toluen dén vach.

3.16.7.10 Dung dich chudn Iam viéc 10, ndng d6 méi thuéc bdo vé thirc vat 1 ug/ml trong toluen

Cho 250 pl dung dich chuén trung gian hdn hgp 40 pg/ml (3.16.2) vao binh dinh mirc 10 ml va thém
toluen dén vach.

3.16.7.11 Dung djch chuén lam viéc 11, néng dé mdi thuéc bao vé thirc vat 0,2 ug/ml trong toluen

Cho 50 pl dung dich chuén trung gian hdn hep 40 ug/mi (3.16.2) vao binh dinh mirc 10 ml va thém
toluen dén vach.

3.16.7.12 Dung dich chudn lam viéc 12, ndng do mdi thuéc bao vé thyc vat 0,1 ug/ml trong toluen

Cho 25 pl dung dich chudn trung gian hdn hop 40 pg/ml (3.16.2) vao binh dinh mirc 10 mi va thém
toluen dén vach.
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4 Thiét bi, dung cu
Str dyng céc thiét bj, dung cy clia phong thtr nghiém théng thudng va céc thiét bi, dung cu cu thé sau:

4.1 May sic ky khi khéi phd (GC/MS). C6 thé st dung céc thiét bj khéi phé loai by ion, tir curc, thei
gian bay (TOF) hodc céac loai khac véi ché do ion héa va cham dién ti, b bom mau ty déng va hé
thdng thu nhan di liéu bAng may tinh. S dung ché d6 bom mau thé tich Ién (LVI) ho#c cac ché do
bom mau twong dwong c6 thé bom dén 8 pl (néu cé) hodc ché dd bom mau khéng chia dong.

4.2 May sic ky Iong khéi phd hai 1an (LC/MS/MS). Co thé sir dung hé théng khéi phd ba ti cuc,
bay ion hoac cac thiét bi LC/MS/MS khéc néu cé ngudn ion héa phun dién tir (ESI), ché @6 ion dwong,
b6 bom mau ty dong.

4.3 May ly tam, c6 kha nang dung éng ly tdm hay lo thé tich 50 ml va éng ly tam chia d@é ttr 10 ml dén
15 ml ho&c 6ng nhd 2 ml st dung trong qué trinh lam sach béng hdn hep d-SPE. Xac dinh téc d6 quay
dé thu duorc lyc ly tam cén thiét ma khong vugt qua téc do téi da clia may ly tam, éng va rotor.

4.4 Can phan tich, c6 thé can chinh xac dén 0,1 mg.

4.5 Can, co thé can chinh xac @én 0,01 g.

4.6 Tu lanh déng, c6 thé hoat dong lién tyc & nhiét d6 thap hon am 20 °C.

4.7 Lo nung, cb thé hoat dong & 500 °C.

4.8 May cat, tét nhat la loai cét doc.

4.9 May dbng héa.

4.10 BG lam bay hoi dung méi (tiy chon), diing bay hoi axetonitril, khi GC/MS khéng ¢6 bd LVI.
4.11 Ong ly tam, dung tich 50 ml, bAng nhira etylen propylen flo héa (FEP).

412 Ong ly tam, dung tich tr 10 ml d@én 15 ml (tuy chon), dung cho qué trinh bay hoi va’hodc lam
sach béng hdn hep d-SPE.

4.13 Ong ly tam, dung tich 2 ml (tby chon), diing cho hén hop d-SPE (st dung éng véi ndp cb vong
dém dé tranh ro ri).

4.14 Bom tiém hoac pipet, diung dé lay chinh xac 2 pl hodc 8 pul mau dwa vao GC/MS va ldy cac thé
tich thich hop mAu thém chudn, ndi chudn va cac dung dich chuén lam viéc (tie 12,5 ul dén 300 pl).

4.15 Pipet ty dong hoac pipet dinh mipc, c6 kha nang lay chinh xac tiz 0,5 mi dén 8 ml dung moi.

11



TCVN 9333:2012
5 Liy mdu

Viéc 14y mau khéng quy dinh trong tiéu chuan nay, nén lay mau theo TCVN 5139:2008 (CAC/GL 33-
1999) Phuong phép khuyén céo 1y méu dé xéc dinh duw long thube bdo vé thyue vét pha hop voi cac
gi6i han dw lugng t6i da (MRL).

M3u glri dén phong thir nghiém phai Ia m3u dai dién. M3u khdng dugc hu hdng hodc thay ddi trong
suét qua trinh bao quan va van chuyén.

6 Chuén bj mau thir

M3u cin duoc 1am nhd bing may cét (4.8) va ddng nhét kj bing may ddng héa (4.9). Luong miu
mang di ddng nhat nén I4y téi thiéu 200 g @& dam bdo tinh dai dién.

Dé thu dugc miu ddng nhét, cAn cha y didu kién bdo quan, théi gian nghién va ¢& mau phi hop véi
qué trinh nghién. Viéc bdo quan mau ddng lanh l1am gidm sy phan hiy va bay hoi déi véi mét sé thude
béo vé thirc vat. Trong trrdng hep nay, cit nhé mau thanh cac phan tir 2 cm® d@én 5 cm® béng dao va
bdo quan trong ti lanh déng trwéc khi thye hién quy trinh. Cac dung cu xay dong lanh, nito' Idng, hodc
d4 khd c6 thé dugc dung (nhung phéi ddm bdo da khé thang hoa trwéc khi can mau va dam bao sy
ngung tu nudec la téi thidu, d4c biét 1a trong méi treeng dm).

7 Cach tién hanh

Cha thich an toan: Lay dung mdi trong td hdt va mang céc phuong tién bao hd phit hep nhw kinh, 4o
choang va ging tay. Khi ly tdm, khéng vurot qua gi¢i han clia éng ho#c rotor, néu can phai can bang
cac éng vé khéi lugng trong drong dé thu dugc su can bing tét nhat khi ly tam.

7.1 Chiét miu

Can 15,0 g + 0,1 g mAu thi» @4 chun bj (xem Didu 6) vao éng ly tam FEP (4.11). Thém vao éng Ian
lwgt 15 ml dung dich axit axetic 1 % trong CH;CN (3.4) va 75 pl dung dich ni chuén (3.16.4) (ndng d¢
néi chudn thu dugc trong dwong 200 ng/g). Thém toan bd hén hop mudi MgSO, va CH;COONa
(3.13) vao éng ly tam (dich chiét sé co nhiét d trong khodng tir 40 °C dén 45 °C) va day kin éng. Léc
éng manh bang tay trong 1 min (l&c cung ltc tir 3 6ng dén 5 dng méi tay), ddm bao dung mdi trong tac
tdt v&i mAu va cac tinh thé mudi bi v ra khi lic (co thé sir dung may l&c khi dung cac lo FEP véi lugng
méu Ién). Ly tam véi gia téc Ién hon 1500 g trong 1 min.

CHU THICH: Lyc ly tm cang lén, cang thu dugc dich chiét sach hon.
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7.2 Xt ly dich chiét
7.2.1 Phwong an tay chon A (trwdrng hgp GC/MS sir dung bd LVI)

L4y 1 ml djch chiét trong CHsCN (I&p trén) thu dwec tir 7.1 cho vao bng ly tdm dung tich 2 ml (4.13)
chira hén hgp d-SPE (3.14). Day kin nip va lic bang tay (ho#c lac bing may Vortex) trong 30 s. Ly
tam éng d-SPE véi gia téc Ién hon 1500 g trong 1 min.

LAy 500 pi dich chiét cudi tir 6ng d-SPE vao lg (vial) dung cho LVI/GC/MS. Thém 50 pl dung dich TPP
(3.16.5) va 25 pl CH5CN (3.2) vao lg. Day nép lo, l&c ki sau d6 mé nap va chuyén 150 ul dich I6ng vao
cac lo mau khac dung cho LC/MS/MS. Thém 450 pl dung dich axit formic 6,7 mM (3.12) dé thu duoc
ndng dd axit va dung méi htru co nhuw ty Ié ban dau cla pha dong. Day ndp hai lop mau trén, thuc hién
phan tich trén LVI/GC/MS va LC/MS/MS.

CHU THICH: ©am béo kim bom mau dwgc cai dat o thap 8é lay dwoc Irgng mau nhéd trong 1o dng.
7.2.2 Phwong an tay chon B (trivéng hop GC/MS khong s dung bd LVI)

LAy 8 ml dich chiét (I&p trén) thu dwoc tir 7.1 cho vao éng ly tdm dung tich tir 10 ml dén 15 ml (4.12)
chiva hén hop d-SPE (3.14). Day kin ndp va lic bing tay (ho3c lac bdng may Vortex) trong 30 s. Ly
tam éng d-SPE vdi gia téc Ié6n hon 1500 g trong 1 min.

L4y 250 ul dich chiét trong CH,CN tir éng d-SPE vao lo dung cho LC/MS/MS. Thém 25 ul dung dich
TPP (3.16.5) va 12,5 pl CH3CN (3.2) vao lo. Thém 860 pl dung dich axit formic 6,7 mM (3.12) dé thu
dwec ndng d6 axit va dung méi hivu co nhw ty |é ban dau clia pha dong. Day nép lo va thyc hién phan
tich trén LC/MS/MS.

Lay 4 ml dich chiét tir 6ng d-SPE vao 6ng ly tdm dung tich tir 10 ml dén 15 ml (4.12). Thém 400 pl
dung dich TPP (3.16.5) va 1 ml toluen (3.10) vao éng. Cho bay hoi dich chiét trong thiét bj théi kho
dung khi N, & 50 °C cho dén thé tich con lai khodng 0,3 ml dén 0,5 ml. Thém toluen (3.10) dén 1 ml,
thém MgSO, khan (3.1) dén vach 0,2 ml va xoay éng dé rira dén vach 6 ml. Ly tam véi gia téc lén
hon 1500 g trong 1 min va chuyén 0,6 ml dich chiét cudi vao lo thich hep, day nap va thuc hién phan
tich GC/MS.

7.3 MAu tring thubc thi

Tién hanh nhu mau thir nhung thay mau béng 13 ml nwéc. Thiee hién t6i thidu mét mau tréng thude

thir trong mét 16 mau.
7.4 MAiu kiém soat

Can 15 g mau tring (mau da dwoc xac dinh khéng chira cac thubc bao vé thyc vat), thém 75 pl dung
dich chudn trung gian hén hep 40 pg/mi (3.16.2) dé thu dwec ndng d6 mau kiém soat la 200 ng/g, sau
do tién hanh nhw mau thir. Thire hién téi thiéu mét mau kiém soéat trong mot 16 mau.
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7.5 Dwng dwdng chuén
7.5.1 Chiét miu tring

Can 2 mau tring (tredng hop GC/MS sir dung bd LVI) hodic 6 mau trang (trwdng hop GC/MS khéng sty
dung bd LVI), m&i m3u 15 g, cho vao cac éng ly tam (4.11). Thém 15 ml dung dich axit axetic 1 % trong
CHsCN (3.4) vao éng. Thém toan bd hdn hep mudi MgSO, va CH3;COONa (3.13) vao 6ng ly tam va day
kin éng. L&c 6ng manh béng tay trong 1 min. Ly tam véi gia téc Ién hon 1500 g trong 1 min. Gop céc dich
chiét trong CH3CN ctia cac mau tréng. LAy cac thé tich 1 ml dich chiét trong CH3CN cho vao 7 éng chiét
d-SPE (3.14). Day kin nép va l&c béng tay (ho&c lac bing may Vortex) trong 30 s. Ly tm éng d-SPE v6i
gia téc I&n hon 1500 g trong 1 min.

7.5.2 X ly dich chiét miu tring
7.5.2.1 Phwong an tuy chon A (trwéng hop GC/MS st dung b LVI)

Lay 500 pl dich chiét trong CHiCN tir 6ng d-SPE thu dwoc tir 7.5.1, cho vao cac lp dung cho
LVI/GC/MS. Thém 50 ul dung dich TPP (3.16.5) vao tat ca 7 lg; 25 ul CH;CN (3.2) vao mau chuén "0"
va 25 pl cac dung dich chuén lam viéc twong tng (tir 3.16.6.1 dén 3.16.6.6) vao 6 lo twong (ng dé thu
dwoc cac dung dich chuan c6 ndng dé thudc bao vé thrc vat twong (ng trén mau 1a 1000, 250, 100,
50, 10 va 5 ng/g. Day ndp lo, ldc ki sau d6 m& ndp va chuyén 150 pl vao cac lg khac diing cho
LC/MS/MS. Thém 450 pl dung dich axit formic 6,7 mM (3.12) dé thu dugc noéng do axit va dung mai
hiru co nhir ty 1& ban d4u clia pha déng. Day ndp cac lo trén, thyc hién phan tich trén LVI/GC/MS va
LC/MS/MS.

7.5.2.2 Phwong an tuy chon B (trwéng hop GC/MS khong str dung b LVI)

Lay 250 pl dich chiét trong CHsCN tir 6ng d-SPE thu dwoc tir 7.5.1, cho vao cac lp ding cho
LC/MS/MS. Thém 25 pl dung dich TPP (3.16.5) vao céac lg, 12,5 ul CH;CN (3.2) vao mau chuén "0" va
12,5 pl cac dung dich chudn lam viéc twong &ng (3.16.7.1 dén 3.16.7.6) vao cac lo thich hgp. Thém
860 pl dung dich axit formic 6,7 mM (3.12) dé thu duge néng do axit va dung méi hiru co nhw ty 1& ban
dAu cla pha dong. Bay ndp lo va thyee hién phan tich trén LC/MS/MS.

L4y 4 ml dich chiét tir 6ng d-SPE vao éng ly tdm dung tich tir 10 ml dén 15 ml (4.12). Thém 400 ul dung
dich TPP (3.16.5) va 1 ml toluen (3.10) vao éng. Cho bay hoi dich chiét trong thiét bj théi khé dung khi N
& 50 °C cho d@én thé tich con lai khodng 0,3 ml dén 0,5 ml. Thém 200 pl méi dung dich chuan lam viéc (il
3.16.7.7 dén 3.16.7.12) vao céc lo thich hgp. Thém toluen (3.10) dén 1 ml, thém MgSO, khan (3.1) dén
vach 0,2 ml va xoay 6ng dé rira dén vach 6 ml. Ly tdm véi gia téc Ién hon 1500 g trong 1 min va chuyén
khoang 0,6 ml dich chiét cudi vao lo thich hep, day nap va thye hién phan tich GC/MS.

14
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7.5.3 Dyng dwing chuin

Puwéng chuan dugc xay dyng dya trén dién tich pic clia chat phan tich va ndng dé cua chét. Gia tri hé
sb chan nén gan gia tri 0 va hé s twong quan hdi quy () phai I6n hon 0,995. Dién tich pic sic ky
(ho#c ty 1& dién tich pic séc ky va dién tich pic ndi chuén, néu cé str dung chét chun ndi) I1a gia trj tin
hiéu S. C6 thé st dung chiéu cao pic s&c ky néu dién tich pic c6 van dé. Néng do tinh trén mau
(nanogam trén gam) clia chéat phan tich trong cac chuan ding xay dwng dwong chudn trén nén mau co
thé xac dinh bang cach nhan thé tich cho vao dich chiét (microlit) véi ndng dé ctia cac dung dich chuin
lam viéc (microgam trén mililit) va chia cho khéi lwgng mau trong dich chiét cudi (1 g/ml déi véi dich
chiét trong CH,CN va 4 g/ml ddi v&i dich chiét trong toluen).

7.6 Didu kién phan tich béng LVI/GC/MS va LC/MS/MS
7.6.1 Yéu cau chung

Thye hién bao dwéng LVI/GC, LC va MS dé dam bao thiét bj hoat déng tét. Bom chuén trén 10 ng/g
nén mau trong diéu kién dwoc si dung. Trong GC, dam bao pic sic ky cé dang phan bd Gauss, do
rong pic tai ntra pic nhd hon 5 s va thu duwoc ty 1é tin hiéu trén nhiéu S/N I&n hon 10 cho ion dinh
lwgng dwoc chon tai théi gian Iwu tg phit hop. Cé mét vai chét phan tich ¢6 van dé & néng dé 10 ng/g,
nhwng LC/MS/MS thwéng cho két qua tét hon d6i véi nhirng chét khé phén tich béing GC. Can bao
dwdng thiét bj dung dé dam bao loai trir cac van dé ddi v&i nhibng chét khé phan tich bang GC va
khéng phan tich dwoc bdng LC/MS/MS. St dung ion thay thé hodc bd sung thém ion néu S/N khéng
dap ng hodc cé anh hudng nén xay ra. Trong treéng hep nay, cdn bom mau chuén "0” dé xac dinh
xem co tap chat & tai vi tri {; clia chat phan tich hay khong.

Thyc hién danh gia tinh phi hop twong ty d6i véi LC/MS/MS cho céc chét phan tich. Chon thé tich
bom mau phi hop dé thu dugc téi thiéu dé nhay S/N Ién hon 10 cho chudn c6 ndng dé 10 ng/g va pic
dang phan bb Gauss, v&i d rong nhé hon 30 s & nira chiéu cao pic.

Khi tinh twong thich clia hé théng dugc dap (rng, thire hién bom méu theo thir ty @& nghj nhw sau:
méu trng; dung dich chudn 250 ng/g; dung dich chu&n 10 ng/g; cac méau thi tir 1 dén 4; dung dich
chuan 5 ng/g; dung dich chuén 50 ng/g; cac mau thir tir 5 dén 7; méAu kiém soat (7.4); dung dich chuén
100 ng/g; dung dich chuén 1000 ng/g va mau tréng thubc thir (7.3). Khdng duoc c6 hién twong thira méu
trong mAu tring thudc thir. Bao quan dich chiét & nhiét o thap hon am 20 °C néu khéng phan tich ngay
sau khi chiét, nhung khi bao quan lau sé co6 hién tergong phan hiy mét so thudc bao vé thyec vat.

Tiéu chudn nay dua ra hai diéu kién phan tich bing LC/MS/MS va GC/MS. Phong thx nghiém co thé
thay @i cac diéu kién phi hep nhwng phai dap trng cac yéu cdu néu trén.
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7.6.2 Vi dy vé didu kién phan tich bing LC/MS/MS
a) Diéu kién dbi véi HPLC

— Thiét bj HPLC: LC-20AD XR clia Shimadzu ¥, c6 thé dat 4p suét téi da 600 bar;

|

Cét phan tich: loai C18 (dai 15 cm, dwéng kinh 2,1 mm, c& hat nhéi 3,5 pm) va tién cot
C18 (dai 2 cm, dwong kinh 4,6 mm, ¢& hat nhdi 5 um);

— Nhiét @¢ cét: nhiét ¢ méi trwdng;

— Thé tich bom mau: 10 pl.

— Pha déng: gradient hai kénh nhw Bang 1.
kénh A: dung dich axit formic 6,7 mM (3.12).
kénh B: metanol (3.11).

Bang 1 - Diéu kién gradient cho hé théng HPLC

Thi gian, min Kénh A, % Kénh B, % Tbc do déng, mi/min
0 75 25 0,5
12 10 90 0,5
18 10 90 0,5
20 75 25 0,5
25 75 25 0,5

b) Diéu kién déi voi MS

— Thiét bj MS: ABI 5500 QQQ ctia AB Sciex ¥;
— Ngubdn ion héa: jon héa phun dién tlr ESI, ché d6 ion dwong;
— Ché d6 MRM: theo céc diéu kién nhw Bang 2.

3 Tigu chudn nay khdng &n dinh stz dung thiét b nay, c6 thé sir dung cac thiét bj twong dueng cia cac nha sdn xuét khéc.
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Bang 2 - Didu kién khédi phd phan tich bang hé théng LC/MS/MS

Tén thudc bao vé thyc vat lon me, m/z lon djnh lwgng, m/z lon djnh tinh, m/z
(né@ng lgng, eV) (nédng lwgng, eV)
Atrazine 216 174 (14)
Azoxystrobin 404 372 (15) 329 (33)
Carbaryl 202 145 (13) 127 (37)
Chlorpyrifos 350 97 (39) 290 (21)
Chlorpyrifos-methyl 322 125 (25) 281 (9)
Cyprodinil 226 108 (30) 77 (42)
Dichlorvos 221 127 (18) 109 (23)
Ethion 385 199 (22)
Imalazil 297 159 (24) 201 (18)
Imidachlorprid 256 209 (21) 175 (27)
Kresoxim-methyl 314 206 (20) 222 (14)
Linuron 249 160 (18) 182 (17)
Methamidophos 142 125 (13) 94 (15)
Methomyl 163 88 (13) 106 (13)
d-10 parathion 302 88 (33) 106 (33)
Procymidone 284 256 (18)
Pymetrozine 218 105 (22) 78 (44)
Tebuconazole 308 125 (39) 151 (31)
Thiabendazole 202 175 (20) 131 (40)
Tolylfluanid 347 238 (16)
Triphenylphosphat 327 77 (57) 152 (47)
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7.6.3 Vi dy vé diéu kién phan tich bing GC/MS
a) Diéu kién ddi véi GC

Thiét bj GC: 7890A clia Agilent ¥

- Cét: DB-5MS (chiéu dai cot 30 m, dwémg kinh 0,25 mm, @6 day pha tinh 0,25 um);

I

Chwong trinh nhiét do:  nhiét dd dau 75 °C, tang 25 °C/min Ién 150 °C va tang 10 °C/min I&n 280 °C,
gilr trong 10 min;

- Bo bom miu SSL: ché d6 bom mau khéng chia dong, thé tich bom mau 2 pl, nhiét dé 250 °C;
— Bo bom mau PTV: thé tich bom méu 8 pl, nhiét d¢ 75 °C tang 200 °C/min 1&n 275 °C;
— Khi mang: heli (He), téc d 1,0 ml/min;

Nhiét dé bd phan két ndi khéi phé: 280 °C.

b) Diéu kién déi voi MS

- Thiét bj MS: 7000 QQQ cua Agilent ¥;
— Ngubn ion hoa: El, ché d6 ion dwong, nhiét dd ngudn ion 230 °C;
~ Ché do: chon loc ion (SIM) theo Bang 3.

9 Tidu chuén nay khdng 4n dinh sir dung thiét bi nay, c6 thé siz dung cac thiét bj trong duong clia cic nha sén xuAt khac.
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Bang 3 - Didu kién GC/MS phan tich thudc bao vé thyc vét

Thuéc bao vé thyc vat m* lon chinh Cac ion khac
Atrazine 215 200 173, 217, 202
Azoxystrobin 403 344 372, 388
Bifenthrin 422 181 165, 166
Carbaryl 201 144 115, 116
Chlorothalonil 264 266 268
Chilorpyrifos 349 a7 197, 199, 314, 316
Chlorpyrifos-methyl 321 286 288, 125, 197, 109
A-Cyhalothrin 449 197 181, 208
Cyprodinil 225 224 210
Dichlorvos 220 109 185, 79, 145
o,p-DDD 318 235 237, 165, 199
Endosulfan sulfat 420 272 274, 387, 229, 239
Ethion 384 231 1563, 97, 125
d6é-a-HCH 294 224 222,226, 185, 189
Imalazil 296 215 173, 217,175
Kresoxim-methyl 313 131 116, 206
Methamidophos 141 94 95
d10-parathion 301 301 156, 187, 237, 269
Permethrins 390 183 163, 165
o-phenylphenol 170 170 169, 141, 115
Procymidone 283 283 96, 285, 255
Tebuconazole 307 250 163, 125
Thiabendazole 201 201 174
Tolylfluanid 346 137 238, 240, 181
Triphenylphosphat 326 325 233, 215, 169, 170
Trifluralin 335 306 264, 290, 248
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8 Tinh két qua

Nong @6 thubc bdo vé thyc vat trong mau thir, C, dwgc bidu thi bing nanogam trén gam (ng/g) va
dworc tinh theo cbng thirc sau:

S la gié tri tin hiéu clia mau thir (dién tich pic sic ky hoic ty 1& dién tich pic séc ky va dién tich
pic ndi chuén, néu c6 str dyng chét chuén nai);

y lagia tri hé so chan clia dwdng chuén (xem 7.5.3);
a lagia tri d6 déc clia dwdng chudn (xem 7.5.3).

CHU THICH: Néu cac két qua cho thdy c6 mbi quan hé bac hai thi c6 thé sz dung duéng chuén bac hai.

9 Bao cao thir nghiém

B4o céao thir nghiém phai ghi rd:

moi thong tin can thiét d& nhan biét day du vé mau thi;

phwong phap lay mau da st dung, néu biét;

phwong phap thir da dung, vién dan tiéu chuén nay;

tat ca cac chi tiét thao tac khéng quy dinh trong tiéu chudn ndy, hodc tuy chon cling véi cac chi tiét
bét thudng nao khac cé thé anh hwdng dén két qua;

— két qua thir nghiém thu dwoc.
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Phu luc A

(Tham khao)
Két qua thir nghiém lién phong
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Bang A.1 - Két qua thi» nghiém lién phong thir nghiém déi véi cac thudc bao vé thye vat c6
trong nén miu (va chlorpyrifos-methyl)

Chitphan | Ndnmdu | Ndngdd | s,”, | RSD”, | sz, | Do thu | RSDR”", | HorRat | Sé Cac
tich trung |ng/ig| % |ngig| hdi, % % phéng |phéng thir
binh, thir nghiém
ng/g nghigm | ngoai 1§
Chlorpyrifos- Nho 165 14 | 85 | 35 83 21 1,00 1 6-C, 4-C
methyl Raudiép | 178 |20 | 11 | 30| s 17 | 081 10 11-8G
Cam 174 25 14 | 36 87 20 0,98 12
Kresoxim- 9 N
Nho 9,2 19| 21 3,2 - 35 1,09 12
methyl
Cyprodinil Nho 112 - - 18 - 16 0,73 13
A-cyhalothrin | Rau diép 58 6.1 1 1 - 20 0,80 9 11-C
Permethrins Rau diép 112 98 | 98 | 41 - 36" 1,63 9 6-C, 1-C
Imidachlorprid | Rau diép 12 - - 16 - 14 0,44 1
Ethion Cam 198 23 23 | 36 - 18 0,89 11 11-C
Thiabendazole Cam 53 3.8 3,8 7.6 - 14 0,58 12
Imalazil Cam 13 - - 47 - 35" 1,15 8 7-SG

* s: Do léch chun 13p lai;

® RSD.: © léch chudn twong dbi 14p lai;

° sa: D léch chudn tai 1ap;

9 RSDg: D léch chudn trong dbi tai lap;

®) C: ngoai I& Cochran, SG: ngoai 1& Grubbs don;

" RSD,> 15 %; Rec. > 70 % ho#c Rec. > 120 %; RSDr > 25 %; HorRat > 1,2 va cé it hon 8 phong thir nghiém tham gia;

9 Khong ap dung dugc.
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Bang A.2 - Két qua thir nghiém lién phong thir nghiém

dbi v&i cac thubc bao vé the vat thém vao miu nho

Chét phan Ndngdd | s, | RSD, | s, | DPothu | RSDy, | HorRat | Sé phong | Cac phéng
tich trung nglg % ng/g | héi, % % thir thir nghiém
binh, ng/g nghiém | ngoailg®
Atrazine 9,3 06 | 69 2,0 93 21 0,65 13
45 32 | 71 57 90 13 0,49 13
365 23 | 62 71 91 19 1,04 13
Azoxystrobin 9.4 06 | 66 2,0 94 21 0,64 13
92 87 | 94 11 92 12 0,51 12 8-SG
182 17 9,2 26 91 14 0,70 12 8-SG
Bifenthrin 7.8 0.8 11 23 78 30° 0,89 11 2-C, 10-C
86 59 | 69 14 86 17 0,73 12 6-C
923 71 7.7 136 92 15 0,91 13
Carbaryl 12 1,2 11 28 104 27° 0,85 12 5-SG
50 6,4 13 1 100 22 0,87 13
1003 70 7.0 189 100 19 1,18 12 5-C
Chlorothalonil 6,3 0,9 14 2.1 63° az° 0,97 8 10-C
59 8,3 14 13 79 23 0,93 10
140 19 13 a8 70 27° 1,27° 10
Chlorpyrifos 8,1 15 | 19° 3,0 81 37 1,12 12
68 8,3 12 14 84 20 0,84 13
396 25 | 64 50 79 12 0,68 12 11-SG
Cyprodinil © 123 13 10 26 101 21 0,95 13
240 20 83 63 92 26° 1,32° 13
581 42 7.3 110 95 19 1,09 13
0,p-DDD 8.9 14 | 16° 3,2 89 36° 1,09 12
42 31 7.3 7.0 84 17 0,65 12
445 32 7.1 47 89 10 0,58 11 6-C
Dichlorvos 72 1,0 14 1,3 72 18 0,53 1 8-SG
85 74 | 87 15 85 18 0,77 1 4-C
294 25 | 85 62 98 21 1,10 12
Endosulfan 8,6 09 10 1,6 86 17 0,52 i 10-C
sulfst 115 14 | 12 21 77 18 0,81 1
415 56 14 111 83 27 147° 1
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Bang A.2 (két thic)
Chétphantich | Néngdd | s, | RSD, sr, | Péthu | RSDg, | HorRat | S6 phéng |Céc phéng thir
trung | nglg % ng/g | héi, % % thip nghiém ngoal
binh, ng/g nghiém 18
Imalazil 7.6 08 | 98 3.1 76 a® | 1.22° 11
50 25| 49 15 67° 30° 1,19 10 8-C
432 53 12 161 78 37° | 206° 1
Imidachlorprid 8,8 08 | 89 3,0 88 34® 1,04 13
45 35| 77 89 99 21 0,78 13
218 18 | 82 24 97 1 0,56 12 8-SG
Linuron 9,9 17| 17° 2,9 99 29° 0,90 11
99 74| 74 15 99 15 0,67 12
971 65 | 67 191 97 20 1,23° 12
Methamidophos 10 29 | 29° 3,0 101 30° 0,95 9 5-SG
80 8,0 10 14 80 18 0,77 12
852 72 | 84 119 85 14 0,85 1 8-SG
Methomyl 9,3 1,2 12 2,9 93 32° 0,98 12
50 33| 67 9.3 100 19 0.74 13
204 10 | 49 26 102 13 0,63 13
Procymidone 8,2 0,7 8,2 2,0 82 24 0,74 11 5-8G
64 60 | 94 16 85 24 1,01 13
428 16 | 38 70 86 16 0,90 12 9-C
Pymetrozine 6.2 12 | 20° 1,6 62° 27° 0,77 11
47 31| 67 9,6 62° 20 0,81 1
341 20 58 59 68° 17 0,92 11
Tebuconazole 9,2 1,1 12 1,2 92 13 0,41 12 384-DG
63 55| 87 838 84 14 0,58 13
439 29 | 67 84 88 19 1,06 13
Tolylfluanid 7.9 1,0 12 3,1 79 ag® 1,19 13
34 43 13 13 67° 37’ 1,41° 13
144 13 | 88 42 72 29° 1,37° 13
Trifluralin 7.8 07| 85 1,8 78 23 0,68 12 10-C
58 37| 64 14 77 25 1,02 13
379 19 | 51 48 76 13 0,69 10 6C,4C, 11-SG

* C: ngoagi 1& Cochran, SG: ngoai 1& Grubbs don, DG: céc ngoai 1& Grubbs kép;
b RSD,>15 %:; Rec.>70 % hodc Rec. > 120 %; RSDr>25 %; HorRat>1,2 ho#c cé it hon 8 phong thir nghiém tham gia;

©) Cyprodinil c6 mat trong nho va anh huéng dén sy dinh lugng.
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Bang A.3 — Két qua thir nghiém lién phong dbi véi cac thubc bao vé thyre vat
thém vao méu rau diép

Chitphan | Nng dé s, RSD, | sg, | DOthu | RSDg,% | HorRat | Sé phéng | Cac phong
tich trung ng/g % ng/g | héi, % thir thir nghiém
binh, ng/g nghiém | ngoaild®
Atrazine 9.9 1,5 15 1,8 99 18 0,56 1
70 7,9 1 15 93 21 0,88 12
930 50 54 166 93 18 1,11 1 5-C
Azoxystrobin 10 0.8 7,6 1.8 102 18 0,56 12
a7 24 52 6,5 93 14 0,55 12
531 32 6,1 88 106 17 0,94 12
Bifenthrin 9,1 0,8 9,1 1,4 91 16 0,48 11
66 8,0 12 9.4 88 14 0,59 11
217 27 12 33 87 15 0,77 1
Carbaryl 9.4 1,1 12 2,0 94 22 0,67 12
92 6,1 6,7 9,0 92 9,8 0,43 1 8-SG
589 38 6,4 127 98 22 1,24° 12
Chlorothalonil 6.2 0,8 14 2,0 62° 32 0,93 6°
28 10 a7 14 70 48 1,77° 7°
684 134 20° 205 68° 30° 1,77° 6°
SRRV 9,0 2.1 24° | 23 90 26" | 079 9 101 &23%6
86 9,4 1 20 86 23 1,01 1 11-SG
179 18 10 30 90 17 0,82 1 11-SG
Cyprodinil 9,7 1,0 10 14 97 14 0,44 1 11-SG
44 27 6,1 8.9 89 20 0,79 1 11-SG
848 61 7.2 117 85 14 0,84 10 8-SG
0,p'-DDD 8,9 06 7.0 19 89 21 0,66
81 48 59 12 81 15 0,63 11-C
214 19 8,7 27 86 13 0,62 10
Dichlorvos 5.2 1,0 20° 2,4 52° 45 1,20° 12
58 6,6 1 12 77 20 0.81 12
838 50 6,0 224 84 27 1,63° 1
Endosulfan 56 3,3 59° 25 56° 45° 1,28° 2°
suffat 38 96 | 25° | 15 75 39° 1,48 7°
769 330 43° 312 77 40° 2,44° 7
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Béng A.3 (két thuc)
Chéitphantich | Néng dé s, | RSD, | sr | Dothu | RSDg, | HorRat | Sé phéng | Cac phéng
trung ng/g % ng/g | hdi, % % thiy thir nghiém
binh, ng/g nghiém ngoai 1&”
Imalazil 7.6 0,3 3,5 3,5 76 39° 1,18 8 2-C
72 3,7 5,2 24 57° 33° | 1,39 11
589 47 79 | 229 59° 39° | 225° 1
Imidachlorprid @ 22 1313 | 62 1,7 100 7.9 0,28 1 8-SG
84 6,2 7.4 8.1 97 9,6 0,41 12
515 21 4,2 53 101 10 0,58 11 5-C
Linuron 8,6 11 12 1,5 86 17 0,53 11
46 2,2 49 7.4 91 16 0,63 10 2-C
234 14 58 25 94 10 0,53 1
Methamidophos 8.8 0.8 8,5 1,3 88 i 0,46 8 6-C
66 45 6.9 12 82 18 0,72 11
538 37 6.8 63 84 12 0,67 9 5-C, 8-SG
Methomyl 9,7 0,8 8,6 1,0 96 10 0,32 10
99 8,0 8.1 6.4 929 6.5 0.29 10 2-SG
10 24 24 | 168 100 17 1,05 1
Procymidone 92 0,6 6,2 2,2 101 22 0,68 8 2-C
967 8,5 9,2 15 92 17 0,73 1
6.9 118 12 129 97 13 0,83 1
Pymetrozine 6,9 04 6,1 1,4 69° 20 0,59 10
33 1,6 4,7 4,6 67° 14 0,51 9 11-C
127 8,5 6.7 17 63° 13 0,61 10
Tebuconazole 9,7 0,7 6,9 1,2 97 13 0,40 11 4-C
89 6.8 7.7 11 89 12 0,52 12
948 42 44 | 226 95 24 1,48° 1 4-C
Tolylfluanid 3,7 1,1 30° | 22 ar 59° | 1,59° 4°
9,3 37 40° | 41 9,3" 44° 1,37° 8 3-5G, 8-5G
142 22 15 86 14° 61° | 2,84° 8 12-C, 388-DG
Trifluralin 10 1,4 13 1,7 103 17 0,54 1
42 45 11 9,0 84 22 0,83 1
169 25 15 30 84 18 0,84 1

# C: ngoai I& Cochran, SG: ngoai 1& Grubbs don, DG: cac ngoai 1§ Grubbs kép;
® RSD,>15 %: Rec.>70 % hodc Rec. > 120 %; RSDr>25 %; HorRat>1,2 hodc ¢é it hon 8 phong thir nghig¢m tham gia;
<) Imidachlorprid c6 mat trong rau diép khong dugc tinh vao SD.
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Bang A.4 — Két qua thir nghiém lién phong d6i v&i cac thubce bao vé thic vat thém vao mau cam

Chét phan Néng do s, RSD, | sg, | DPOothu | RSD, | HorRat | Séphéng | Cac phong
tich trung binh, | ng/g % nglg | héi, % % thir thir nghiém
ng/g nghi¢m | ngoai 1§”
Atrazine 8.9 1,0 11 1,9 89 21 0,65 1 2-C
90 8,2 9,1 12 90 13 0,57 12
187 19 10 27 93 14 0,69 12
Azoxystrobin 8.4 1.3 16° 18 84 21 0,65 11
65 5,2 8,0 8,1 86 12 0,52 12
853 35 41 82 85 96 0,59 11 11-C
Bifenthrin 9,7 23 24° 23 97 24 0,75 10 9-SG
45 25 56 6,8 91 15 0,59 10 2-C
488 51 10 76 98 16 0,87 12
Carbaryl 8,4 0.6 7,3 2,1 84 25 0,77 10
66 5,0 7.5 14 88 21 0,88 1
172 8,8 5,1 34 86 20 0,95 12
Chlorothalonil 4.8 0,8 16° 2,7 48b 56" 1,57 3
70 14 20° 29 70 42° 1,74° 6°
330 137 42° 131 66° 40° 2,09° 7"
Chlorpyrifos 1 1,6 14 5,0 11 45° 1,58b 9 2-C
82 45 56 12 82 15 0,64 10 9-C
953 97 10 284 95 30° 1,85° 12 11-C
Cyprodinil 8,7 0,9 10 20 87 23 0,72 12
56 45 8,0 9,0 75 16 0,65 12
199 12 6,2 35 80 18 0,86 12
0,p-DDD 9,1 0,6 7,2 1,8 91 20 0,60 9 9-C
74 5,1 6.9 9,8 99 13 0,56 10 10-C
967 81 8.4 191 97 20 1,22° 11
Dichlorvos 9,3 0,8 8,1 1,0 93 1 0,35 7° 12-C
43 2,2 52 8,0 85 19 0,73 8 12-8G
446 22 5,0 54 89 12 0,68 10
Endosulfan 12 54 44° 54 124° | 43° 1,40° 4* 3-SG
e 83 19 | 23 19 83 23 1,01 10
240 35 15 61 80 25 1,28° 10
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Bang A.4 (két thuc)
Chitphantich | Néngdd | s.ng/g | RSD,. | ss, | Béthu | RSDg, | HorRat | S6 phéng | Cac phong
trung binh, % | ng/g | hdi, % % thie  |thir nghiém
ng/g nghiém | ngoailg®
Imazalil® 22 1,7 7.7 | 62 96 28" 0,98 8 7-C
58 43 7.4 13 92 22 0,91 9
186 9,7 5,2 41 87 22 1,06 10
Imidachlorprid 10 1,1 10 28 104 27° 0,86 11
93 6.5 7.0 12 93 13 0,57 11
989 64 65 | 124 99 13 0,78 1
Linuron 78 1,3 17° | 27 78 35" 1,04 1
60 3,0 5,0 13 86 21 0,86 1
ag7 26 6.6 42 79 11 0,59 9 11,1-DG
Methamidophos 9.2 11 12 1,5 92 16 0,49 8 9-C
42 3,5 82 | 56 85 13 0,52 8 4-C
211 12 55 31 85 15 0,73 9 489-DG
Methomyl 8.5 08 89 | 28 85 33° 0,99 9 7-C
68 48 70 | 87 91 13 0,54 12
492 19 3.9 60 98 12 0,69 12
Procymidone 11 0,9 8,1 39 108 36’ 1,15 8 12-C
43 3,5 80 | 58 86 14 0,53 10 10-C
170 16 9,7 25 85 15 0,71 1
Pymetrozine 7.5 13 18° | 2,1 75 28° 0,82 10
77 59 7 10 77 14 0,57 10
789 a8 48 | 117 79 15 0,89 9 12-C
Tebuconazole 8,7 0,7 8,0 1,2 87 14 0,42 11
41 2,2 54 | 62 82 15 0,58 12
177 14 7.9 28 88 16 0,76 12
Tolylfluanid 5.8 1,2 20° 1,4 58° 24 0,69 9 11-8G
46 75 16° 14 61° 31° 1,21° 11 9-C
356 54 15 134 71 g’ 2,02 12
Trifluralin 8,6 0,4 45 | 24 86 28° 0,87 9 9-C
92 8,6 9,4 1 92 12 0,54 12
915 60 6,5 194 92 21 1,31 1 6-C

3 C: ngoai I& Cochran, SG: ngoai 1& Grubbs don, DG: céc ngoai & Grubbs kép;
b RSD,>15 %: Rec.>70 % hodc Rec. > 120 %; RSDr>25 %; HorRat>1,2 ho#c c6 it hon 8 phéng thir nghi¢m tham gia;

* imalazil c6 mét trong cam khéng durgrc tinh vao SD.
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Bang A.5 — Két qua trung binh thir nghiém lién phong
phan tich thuéc bao vé thye vat bd sung va sin cé trong méu *

Nén méu D6 thu hdi, % RSD,, % RSDg, % HorRat Sé phéng thir
nghiém tham gia (n)

Nho 86 + 11 10+4 22+8 0,90 £ 0,29 121

Rau diép 87 % 12 107 209 0,83 £ 0,45 101

Cam 87+ 15 106 20+8 0,84 + 0,37 10£2

Téng sé 87 + 11 10+6 218 0,86 £ 0,37 11£2

Sén co -9 124 2218 0,92 £ 0,30 1M1%2

2 Cac dir lidu tir it hon 7 phong thir nghiém d3 loai trir ngoai 1&;

® Khéng ap dung dugc.
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TCVN 9333:2012

Thw muyc tai ligu tham khao

TCVN 5139:2008 (CAC/GL 33-1999) Phuong phép khuyén céo Iy méu dé xac dinh dv luong
thubc béo vé thyc vét phu hop véi cac giéi han dw lugng t6i da (MRL)
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