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Chat lugng dat -

Phuong phap sac ky long hiéu ning caolnhlet phun /khdi phé
(HPLC/TS/MS) hoac detector cuc tim (UV) dé xac dinh hdp chat
khong bay hoi cé thé chiét trong dung maoi

Sail quaty -

Solvent extractable nonvolatile compounds by tigh performarnce el
chromatography/thermospray/mass spectrometry (HPLC/TS/MS) or ultraviolet (UV) detection

1 Pham vi va ap dung

1.1 Phuong phap nay dé cap dén viéc sif dung sac kv 10ng hiéu ning cao (HPLC). cap khoi phé-nniet
phun (TS-MS) va/hoac tia cue tim (UV) dé xac dinh thudc nhudm azo, hop chat phospho hiu co va
tris(2.3-dibromopropyl)phosphat, hop chat axit phenoxy clo hoa va cac este clia chung, cacbamat trong
nude tha, nude ngdm va nén mau datitram tich. Cac dir liéu phan tich tro bay cla cac loal thudc trif ¢o
axit phenoxy clo hoa cang duge tninh bay (Bang 15), tuy nhién do thu hai cha phan lon cac hop chat la
rat thap nén co the thay cac phan tich dung quy trinh chiét xuat theo phuong phap nay sé cé higu qua
thip Phucng phap nay cb thé ap dung cho cac hop chat khéng bay hai khac ma co the chiél bang
dung mot. va phan tich bang HPLC, va co thé ion hoa dudi diéu kién nhiél phun dé xac dinh khoi pho
hoac ¢o thé ducc xac dinh bang detector UV Co thé xac dinh ducc cac hap chat dudi day bang phueng

phap nay.

Tén hop chat S6 CAS®
Thudc nhuém azo

Disperse Red 1 2872-52-8
Disperse Red 5 3769-57-1
Disperse Red 13 126038-78-6
Disperse Yellow 5 5439-53-8
Disperse Qrange 3 730-40-5
Disperse Orange 30 5261-31-4
Disperse Brown 1 17464-91-4
Disperse Red 3 5535-42-8

Digperse Read 23 85-86-9
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Thudc nhudm Anthraquinon

Disperse Blue 3 2475-46-9
Disperse Blue 14 2475-44-7
Disperse Red 60 1741B-58-5

Thudc nhudm comarin (hgp chat benzopyrone)
Hop chat 1am séang vai

Hdp chat lam s&ng vai 61 8066-05-5
Hop chat lam sang vai 236 3333-62-8
Hop chat Alkaloid

Caflein 58-08-2
Strichnin 57-24-9
Hop chat phospho hitu cd

Methomy! 16752-77-5
Thiofanox 39796-18-4
Famphur 52-85-7
Asulam 3337-71-1
Diclorvos 62-73-7
Dimethoat 60-51-5
Disulfoton 298-04-4
Fensulfothion 115-90-2
Merhos 150-50-5
Methyl parathion 298-00-0
Monocrotophos 919-44-8
Nled 300-76-5
Phorat 298-02-2
Trichlorfen 52-68-6
Tris{2.3-dibromopropvi)phosphat (tris-BP) 126-72-7
Hap chat axit phenoxy clo hoa

Dalapon 75-99-0
Dicamba 1918-00-9
24.D 94-75-7
MCPA 94-74-6
MCPP 7085-18-0
Dichlorprop 120-36-5
245-T 93-76-5
Silvex (2,4.5-TP) 93-72-1
Dinoseb 88-85-7
2.4-DB 94 82-8
2,4-D, butoxyethanol ester 1926-73-3
2,4-D, ethylhexyl ester 1928-43-4
2,4,5-T, butyl ester g3-79-8
2.4 .5-T, butoxyethanol ester 2545-59-7
Cacbamat

Aldicarb: 116-05-3
Adicarb sulfone 1646-88-4
Aldicarb sulfoxide 1646-87-3
Aminocarb 2032-59-¢
Barban 101-27-9
Benomyl - 17804-35-2
Bromacil 314-40-G
Bendiocarb- 22781.23.3

Carbaryl- 63-25-2
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Carbendazim- 10605-21-7
3-Hydroxycarbofuran 16655-82-6
Carbofuran- 1563-66-2
Chioroxuron 1082-47-4
Chloroprapham 101-21-3
Diuron- 330-54-1
Fenuron 101-42-8
Fluometuron 2164-17-2
Linuron- 330-55-2
Methiocarb 2032-65-7
Methomyl 16752-77-5
Mexacarbale 315-18-4
Monuron 150-68-5
Neburon 555-37-3
Cxamyl- 23135-22-0
Propachlor 1918-16-7
Propham 122-42-9
Propoxur 114-26-1
Siduron 1982-49-6
Tebuthiuron 34014-18-1
CHU THICH

* S6 dang ky hoa chat

* Cdc chat cacbamat nay dugc thif trong danh gia lién phong thi nghigm: tat ca
cac chilt khace duge thiy khi danh gia don phong thi nghiém.

1.2 Phuong phap nay cd thé ap dung dé phan tich cac hdp chat khéng bay hdi hoac nita bay hai khac.

1.3 Tris-BP da dugc phan loai 12 chat gay ung thu. Vat fiéu chudn tinh khiét va dung dich chudn géc
phai dugc xur ly trong ti hat.

1.4 Tiéu chuan nay dugc thiét k& dé phat hién cac hap chat axit phenoxy clo hoa (dang axit v do) va
cac este clia ching ma khong sUr dung buéc thuy phan va este hoa trong qui trinh chiét, tuy nhién viéc
thuy phan thanh dang axit sé dinh lugng mét cach don gian.

1.5 Cac hop chat duge chon dé phan tich bing HPLC/MS la nhiing hdp chét c6 thanh phan ral kho
phan tich bang phuang phap sac ky truyén théng (vi du sic ky khi). Bé nhay clia phuong phap nay phu
thudc vao mitc do can trd trong nén mau va thay déi theo cac nhém hdp chat va tham chi khac nhau
gilfa cac hop chat trong ¢liing moét nhém. Ngoai ra, gidi han phat hién (LOD) phu thude vao diéu kién
van hanh clia may do khéi ph8. Vi du, LOD d8i véi cafein trong ché dé monitoring phan (ng chon loc
(SRM) la 45 pg dung dich chuan duge bom (bom 10 uL), trong khi d8i véi Disperse Red 1 thi LOD Ia
180 pg. LOD cia cafein trong diéu kién quét mach ti cuc don 1a 84 pg va 600 pg déi vdi Disperse Red
1 trong diéu kién quét tuong tu.

1.6 Gidi han xac dinh tif thuc nghiém (LOD) ddi vdi cac chat can phan tich dudc trinh bay trong Bang
3, 10, 13 va 14. £& nhan dang thém cac hdp chat, ¢ thé diing MS/MS (CAD- phan ly hoat tinh xung)
lam phuong phap tuy chon ctia phudng phép nay.
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1.7 Phuong phap nay chi dudc st dung hoac duoc giam sat bdi cac nha phan tich cé kinh nghiém
trong viéc sir dung séc ky long higu néng cao ¢6 dlng detector khdi phé hoac detector UV. Ngudi phan
tich cling can co ky nang dién giai séc @8 long va khdi phd. Méi ngusi phan tich phai chitng minh dugc
kha nang dua ra cac két qua cb thé chap nhan dudc theo phuong phap nay.

2 Toém tat phuong phap

2.1 Phudng phap nay trinh bay phudng phap sic ky 1dng hiéu n&ng cao pha dao (RP/HPLC) va diéu
kién khéi phé (MS) phun nhiét (TS) va hoac didu kién tia cuc tim (UV) d& phat hién cac chat can phan
tich. Phan tich dinh lugng dugc thuc hién bang TS/MS, st dung phuong phap néi chudn hoac ngoai
chudn. Dich chiét mau dugc phan tich bang cach bam tryc ti€p vao bé mat phun nhiét hoac lén trén bé
mat nhiét phun séc ky 16ng. Chuong trinh rifa giai gradien dudc dung trong séac ky dé phan tach cac hgp
chat, Cb thé phat hién dugc c& bang ion hoa ion am (dién cuc phong dién) va ion hoa ion dudng, voi
khéi phé tir cuc don. Vi phudng phap nay dua trén ki thuat HPLC, nén sif dung detector tia cuc tim (UV)

Ia tuy chon khi phan tich mau thueng nhat.
2.2 Trude khi sir dung phuong phép nay, phai s dung cac ky thuat chuan bl mau phi hop.

2.21 Miu dé phan tich cac hop chat axit phenoxy clo hoa dude chudn b bang Method 8151 sira ddi
(xem 7 1.2) Néi chung. mat lit mau nudc hoac 50 g miu dat dudc diéu chinh pH, chiét bang dietyl ete,

lam ¢ dac va dua vé uung moi axetonitril,

2.2.2 Mau dé phan tich cac chat phan tich khac dude chuan bi bang ky thuat chiét da co. Noi chung,
mau nudc dudc chiét 6 pH trung tinh bang metylen clorua, dung Method 3500 phu hgp. Method 3500
thich hop sif dung metylen clorua/axeton (1:1) dudc ding cho cac mau ran. Ky thuat vi chiét ciing ap
dung vdi chiél Tris-BP tir cac nén mau 16ng va khéng 1dng.

2.2.3 Ddi véi cacbamat mét it mau nuéc hodc 40 gam mau chét rdn dudc chiét bang metylen clorua
(tham khao Method 3500 thich hgp), cé dac (nén sif dung may cb quay c6 adapter) va dua vé dung moi
metanaol,

2.3 Phuong phap khang dinh tuy chon khai pha-nhiét phun/khéi phé (TS-MS/MS) ciing dugc quy dinh,
Viéc khang dinh cb thé thu dudc bang sif dung MS/MS Phan tach hoat hoa va cham (CAD) hoac day ky
nuéc CAD.

3 Vién dan

3.1 Tham khao Method 3500, 3600, 8000 va 8151.

3.2 Vaimaét s& hap chat trong phudng phap nay, s dung cot lam sach ding cét florisil (Method 3620)
da cho két qua do thu héi nhé hon 85 %, vi vay khéng nén ap dung phuong phap nay vdi tat ca moi hdp

chat. Tham khao Bang 2 clia Method 3620 vé do thu hdi cac hop chét phospho hitu ¢d nhur fa mét ham

s6 cdia phan chiét florisll
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3.3 Cac hgp chat o ai lfc proton cao co thé che 1dp mdt s& chét cdn phan tich, Do vay HPLC phai
dudc st dung nhu la mét b tach sac ky dé€ phan tich dinh lugng.
3.4 Nhing khé khan vé phan tich gap phai véi cac hop chat phospho hitu cd cu thé khi ap dung
phuong phap nay c¢é thé bac gdm nhu sau (nhung khéng phai 1 tat ca):
3.4.1 Metyl parathion cho thdy mot s6 phan huy nho khi phan tich.
3.4.2 Naled co thé bi knlf brom hoa tao thanh dang dichlovos.
3.4.3 Merphos thudng chifa cac chat nhiém ban tif oxit merphos. Qua trinh oxy hoa merphas ¢6 thé
xay ra trong khi Iuu gilf va trong qua trinh dua vao may khéi phé.
Tham khae Method 8141 vé cac van dé vdi cac hop chat khac do lién quan dén cac phuang phap chiét

khac nhau

3.5 Hdp chat axit phenoxy clo hoa, 1a axit hitu cd manh, phan (ng ngay vdi cac chat kiém va cé thé
mat treng khi phan tich. Do vay, dung cu thuy tinh va bong thuy tinh phai dudc rita bang axit va natr
sunphat phai dugc axit hoa bang axit sunfuric truéc khi diing Gé tranh hién tuong nay.

3.6 Do tinh phan (g clia thuéc trir ¢b clo, cac dung dich chudn phai dudc chudn bi trong axetonitril

Qua trinh metyl hoa sé xay ra cham néu dugc chuan bj trong metanol.

3.7 Benomyl dudc biét la chat phan huy nhanh thanh carbendazim trong méi trudng (Tai liéu tham
khao 21).

3.8 Dung mai, thudc thlt, dung cu thuy tinh va mét s6 dung cu chuin bi mau khac ¢d thé anh hudng
lam két qua thu duge rdi rac hodc dudng nén cao, hoic ca hai, dan dén dién gidi nham sic dé hoac
phé. Tat ca cac vat liéu nay phai chiing minh dugc khéng ¢é chat can trd trong cac diéu kién phan tich
bang cach phan tich thudc thir trdng. Can phai Iuva chon thudc thit va do tinh khiét clia dung méi bang
cach chung cat trong hé théng bang thuy tinh,

3.9 Cac chat can trd clng chiét tf mau sé thay ddi theo cac ngudn. Théi gian Iuu ctia chét phan lich
phai dugc kiém ching bang cach sir dung cac chat chudn déi chimg

3.10 Lua chon st dung phuong phap HPLC/MS/MS nham muc dich trong khang dinh chat phan tich cu
thé. Cac phuang phap nay it phu thudc vao ban chat hod hoc hon la cac phudng phap khéi phd khac.

4 Thiét bi va vat liéu
4.1 HPLC/MS

4.1.1 Sac ky long hiéu ning cao (HPLC): Hé théng phan tich ¢& hé phan phéi dung moi duoc lap
chudng trinh va 14t ca cac phu kién yéu cau bao gém vong bom mau (c6 dung tich vong téi thidu 10 uL,
6t phan tich, bo lam sach khi, v.v... H& théng phan phéi dung mai t6i thiéu phai la hé théng dung moi
doi. Hé thdng sac ky phai cé kha nang hoat dong trén khéi phd (MS).

9
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4.1.1.1 Bom bé sung sau cot HPLC: Cé thé diing mot bom bé sung sau cot. Bam nay can phai 1

mét bom xylanh va khong can phai cé chuong trinh dung méi.
4.1.1.2 Nén dung cac ¢t HPLC- Can c6 cot bao vé va cot phan tich.

41.1.21 Cot bao vé - C,, cot bao vé pha dao, 10 mm x 2,6 mm ID thuy tinh, 0,5 um hoac tudng
duang.

4.1.1.2.2 Cadl phan tich - C,, cot pha nghich , 100 mm x 2 mm ID, c¢d hat ODS-hypersil 5 ym; hoac cot
pha dac C,, 100 mm x 2mm D, c@ hal MOS2-hypersil 3 :m: hoac tuong dudng

4.1.2 Giao dién HPLC/MS
4.1.2.1 BO vi tron - 10 uL, tuong thich véi hé théng cot HPLC cb hé théng bé sung dung méi sau cot

4.1.2.2 Mat phan giéi: Bé mat ti€p xtc ion hoa nhiét phun va nguén sé cho tin hiéu tra 18 chuan chap
nhan duoc cho méi chat cdn phan tich d ndng d6 yéu cau. Ngudn nay phai cé kha nang giai phéng ra

ca 1on duong va ion am va co dién cuc hoac day phong dién.

4.1.3 Hé thong khai phd: La khéi phd t cuc don cé kha nang quét tir 1 amu dén 1000 amu. May do
phd nay cing phai co kha ndng queét to 150 amu dén 450 amu trong 1,5 gidy, hoac it hon, sif dung
nang lugng electron 70 von (danh dinh) trong cac truang hop tudng tac eletron dudng va am. Ngeai ra
khdl phé phai co kha nang tao ra pha khdi lugng hiéu chuan déi vai PEG 400, 600 hoac 800 (xem 5.14)

hoac cac chat khac duoc dung lam chat hiéu chuan.

4.1.3.1 Khdi phd t& cuc ba tuy chon ¢o kha nang phat ra phd ion con khi cé khi va cham trong t{f cuc

thif hai va van hanh trong ché do t cuc don,

4.1.4 Hé thong dir ligu: Hé thdng may tinh cho phép thu nhan lién tuc va Iuu gitr trén thiél bi cd thé
doc dugce tat ca phd khéi Iuong thu dudc trong sudt thai gian clia chuong trinh séc ky va phai tuong
thich véi may do khéi phd. May tinh phai cé phan mém cho phép moi file di liéu MS dugc tim kiém déi
véi cac ion cla ting khéi luang xac dinh va cac ion nay dudc vé @4 thi theo thdi gian hoac s6 quét. Loai
do thi nay duge dinh nghia la dudng ion chiét xuat hién tai (EICP). Phdn mém cing phai ¢é kha nang
téng hdp sé Iudng ion clia méi EICP trong timg khodng thai gian hodc 56 18n quét nhat dinh. Phai co
phan mém may tinh van hanh riéng cho timg thiét bi do khéi phé.

4.2 HPLC co detector UV Hé théng phan tich c6 hé théng bom dung maéi dudc 1ap trinh cho it nhat
mot hé dung méi doi, va tat ca cac phu kién dude yéu ciu bao gbm bom tiém, vong bom 10 ul, cot
phan tich, bo lam sach khi, v.v.. Bom tu dong 14 tuy chon, nhung phi hop khi phan tich nhiéu mau. Cét
dudgc qui dinh trong 4.1.1.2 ctng dudc sir dung cho hé théng nay.

4.2.1 Néu detetor UV dugc dung trong b dai thiét bi phan tich vdi giao dién nhiét phun, thi detetor
phai co khd nang chiu duoc ap suat cao (tdi 6000 psi). Tuy nhién detetor UV cé thé gan doc lap vai
HPLC cla HPLC/TS/MS va trong truéng hdp nay &p suat HPLC tiéu chudn c6 thé duogc chdp nhan.

10
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4.3 Thiét bj 1am tinh khiét thudc nhuém azo chuan
4.3.1 Thiet bi chiét Soxhlet
4.3.2 Vong chiét, do day dan, 43 mm x 123 mm.
4.3.3 Giay lgc, 9.0 cm (Whatman chat lugng loai 1 hoac tuong duong).
4.3.4 Cat silica-gel 3 in x 8 in nhoi silica gel (Loai 60, thuéc fhir EM 70/230 mat lué),
4.4 Thiet bi chiét dung cho hgp chat axit phenoxy clo hoa

4.4.1 Binh Erlenmevyer 500 mL miéng réng Pyrex, 500 mL Pyrex, cd khdp néi thuy tinh mai cad 24/40.
1000 mL Pyrex

4.4.2 Phéutach 2000 mL.

4.4.3 (jng dong co6 chia vach 1000 mL

4.4.4 Phéu dudng kinh 75 mm.

4.4.5 May lac Wrist - Burrell Mode! 75 hoac tuong duang.
4.4.6 May do pH.

4.5 Thiét bi co mau Kuderna-Danish (K-D) (tuy chon).

4.5.1 C}ng cd 10 mL- cé chia vach (Kontes K-570050-1025 hoac tudng duang). Dung nut thuy tinh mai
dé tranh bay hai dich chiét

4.5.2 Binh bay hai 500 mL (Kontes K-570001-500 hcac tuong duong). B kem theo binh co Ia lo xo,
kep hodc tuong duong.

4.5.3 Cot Snyder hai bl nho (Kontes K-563001-0219 heac tuong duong)
4.5.4 Loxo 1/2in (Kontes K-662750 hoac tuang duong)

CHU THICH Nén ding cac dung cu thuy tinh sau day dé thu hdi dung mdi trang qua trinh cé yéu cau sif dung
pinh cd bay hoi Kuderna-Danish. Quy dinh clia dia phuong hoac nha nude vé s dung cac thidt bi nay giip cho
vigc quan ly khi thodt ra ciia cac chat hilu cd dé bay hei. EPA khuyén nghi st dung cac hé thong tai sir dung nay
nhu 14 bién phap thuc higén chuong trinh gidm thal, Thu héi dung mai 14 mat bién phap dé phd hop vai bién phap

giam thiéu chat thdi va ngan chin é nhiém budc diu

4.5.5 Hé thang thu hdi hoi dung madi (Kontes K-545000-1006 hoac K-547300-0000, Thuy tinh Ace
€614-30, hoac Wwong duong).

4.6 Pipet huyét thanh dang mét ldn 5 mL x 1/10, 5,5 mm ID.

4.7 éng thu gom 15 mL hinh nén, ¢ chia vach (Kimble No. 45465 hoac tuong duong).

"
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4.8 Lo 5 mL hinh nén, bang thuy tinh c6 nit polytetrafiucroetylen (PTFE)-nuit xoay hoac nap trén 4n

chat.
4.9 Bong thuy tinh Supeico No. 2-0411 hoac tuong duong.

410 Bom tiém micro 100 pL, 50 pL, 10 pl (Hamilton 701 N hoac tuong ducng) va 50 ul (Blunted,
Hamilton 705SNR hodc tugng duong).

4.11 May bay hai quay/may cd quay cd Iap thém binh nhan 1000 mL.
4.12 Can phantich, 0,0001 g, mifc t6i da 13 0,01 g.

4.13 Binh dinh mirc, Loai A 10 mL dén 1000 mL.

4.14 Ong dong chia vach 100 mL.

4.15 Phéu tach 250 mL.

4.16 Phéu tach 2 Iit, cé nut PTFE.

4.17 Bién ap dung cho may ¢é (tuy chon - ding cho qua trinh chiét cacbamat).

5 Thuéc thir

5.1 Hoa chat cdp do tinh khiét hoa hoc cln dudc st dung trong tat ca phép thir. Ngoai trif cé nhimg chi
dinh khac, tat ca thudc thr phai phtl hop véi cac yéu cau cha Uy ban thuéc thit phan tich thugc Hiép hoi
hoa chét Hoa Ky. Céac cdp d6 khac cé thé dugc sit dung néu chac chan cac thudc thir co du dé tinh
khiét dé cho phép sU dung ma khong lam giam tinh chinh xac clia phép phan tich,

5.2 Nudc dung cho thudc thir khong cé chét hitu co. Tat ¢a nhiing vién dan téi nudc trong phuong
phap nay la nuéc thir khdng cé chat hiru, nhu qui dinh trong Chudng mét.

5.3 Natri sunphat (hat, khan), Na,SO,. Lam tinh khiét bang cach say & 400 °C trong 4 gid trong mot
khay néng, hoac bang cach lam sach trude natri sunphat vai metylen clorua.

5.4 Amoni axetat, NH,O0CCH,, dung dich (0,1 M). Lec qua mang loc 0.45 micron (HA Millipore hodic
tuang duong).

5.5 Axit axetic, CH,CO,H.

5.6 Dung dich axil sunfuric.

5.6.1 (1:1. viv) ROt tr tr 50 mL H,SO, (sp. Gr. 1,84) vao 50 mL nudc.
5.6.2 (1:3, viv) Rot tu tir 25 mb H,S0, (sp. Gr. 1,84) vao 75 mL nuéc.
5.7 Khiargon, tinh khiét 99 +%.

5.8 Dung mai

i
by )
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5.8.1 Metylen clorua, CH.CI, — loai diing cho thudc bao vé thuc vat hodc tuong ducong
5.8.2 Toluen, C4H,CH, — loai ding cho thudc bdo vé thuc vat hoac tuong dudng.
5.8.3 Axeton, CH,COCH, — loai dung cho thuéc bao vé thuc vat heéc tuong dudng.

5.8.4 Dietyl Ete, C,H;OC;H; — loai diing cho thudc bao vé thuc vat hoac tuong duong. Phai chac chan
khéng co peroxit bang phép thir chiét (Binh ludng EM hoac tuong duong). Qui trinh dé loai bo peroxit
dugc thue hién vai phép thir chiét. Sau khi lam sach, thém vao mdi lit ete 20 mL ety alcohol bao quan

5.8.5 Metanol, CH,0OH - loai ding cho HPLC hoéc tuang duong.
5.8.6 Axetonitril, CH,CN - loai dting cho HPLC hoac tudng duang.
5.8.7 Etyl axetat CH,CO,C,H, — loai diing cha thudc bdo vé thuc vat hoac tuong duong.

5.9 Vat liéu chuan — Vat liéu chudn tinh khiét hoac dung dich cla ting chat phan tich da dudc chung
nhan dung cho phép phan tich. Thudc nhuém azo phai dugc [am tinh khiét trudc khi st dung theo 5.10.

5.10 Lam sach thudc nhudém azo

5.10.1 Qua trinh nay gém hai budc: Bau tién, chiét Soxhlet thudc nhudm trong 24 gi6 bang toluen va
sit dung may cé quay lam bay hoi dich chiét 1dng dén kho hoan toan. Sau d6, chél ran lam két tinh lai tu
toluen va dudc sdy kho trong 16 & khodng 100 °C. Néu buéc nay khong dat doé tinh kniét yéu cau, can
thitc hién sac ky cot. Cho chét ran vao cét silica gel 3 x 8 in (4.3.4) va rifa giai bang diety! ete. Tach

phan chua tinh khiét qua sac ky va thu lai phan thuéc nhudém chinh.

5.41 Dung dich chudn géc: C6 thé chudn bi tir vat liéu chudn hoac cb thé mua dung dich da dugc
chiing nhan. Dung dich chudn géc mua ngoai thi trudng c6 thé dugc sif dung néu cac dung dicn nay
duoc kiém dinh dat tiéu chudn EPA. Néu cac chudn EPA khéng c6 sdn dé kiém ching thi ¢ tné str
dung cac dung dich chuin da duge nha san xuat kiém dinh va kiém chiing vdi dung dich chudn dugc

chudn bi W vat liéu tinh khiét.

5.11.1 Chudn bi dung dich chudn géc bang cach can chinh xac 0,0100 g vat ligu tinh khiét. Hoa tan
vat liéu nay trong metanc! hodc dung méi phu hop khac (vi du chudn bi Tris-BP trong etyl axetat}, va

pha loang dén thé tich da biét trong binh dinh mic.

CHU THICH Vi tinh phan (mg cua thudc trif co clorin, cac dung dich chudn phai dugc chuan bi trong axetonitril

Su metyl hoa sé& xay ra néu chudn bj treng metana!,

N&u d6 tinh khiét ctia hdp chat duge chimg nhan dat 96 % ho#c cac hon, cé thé sir dung lugng can ma
khéng c&n hidu chinh dé tinh toan ndng do clia dung dich chudn gdc. C6 thé sif dung dung dich chudn
gSc mua ngoai thi trudng & bat ky nong dé nao néu cac dung dich nay dudc nha san xudt hodc bén thir
ba chimng nhan.
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5.11.2 Chuyén dung dich chudn géc véo lo thuy tinh ¢é nit PTFE nut van hodc ndp trén &n chat. Bao
quan d 4 °C va tranh anh sang. Dung dich chudn géc cdn phai kiém tra thudng xuyén cac dau hiéu
phan huy hoac bay hdi, dac biét trudc khi chudn bi dung dich hiéu chuan.

5.12 Dung dich chudn hiéu chudn ~ Cén dudc chudn bi bang cach pha lodng dung dich chudn gdc
bang metanol (hoac dung mdi phi hop khac) véi tdi thiéu ndm ndng dé khac nhau tuong ing vai ting
thong s6 quan tdm . Mét trong nhitng ndng @3 nay can phai gan vdi MDL, nhung ndm trén MDL. Cac
ndng d6 con lai can phai tuong (ng véi khodng ndng do du kién tim dugc trong cac mau thuc hosc can
phéi dinh ra khoang hoat déng clia HPLC-UV/VIS ho3c HPLC-TS/MS. Céc dung dich chuan phai dugc
thay thé sau mot hoac hai thang. ho3c sém hon néu thdy hdng khi so sanh véi dung dich chuan kiém

tra.

5.13 Dung dich chuan thay thé — Ngudi phan tich can phai giam sat thuc hién qua trinh chiét, lam sach
(khi str dung), va hé théng phan tich vé hiéu qua cla phuong phap d6i v8i méi nén mau bang cach
thém mét hodc 2 chuan thay thé vac timg mau, dung dich chudn va dung dich trang (vi du hdp chat

phospho hiu co hoic hap chat axit phenoxy clo hoa khdng dugc cé trong mau).

5.14 Dung dich chuén diéu chinh HPLC/MS ~ Polyetylen glycol 400 (PEG-400), PEG-600, hoac PEG-
800 nén dudc diing lam dung dich chudn diéu chinh. Tuy nhign, ngudi phan tich c6 thé sif dung dung
dich chuan diéu chinh khac do nha san xuét thiét b hodc cac ngudn da Gugc 1ap thanh tai liéu khuyén
nghi. Pha loang dén 10 % (v/v) trong metanol néu ding dung dich PEG. Viéc sir dung PEG phu thudéc
vao khoang khéi IUgng phan tr chat phan tich: m.w. <500, thi dung PEG-400; m.w. >500, ding PEG-
600 heac PEG-800,

5.15 Dung dich noi chudn: Néu diing chun nodi chuén thi ngudi phan tich nén sif dung hap chét déng
vi bén viing clia cling loai hoa chit néu cac chat nay co sén (vi du 13C6-cacbofuran cb thé duge dung

lam dung dich néi chudn trong phan tich cacbamat).

6 L&y, bao quan va x{r ly mau

6.1 Xem ndi dung gidi thiéu ctia phan nay, chat phan tich hitu cg, 4.1.

7 Qui trinh

7.1 Chuan bi mau: Mau dé phan tich thubc nhudm azo phan tan va hdp chét phospho hitu ¢d phai
duge chudn bi bang Method 3500 thich hdp trudc khi phan tich HPLC/MS.

Mé&u dé phan tich Tris(2,3-dibromopropyl) phosphat nudc thal phai duge chudn bi theo 7.1.1 trudic khi
phan tich HPLC/MS. Mau dé phan tich hop chét clorin phenoxyaxit va cac este c(ia chung can phai
duge chudn bi theo 7.1.2 trude khi phan tich HPLC/MS.

7.4.1 Vi chiét cho Tris-BP
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7.1.1.1 Mauran

7.1.1.1.1 Can 1 g mau cha vao cdc mo. Néu mau con am, thém maét lugng tang dudng natn: sunfat
khan va tron déu. Thém 100 uL Tris-BP (néng dé khoang 1000 mg/L) vao mau da chon dé thém chudn,

Thém sao cho néng dd cudi cung phai la 100 ng/uL treng 1 mL dich chiét.

7.1.1.1.2 LAy bdng thuy tinh ra khdi pipet huyét thanh ding mét lan. Chén 1 cm nut béng thuy tinh da
duoc silan hoa vao day (dau hep) cla pipét. Nhdi 2 cm natri sunfat khan Ién trén béng thuy tinh. Trang

rua pipét va cac thanh phan trong pipét bang 3 mL dén 5 mL metanol.

7.1.1.1.3 Cho mau vao pipet da ducc chudn bitheo 7.1.1.1.2. Néu vat liéu dudc nhéi trong pipél nay b

khé thi trudc tién lam am bang vai mL metanol, sau dé cho mau vao pipét.

7.1.1.1.4 Chiét mau bang 3 mL metanol da chuan bi bang 4 mL metanol/metylen clorua 50 % (v/v)
(rfa cdc mau bang ting lugng dung mai chiét trude khi thém chung vao pipet c6 chita mau). Thu tay

dich chiét vao 6ng thuy tinh chia vach 15 mL.

7.1.1.1.5 Dung k¥ thuat thdi dong nita lam bay hai dich chiét dén 1 mL (7.1.1.1 6). Ghi lai thé tich nay

Mét s& mau bun ¢ thé khdng lam bay hai dude dén ndng dé hap ly.
7.1.1.1.6 Ky thuét théi dong nitd

7.1.1.1.6.1 Dat 8ng co trong bép cach thuy am (khoang 35 °C) va dung dong nito khé, sach. thd: nhe

{d3 loc qua cét than hoat tinh) lam bay hdi thé tich dung méi dén mifc yéu cau.
CHU Y Khéng ding éng nhua W by cacbon dén mau.

7.1.1.1.6.2 Thanh trong cda 6ng phai dudc rifa vai 1an bang metyl clorua trong khi thao tac. Trong qua
trinh bay hoi. mic dung méi trong 6ng phai duge dinh vi dé ngan ngifa nudc ngung tu vac mau {vi du
mic dung méi phai dudi muc nudc bép cach thuy). Khéng duoge dé dich chiét b kho trong diéu kién van
hanh binh thuong. Tién hanh theo 7.1.1 1.7

7.4.1.1.7 Chuyén dich chiét vac lo thuy tinh cé nit PTFE va bdo quan trong td lanh ¢ 4 °C. Tién hanh
phan tich vai HPLC

7.1.1.1.8 Xac dinh phan tram trong luong khé: Trong mét vai trudng hop nhét dinh, két qua cia mau
dugc yéu cau dua theo trong lugng kho. N&u yéu cau cac s6 liéu nhu vay thi moét phan mau dung cho

phép xac dinh nay cén phai duge can cing thdi diém khi can phan dung cho phép phan tich

Canh bao Lé say can phai dat trong td hat hodc dudc théng gié. Phong thi nghiém cé thé bj
nhiém ban dang ké khi sdy mau chat thai nguy hai bj nhiém ban nang.

7.1.1.1.9 Ngay sau khi can mau dé chiét, can 5 g dén10 g mau cho vao chén nung. Xac dinh phan

tram trong luong khé clia mau bang cach sdy qua dém d 105 °C. D& mat trong binh hat am trudc khi

can:
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% trong lugng kho = gmau khé  x 100
gmau
7.1.1.2 Mau nudc

7.1.1.21  S{ dung 6ng dong chia vach 100 mL, 18y 100 mL mau va chuyén mau vao phéu tach
250 mL. Thém 200 uL Tris-BP (ndng dé x4p xi 1000 mg/L) vao mau da chon dé thém chudn; luong

thém vao can phai ¢é ndng do cudi cung la 200 ng/uL trong 1 mL dich chiét.

7.1.1.2.2 Thém 10 mL metylen clorua vao phéu tach. Day kin va lic phéu tach ba Ian, mdi Ian khoang
30 gidy, md nap sau méi Ian lac dé giai phéng ap sust vuot qua.

CHU THICH Metylen clorua tac ap sudt cao rat nhanh; do vay, can phai théng hai rudc ngay sau khi phéu tach
da dugc gan kin va ldc mot 1an. Metyl clorua 1a chét co kha nang gay ung thu, sdf dung cac bién phap phang ngifa
an tean can thiét,

7.1.1.2.3 DEé Idp hinu co tach khdi pha nudc trong t6i thiéu 10 phat. Néu bé mét phan tach nhii tuong
gilfa sac 18p nhiéu hon mét phan ba dé day 16p dung mol, thi ngudi phan tich phai tién hanh ky thuat co
hoc dé cho viéc tach pha hoan toan. Xem 7.5, Method 3510.

7.1.1.2.4 Thu |8y dich chiét vao 6ng thuy tinh cé chia vach 15 mL. Tién hanh nhu 7.1.1.1.5.

7.1.2 Chiét hop chat clarin phenoxyaxit: Chuan bi mau dat, tram tich va mau chat ran khac phai theo
Method 8151, trir trudng hop khéng cb su thuy phan ho#c este hoa. (tuy nhién, néu ngudi phan tich
mong muén xac dinh tat ca phenoxyaxit do axit, c6 thé thuuc hién qua trinh thuy phéan). Digu 7.1.2.1
dua ra so Iudc qui trinh véi cac thay déi cdn thiét phit hop Gé xac dinh bang Method 8321, Diéu 7.1.2.2
mé ta qui trinh chiét ddi vai cac mau nudc.

7.1.21 Chiét cac mau ran

7.1.2.1.1 Cho 50 g mau ran/trdm tich vao binh Erlenmeyer 500 mL miéng rong. Thém dung dich da
thém chuan néu yéu cau. lac déu va dé yén trong 15 phit. Thém 50 mL nudc thlr khdng cé chét hitu co
va khuay trong 30 phut. Xac dinh pH cla mau bang dién cuc thuy tinh va pH met trong khi van khudy.
Diéu chinh pH d&n 2 bang H,SO, lanh (1:1), vifa khudy, vira kiém tra pH trong 15 phat. Néu can, thém
H,SO, cho dén khi pH dat 2.

7.1.2.1.2 Thém 20 mL axeton vao binh va lac déu cac thanh phan béng may khuay trong 20 phut.
Thém 80 mL dietyl ete vao cling binh va Iac lai trong 20 phat. Gan dich chidt va do thé tich dung méi
thu hoi.

7.1.2.1.3 Dung 20 mL axeton sau khi ding 80 mL dietyl ete d& chiét mau thém hai I&n. Sau khi thém

timg dung mai, hdn hop can phai lac bang may lac trong 10 phut va gan dich chiét axeton-ete.

7.1.2.1.4 Sau khi chiét 1&n thif ba, thé tich dich chit thu dudc can phai it nhat bang 75 % thé tich dung
moi them vao. Néu khéng thuc hién dudc thi ¢ thé can phai chiét them. Cho dich chiét vao phéu lach
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2000 mL cé chlia 250 mL natn sunfat 5 % da dugc axit hoa. Néu ¢b dang nhi tudng, thém tirtsr 5 g
natri sunfat da axit hoa (khan) cho dén khi hén hop dung mai-nude tach hoan toan. Néu cén. Iugng natri

sunfat da dugdc axit hoa dugc dua vao tudng duong vai luong mau.

7.1.2.1.5 Kiém tra pH cha dich chiét. Néu pH cda dich chiét < 2, thi thém HCI dam dac cho dén khi
dich chiét 8n dinh & tai pH yéu cau. LAc nhe cac thanh phan trong phéu tach trong khoang 1 phit va dé
cho cac 18p tach hoan toan. Thu Iy pha nuéc vao trong binh md sach va chiét pha (Idp trén cung) vac
trong binh Erlenmeyer thuy tinh 500 mL. R4t pha nudc vao lai phéu tach va chiét lai ding 25 mL dietyl
ete. D& cho cac I6p tach hoan toan va lcai bo lop nude. Gép dich chiét ete vao binh Erlenmeyer 500 mL
o trén,

7.1.2.1.6 Thém 45 g dén 50 g natri suntat khan da dudc axit hoa vao hén hgp dich chiét ete. D& dich

chiét tiép xuc vdi natri sunfat trong khodng 2 gié.

CHU THICH Buéc lam khé c6 tinh quyét dinh. Hoi 8m cén lai trong ete s& dan dén @& thu hoi thdp. Luang natri
sunfat ditge ding la vifa di néu nhin thdy mot s& tinh thé tir do dudi day khi khudy binh. Néu tat ca natr sunfat
déng ran thanh mét banh, thi thém vai gam natri sunfat di axit hoa va kiém Ira lai bang cach khudy déu. Thdh gian
fam kha 2 gid la t3i thi€u, tuy nhign, dich chiét co thé dé qua dém trong khi lam kho bang natri sunfat

7.1.2.1.7 Chuyén dich chiét ete bang phéu loc cé nhdi bang thuy tinh da rira axit vao binh K-D 500 mL
6 1ap 8ng ngung 10 mL. Ding que thuy tinh dé khudy hoa natri sunfat trong khi chuyén. Rita binh
Erlenmeyer va cof bang 20 mL dén 30 mL dietyl ete @& chuyén dinh lugng hoan toan. Gidm thé tich
dich chiét ding ky thuat vi K-D (xem 7.1.2.1.8).

7.1.2.1.8 Thém mét hoac hai manh séi sach vao binh va gan vao cdt Snyder ba bong. Gan binh thuy
tinh thu hdi hoi dung mai (thiét bi ngung va thu héi) (xem 4.5.5) vao cdt Snyder cla thiét bi K-D theo
hudng dan clia nha san xuat. Lam uét cdt Snyder trude bang cach thém khoang 1 mL dietyl ete tir dinh
xuéng. Dat thiét bi trong bép cach thuy néng (60 °C dén 65 °C) sao cho mét phan clia éng cé dudc
nhung trong nudc ndng va toan bd mat dudi binh dudc liép xlc vdi hdi nuéc. Biéu chinh nhiét d6 nudc
va vi tri clia thiét bi theo chidu thang ding nhu yéu cdu cho dén khi qua trinh ¢cd hoan thanh trong
15 phut dén 20 phat. Tai téc dd chung cat phil hop, bong clia ¢t sé phat ti€éng, nhung budng sé khong
bi chay tran. Khi thé tich chat 1dng dat 5 mL, I8y thiét bi K-D khoi bép cach thuy va dé cho rao nudc va
@€ ngudi trong it nhat 10 phat.

7.1.2.1.9 Thay dung méi cla dich chiét bang axetonitril bang cach chuyén dinh lugng dich chiét ding
axetonitril vao thiét bi phun xudng. Thém 5 mL axetonitril. Gidm thé tich dich chiét theo 7.1.1 1.6 va

diéu chinh thé tich cudi cting xudng 1 mL.
7.1.2.2 Chuan bj mau nudc

7.1.2.2.1 Dung binh hinh tru c¢é chia vach 1000 mL, dong 1 lit mau, ghi thé tich mau chinh xac dén
5 mL va chuyén chiing vao phéu tach. Néu du doan néng dé cao, cé thé sl dung thé tich nhd hen va

17
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sau db pha lodng bing nudc khéng co chat hitu co dén 1 lit. Diéu chinh pH dén nhd han 2 bang axit

sunfuric (1:1).

7.1.2.2.2 Thém 150 mL dietyl ete vao chai méu, day kin va lac trong 30 gidy dé rifa thanh lo. Chuyén
dung méi rifa vao phéu tach va chiét mau béng cach lac phéu trong 2 phut ¢6 théng hoi dé gidm ap
suat vuot qua. Dé yén cho 18p hifu co tach khdi 16p nuéc trong khoang thdi gian i thiéu 10 phut. Néu
bé mat phan tach nhil tuong gilfa cac I8p nhidu hon mét phan ba dd day I6p dung méi, thi ngudi phan
tich phai tién hanh ky thuat co hoc dé tach pha hoan toan. Ky thuét 8 vu phu thude vao mau va cb thé
bao gdm ca ky thudt khudy, loc nh( tuong qua bong thuy tinh, ly tdm hodc cac phucng phap vat ly
khac. Thao pha nudc vao binh thot ¢ Erlenmeyer 1000 mL.

7.1.2.2.3 Lap lai qui trinh chiét thém hai lan, méi Ian dung 100 mL dietyl ete. Gép tét ca céc dich chiét
vao binh Erlenmeyer 500 mL. (Rifa binh 1000 mL bang timg lugng dung méi chiét d& tao thanh dung

dich chuyén dinh Iugng).

7.1.2.2.4 Tién hanh theo 7.1.2.1.6 (lam khé, ¢6 mau K-D, thay ddi dung mdi va diéu chinh thé tich cudi

cunag).

7.1.3 Chiét cacbamat: Chuan bi mau dat, tram tich va mau chat ran khac phai theo Method 3500 phu
hop.

7.1.3.1 Sir dung Method 3500 phti hap dé chiét 40 g mau bang mety! clorua,
7.1.3.2 Thuc hién cac budc co dac bang cach sir dung may co quay hoac K-D, dén thé tich 5-10 mL.

7.1.3.3 Nén stf dung bo chuyén ddi trén may cb quay dé dat ndng do cudi cling va dung méi thay doi
dén 1 mL thé tich cudi ciing metanol. N&u bé chuyén d8i khéng cé sdin, co thé stf dung dang nitd thd)

nhe trong t& hat dé dat dugc néng dd cudi cing nay.

7.1.4 Chiél cacbamat: Chudn bi mau nudc phai theo Methad 3500 phi hop.
7.1.4.1 Ding Method 3500 phii hop dé chiét mét lit mau bang metyl clorua,
7.1.4.2 Cé mau va doi sang metanol gidng nhu &p dung theo 7.1.3.2va 7.1.3.3.

7.2 Trudc khi phan tich HPLC, dung méi chiét phai dugc thay bang metanol hoac axetonitril
(7.1.2.1.9). Viéc thay déi dudc thuc hién bang viéc sif dung qui trinh K-D da néu trong t&t ca cac
phuong phap chiét.

7.3 Diéu kién sic ky HPLC

7.3.1 Diéu kién sac ky phan tich cac chat d4c thi: duge trinh bay trong Bang 1. Cac diéu kién sac ky

khong phéi la phan tich cac chal §ac trung nhu sau
Toc d6 dong: 0.4 mL/mun

Pha déng sau ¢ot- 0,1 M amoni axetat (1 % metanol)

18
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(0.1 M amoni axetat déi vdi hgp chat phenoxyaxit)
Toc d6 dong sau cot: .8 mL/min

7.3.2 NéEu ¢6 van dé sac ky tir hop chal con gilr lai khi phan tich dai véi thuBc nhudm azo, hop chat
phospho hitu ca va tris(2.3-dibromopropyl)phosphat, co thé ap dung déng 6n dinh metylen clorua 2 %
néu can. Dung dich metylen clorua/metancl phai dugc ding cdn than nhu 1a dung dich rifa giai HPLC
Axit axetic (1 %), pha déng loai khac cé thé dugc diing véi hgp chat co nhdm chite axit.

7.3.3 Téc d6 dong téng s6 1,0 mU/min dén 1,5 mL/min 1a cén thigt dé duy tri su ion hoa phun nhiét.

7.3.4 Tha gian luu ddi vai hdp chat phospho hiiu co trén cét phan tich dac trung dudc trinh bay trong
Bang 9.

7.4 Cac diéu kién van hanh HPLC/Phun nhiét/MS nén ap dung: Trudc khi phan tich mau. ngudi phan
tich phai danh gia dé nhay tudng déi cla cac hop chat cdn phan tich ddi véi ché dé ion hoa dé tim ra
ché dé cho do nhay tét han trong qua trinh phan tich. Viéc danh gia nay dua trén cau tric cla chat
phan tich hoac bang cac phan tich dang tién hanh trong timg cép ché dé ion hoa. Xem thém 7.5.2.6 vé

vin dé nay.
7.41 Ché& do ion hoa dudng

Chét xua dudi (day hoac dia, tuy chon): 170 v dén 250 v (dd nhay da dudc téi uu hod). Xem Hinh 2 vé

50 d ctia ngudn cé chat xua dudi day.
Bién cuc phéng: tat
Day’ bat hodc tat (luy chon, phu thude chat phan tich)

Khoang khai Iuong: 150 amu dén 450 amu (phu thude chdt phan tich, du doan cao hon khai lugng
phan tr ctia hgp chadt tr 1 amu dén 18 amu)

Théi gian quét: 1,50 giay/1 lan quét
7.4.2 Ché ddion hoa am

Bien cuc phong: bat

Day: tat

Khoang khéi luong: 135 amu dén 450 amu
Thai gian quét: 1,50 giay/1 1an quét
7.4.3 Nhiét dé phun nhiét

Bo kiem soat hai: 110°C dén 130 °C
Dau phun hai: 200 °C @én 215 °C.

Dong: 210 °C dén 220 °C.
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Khdi ngudn: 230 °C dén 265 “C (Mot s6 hap chit cb thé phan huy trong khdi ngudn & nhiét do
cao, ngudi van hanh can co kién thilc vé dac tinh hoa hoc dé danh gia nhiét do

nguén phi hop).

7.4.4 Thé tich mau bom: Thudng sif dung thé tich 20 dén 100 pL . Néu thuc hién bing tay, véng bam
phai duge bom day t4i thiéu 1a hé s6 clia 2 (vi du 20 pl madu duge ding dé bom day vong bom 10 L)
N&u chat ran c6 trong dich chiét, dé cac chét ran nay ling hoac ly tam dich chiét va 15y thé tich dé bom
tr ldp sach.

7.5 Hiéu chuin

7.5.1 Hé thong phun nhiet/MS: Phai la phan mém do trén bén cuc 1 (va bén cuc 3 ddi vai quét bdn
cuc 3 13n) dé cho chinh xac khéi lugng, dé nhay va dé phan gidi. Nén tién hanh dang polyetylen glycol
(PEG) 400, 600 hoc 800 (xem 5.14) c6 khdi lugng phan tlf trung binh tuong (ng la 400, 600 va 800,
Ngudi phan tich cé thé dimng dung dich chudn khac theo khuyé&n nghi ctia nha san xuat thiét bi hoic cac
nguon t&i lidu khac. NEu diing PEG. hén hap cac PEG ¢6 thé dugc tao thanh sao cho hén hop co khdi
luang xap xi bang khéi lugng can ¢b sif dung trr;rzg cac phan tich Dung PEG 400 cho phan tich hap
chét clorin phenoxyaxit. PEG dudc dua vao qua bé mit phun nhiét, pha v HPLC.

7.5.1.1 Cac théng sé hiéu chuan khai lugng nhuf sau:

DE vdl PEG 400 va 600 . Da&i vai PEG 800

Khoang khéi luong: 15 amu dén 765 amu Khoang khdi lugng: 15 amu dén 900 amu

Thai gian quét: 0.5 giay dén 5,0 giay/1 1an quét  Thai gian quét: 0,5 gidy dén 5,0 giay/1 1an quet

V6i 2 dén 3 I1an bom can phai thuc hién khoang 100 1an quét. Két qua quét phl hdp nhat véi bang khoi
fuong chinh xac (xem Bang 7 va 8) phai duge diing nhu 13 bang hidu chudn. Néu sif dung chat hiéu
chudn khong phai PEG, khoang khéi lugng can phai cao hon khéi lugng cao nhal @3 ding dé hieu
chudn tor 15 amu dén khoang 20 amu. Théi gian quét can dudc chon sao cho sé c6 it nhat 6 lan quét
doc theo pic hiéu chuan,

7.51.2  Khoang khdi lugng thap tir 15 amu dén 100 amu bao gdém cac ion trong dung dich dém
amonium axetatl dugc ding trong qua trinh phun nhiét: NH+ (18 amu), NH,+H.0O (36), CH,OH NH,+
{50) (metanol), hodc CH,CN NH,+ (59) (axetonitril) va CH,O0H NH,+ (78) (axit axetic), Su xudt hién so
khéi ien miz 50 hoac 59 phu thude vao viéc sit dung metanol hay axetonitril lam chat hitu cd bé sung
Khoang khoi lugng cac hon sé bao gém cac ion amoni gin vao cac etylen glycol (vi du

H(OCH.CH,),OH néu r.=4, cho ion H(OCH,CH,),OH NH,' tai s& khéi m/z 212).
7.5.2 Sicky long
7.5.2.1 Chuan bi dung dich chuén nhu trong 5.12

7.5.2.2 Lya chon cac diéu kién jon hoad phl hap nhu trong 7.4, Bam ting dung dich chudn vao HPLC,

st dung cac diéu kién sac ky nhu trong Bang 1 Tham khao diéu 7 ctia Method 8000 vé huéng dan Iua



TCVN 6134 : 2009

chon nai chuan va ngoai chudn va cac tiéu chi hiéu chudn cho phép. Hé sé tuong quan diéu chinh (') it
nhdt 0,97 can dudc su dung cho chal phan tich clorin phenoxyaxit. Trong phan 1én trugng hop cac 1on
kép (M H)" va (M'NH.)" I& nhing ion chiém da s8. Vi du, Bang 9 liét k& thdi gian luu va cac ion chinh (>
5 %) co trong phd ti cuc don nhiét phun ion hoa duong clia cac hdp chat phospho hitu co.

7.5.2.2.1 S¥ dung gidm sat ion cé chon lge (SIM) dugc chdp nhan trong cac trudng hgp yéu cau gidi
han phat hién nam dudi khoang thong thudng cia phan tich phd day di. Tuy nhién, SIM cé thé cho 6o
tin cay thap hon trong nhan dang hdp chat trif khi cac da ion dugc giam satmonitoring ddi vai ting hop

chat.

7.5.2.2.2 Viéc sl dung monitoring phan (ng ¢é chon loc (SRM) ciing dudc chap nhan khi ding MS/MS

3/4 va can phai ndng cao dd nhay.

7.5.2.3 Néu sif dung HPLC-UV, phai hiéu chuan thiét bi bang cach chudn bj dung dich chuan theo
5,12 va bom timg dung dich chudn vao HPLC ding cac diéu kién séc ky nhu trong Bang 1. Hdp nnat tat
ca céc viing c6 sic ky cao nhat cho timg néng dd. Pinh Iugng bang HPLC-UV cé thé dudc thuc hién
néu da biét can trd mau varhodc chat phan tich cling rlra gidi khéng cé anh hudng.

7.5.2.4 Déi véi cac phudng phag da qui dinh trong 7.5.2.2 va 7.5.2.3, thdi gian Iuu pic sac ky la mol
bién s& quan trong trong nhan dang chat phan tich. Do vay, 1i sé giifa thdi gian fuu clia mau phan tich
vdi chat chudn can phai bang 1,0 dén 0,1.

7.5.2.5 Néng d6 clia mau phan tich s& dude xac dinh bang cach dung dudng chudn theo 7.5.2.2 va
7.5.2.3. Cac dudng chudn nay phai ducc ding trong ciing ngay vdi ting mau duocc phan tich. Cac mau

c6 ndng 46 vuot qua khodng chudn can phai duge pha loang dé néng dé nam trong khoang nay.

7.5.2.6 Khi sif dung MS hoac MS/IMS, va néu phi hdp vdi cac chat can phan tich va muc tieu phan
tich, viéc xac dinh ca ion hoa ion ducng va ion am co thé duoc thyc hién trén ting dich chiét mau. Tuy
nhién, mét s6 nhém hop chat quan tam sé cho dé nhay tét hon nhiéu khi chi ion hoa ion duang hoac jon
am, dan dén phan tich ddn (vi du cacbamat nhay han vdi ché dd ion hoa ion dudng va phenoxyaxit thi
nhay hon véi ché dé ion hod ion am). Trudc khi phan tich mau, ngudi phan tich can danh gia dé nhay
tudng G6i clia cac hap chat can phan tich véi ting ché dé ion hoa dé xac dinh ché do nao cé thé cho do
nhay 16t han trong phan tich. Viéc danh gia nay co thé dua trén cdu tric chat phan tich hoac bang tién
hanh phan tich trong ting cap ché do ion hoa.

7.5.2.7 Tham khao Method 8000 vé théng tin tinh toan ndng dé mau va cac théng s6 QC nhu dd

chudn va dé chum.

7.5.2.8 D6 chuan cing co thé duge tinh tr li s8 cho tin hidu (dién tich) véi ludng bom vao: Ti so nay
dugc dinh nghia la hé s hiéu chudn (CF) ddi véi tiing néng do chudn. N&u dé léch chuan tuong doi
theo phan trdm (% RSD) clia CF nhd han 20 % clia khodng lam viéc, cd thé gia dinh dd tuyén tinh qua
géc toa da , va hé s6 hidu chudn trung binh ¢d thé dude diing trong khodng clia dutng chudn. CF va
% SRD co thé dudce tinh nhuf sau:
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CF= Téng dién tich cia pic/ khai lugng bom vao (ng)

SD
YRSD = —x 100
CF
Trong do
sD la do léch chuan cac gitta CF
CF i gia tri CF trung binh

7.6 Phan tich mau

7.6.1 Viéc phan tich mau dugc thue hién sau khi hé théng LC/MS dugc hiéu chuan nhu cac buéc trong
7.5. Mau truéc tian nén duge phan lich trong ché dé ion hoa ion am. Néu du doan mirc hdp chat thap thi

mau can phai quét trong ché dd ion hoa ion duang.

7.6.1.1 Bom mau trang (metanol) cdn duge phan tich sau khi phan tich dung dich chudn, dé xac dinh

bat cir su nhiém ban nao con lai trong hé thong Phun nhiét/HPLC/MS.

7.6.1.2 Néu thuc hién bom mau thi céng, a8y phan mau phi hop nhu 7.4.4. Khdi dong rifa giar gradien
HPLC. tai va bom phan mau va bat dau phan tich hé thdng dif liéu phd khéi lugng.

7.6.1.3 Néu ding bom ty dong, dam bao réng thiél bi ducc cai dat phi hop vai hubng dan cta nha san
xual va tat ca cac mau va dung dich chudn dudc dua vao theo thir tu phii hop. Khdi dong bo bom mau

s dong, rira giai gradien HPLC va hé théng dir liéu ghi phé.
7.7 Tinhtoan

7.7.1  Dung qui trinh hiéu chudn néi chuan hoac ngoai chuan (Method 8000). xac dinh nhan dang va
dinh ltgng titng pic thanh phéan trong sac dé ion cla mau tudng (ng vdi hop chat duge dung cho qui
trinh higu chuan. Xem Method 8000 vé cong thifc tinh toan.

7.7.2 Thai gian luu cda pic sac ky la thong s6 quan trong ddi vdi nhan dang chat phan tich. Tuy nhién
do nén mau co thé thay ddi diéu kién cot sic ky nén thdi gian luu khéng cé y nghia, va viéc xac nhan
phé khdi lugng ta tiéu chi quan trong trong nhan dang chat phan tich.

7.8 Phan tich xac nhan phun nhiét HPLC/MS/MS tuy chon

7.8.1 Tuong mg véi phutong phap nay, MS/MS can phai dudc coi 1a va cham ion con da dude hoat tinh
phan Iy tis tr cue mot trén mét khéi luang (ion me). tir cuc hai ap Iuc véi argon va vai dién thé 1dn hon
binh thudng, (U cuc ba quét trén pham vi ky vong

7.8.2 Viqui trinh phun nhiét chi phong ra mét hoac hai ion trén mot hop chat nén s dung MS/MS cd

ché dé van hanh cu thé hon thu duoc thdng tin cdu tric phan (i Trong ché dé nay. quét nhanh méu ¢o

thé thue hién théng qua viec bam true tiép mau vae phun nhiét

k]
-
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7.8.3 D3&i vdi thi nghiém MS/MS, W cuc thi nhat can phai dudc dat dé hat cac phan W proton hoac cac
ammoni clia cac chat phan tich quan tam. T cuc thir ba ¢an phai quét tir 30 amu dén khoang trén cla

cac phan W proton.

7.8.4 Ap suat khi va cham (Ar) can dugc dal khodng 1,0 m Torr va nang Iugng va cham & 20 eV Néu
cac théng s6 nay khong di d€ tao ra dang ké sy pha va ra tiing manh, thi ¢6 thé tang gia trj théng so

nay 1&n trén gia tri da dat dé tao ra su va cham nhiéu va manh hon nia.

7.8.5 DGi vai cac phép phan tich xac dinh, pic cd ban clia phd va cham can phai duge xac dinh nhu la

ion dinh lugng. Déi vai cac phan tich dac biét hon, nén chon mot ion thif hai lam ion dinh ludng b sung.
7.8.6 Dung dudng hiéu chudn nhu trinh bay trong 7.5.2.
7.8.7 Su nhiém ban va can tré MS/MS

7.8.7.1 N&u ché do MS/MS dudgc dung khéng c6 su phan tach sac ky (quét nhanh), phudng phap phan
tich mau trdng phai ching t& viéc chudn bi mau va qui trinh phan tich 1a khéng bj nhiém bdn bdi cac
chal cén phan tich hoac cac hgp chat can trd. Tham khao diéu 8 cda Method 8000 vé huéng dan qui
trinh phudng phap mau trang ducc chdp nhan. Néu sy nhiém ban dugc phat hién trong phuong phap
mAu tréing vuot gidi han cho phép, thi can thiét phai chudn bi lai va phan tich lai cac mau bi anh hudng

7.8.7.2 Phd MS/MS clia dung dich chudn va mau c6 thé duge so sanh va kiém tra & s6 cla ba ion
chinh (ndng do Idn nhat). Cac ti s& nay can phai xdp xi nhu nhau trif khi co can trd. Néu xuat hién can

trd, sac ky phai duce s dung.

7.8.7.3 Tin hiéu clia chat can phan tich trong mau c6 thé bi kim ham bdi cac chét can trds cing chidt
ma cac ion dude quan tric s& khéng cho tin higu. D giam sat suf kim ham tin hiéu nay. c6 thé them
dung dich n&i chudn vao tat ca cac dung dich chudn, mAu trdng va dich chiét mau ¢ néng doé phi hgp
trudc khi phan tich. Dung dich néi chudn cé thé 1a bat ky hdp chat nao cé phan (g tdt trong ché do ion
hoa tuong (ng va khong tim thay trong tu nhién. (Chu thich: d5-atrazin dudc ding rat thanh cong khi
phan tich ion dudng, con d3-2,6-dinitrotoluen lai rat thanh cong khi phén tich ion am). Ludng thém vao
c&n phai chon sao cho tin hiu sinh ra it nhat bang 100 I&n mifc nhiéu ddi vdi ting ion. Tin hiéu cua
dung dich ndi chuan can phai dudc giam sat. Y&u cdu phai phan tich lai véi bat ky mau nao ma chiéu
cao pic dung dich ndi chuan thay ddi nhiéu hon 30 % so vdi chiéu cao trung binh ndi chuan thu duoe
trong qua lrinh hiéu chudn nam diém. Néu két qua phan tich lai khdng dinh sif thay ddi nay trong tin
hiéu, phai phan tich lai mau bang lach sic ky. CO thé sl dung ndi chudn nay dé dinh lugng néng do
chét phan tich. Viéc dinh lugng ngoai chuén ciing duge cho phép.

7.8.8 Vai cac ndng do chua bidt, t8ng dién tich clia (cac) ion dude tinh va sl dung dudng chuan dua ra
nhi treng 7.5 dé thu dudc s6 Iugng bom.

7.8.9 Ky thuat MS/MS ciing cé thé dudc ding dé thiic hién phan tich cdu tric trén cac ion dai dién bdi
ti 58 miz khong xac dinh duge. Qui trinh d3i vai hgp chat chua biét cdu trac la thiét lap mot thi nghiém

23



TCVN 6134 : 2009

CAD lén ion quan tdm. Ph& dugc hinh thanh tir thi nghiém nay biéu thi cau truc clia hdp chét qua suf v
ra ttmg manh cta nd. Nhing ngudi cé chuyén mén vé phd khéi lugng va mot s6 thang tin vé lich stf cilia
mau la can thiét khi dién gidi phd. (thi nghiém CAD vé tiéu chun thuc su vé cac hap chat du doan fa
can thiét dé khang dinh hozc ph nhan cac chat nay).

7.9 Xac nhan CAD ding day xua dudi tuy chon.
7.9.1 Xem Hinh 3 vé vi tri chinh xac day xua dudi dang vong trong ngudn phun nhiét.

7.9.2 Khi day xua duéi dang veng dudc I3p vao dong phun nhiét, dién thé co thé tang tdi xap x1 500 v
dén 700 v. Can phai ¢ dién thé a0l [én dé tao ra cac phan doan ion nhung ciing khéng dude qua ldn

lam rdt ngan qua trinh

7.9.3 Tiép tuc lheo cac budc trong 7.6,

8 Kiém soat chat lugng

8.1 Tham khdo Chuong mét va Method 8000 vé qui trinh kiém soat chat luong cu thé (QC). Méi pheng
thi nghigm cén phai duy tri churang trinh dam bao chat Itgng chinh thifc. Phong thi nghiém ciing cén Iuu
gilr cac két qua dé 1ap thanh tai liéu chat luong cac dit lidu.

8.2 Qui trinh kiém suat chat lugng cdn che danh gia van hanh hé théng HPLC duuc trinh bay trong
Method 8000 phan 7 va'bao gom ca danh gia thdi gian luu, kiém dinh hiéu chudn va phan tich sac ky
chia mau. Kiém tra qui trinh thuc hién clia toan bd hé théng phan tich hang ngay sir dung dir liéu thu
dugc tir cac phan tich trang, chudn va mau nhic lai.

8.2.1 Xem 7.5.2.8 vé cac thong s6 HPLC/MS d6i véi dudng chudn gidi han RSD%.
8.2.2 Xem 7.5.2.4 v& gidi han QC thdi gian Iuu

8.2.3 Néu khong dap (ng dudc bat ky gidi han QC sic ky nao, ngudi phan tich can phai kiém tra hé
théng LC ddi vai:

- Rarni

Phén phéi ap suét pha hop,

Cat bao vé bi ban, co thé can thay thé hoac nhéi lai, va
- Su bit phun nhiét timg phén ¢é thé xay ra.

Néu mot trong cac trudng hop ké trén xdy ra can phai ngimg hé théng HPLC/TS, sia chifa va/hoac
thay the, va sau dé bat dau lai phan tich. Dung dich chuan hiéu chudn can phai dudc phan tich fai truéc

khi phan tich mau, nhu mé ta trong 7.5.

8.2.4 Kinh nghiém clia ngudi phan tich thuc hién sac kv Iéng 12 vé cing quy gia cho sir thanh cong cia

phuong phap nay. Can phai danh gia hieu chudn hang ngay d€ xac dinh hé théng sac ky duac van
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hanh phu hap cho méi ngay thuc hign phan tich. Néu hé théng ¢é bat ky thay dai nao (vi du thay doi

cOt), thi hé théng phai dugc hiéu chuan lai,

8.3 Chung minh ban d3u vé tinh hiéu qua. M&i phong thi nghiém phai chimng td hiéu qud ban dau vor
tiung viéc chuan bi mau va phuong phap két hop xac dinh dé dif lisu thu dudc tif cac chat can phan tich
trong mot nén mau sach cé dd chudn va do chum cho phép. Phong thi nghiém cing phai lap ‘ai cac
thao tac lwong tu khi co cac nhan vién méi duge dao tao hoéé ¢6 nhitng thay déi dang ké trong cac thiét
bi do. Xem Phuong phap 8000 phan 8.0 vé théng tin hudng dan viéc chimg minh.

8.4 Kiem soat chat lugng mau dé chudn by va phan tich: phong thi nghiém cling phai cé thd tuc d2 lap
thanh tai liéu cac anh hudng cla nén mau Ién phuong phap thic hién (46 chum, do chinh xac va gidi
han phat hién). Téi thiéu phai bao gém phan tich QC cac méau ké cd mau trdng, mau da thém chudn,
mau dip va mau kiém soat phong thi nghiém (LCS) trong ting mé phan tich va thém chudn thay thé

vao ting mau hién tryéng va mau QC.

8.4.1 Thanh lap 1ai liéu vé cac anh hudng cla nén mau can phai bao gém it nhat cac phan tich: mét
mau da thém chudn va mot mau kép chua thém chudn hoac mét mau nén thém chudn/mau kep thém
chudn. Quyét dinh chudn bi va phan tich mau kép hay mau da thém chuan/ mau keép da thém chuan
phai duge dua trén nhing thong tin vé mau trong loat mau. Néu mau dugc du doan cé chifa cac chat
can phan tich, thi phong thi nghiém cé thé diing mét mau nén thém chudn va phan tich mau kep cua
mot mau hién trudng chifa thém chuan. Néu mau du doan khong chifa chat can phan tich thi phang thi

nghiém can phai stf dung mét mau nén thém chudn va cap mau kép thém chuan.

8.4.2 Mau kiém soat phong thi nghiém (LCS) can phai ¢ trong ting loat phan tich LCS co chua phan
mau thir cta nén mau sach (déi ching) tuong ¢ véi nén mau va cé cung trong luong va the tich | CS
duoc thém chudn véi cing chat phan tich tai cing ndng dd véi nén thém chudn Néu két qua cta nen
mau thém chudn cho thdy co thé co van dé chinh tai nén mau thém chuan. thi két qua LCS ducc dung

dé kiém dinh phong thi nghiém cé thé thuc hién phan ticautong mot nén mau sach

8.4.3 Xem Method 8000, didu 8 vé chi tiét 1i€n hanh thi tuc kiém soat chat ludng mau trong chudn bl

va phan tich

8.5 D4 thu hor chal thay thé Phong thi nghiém phai danh gia dir liéu do thu hor chat thay thé tir tung
mau so vai giéi han kiém soat chat thay thé dugc xay dung bdi phong thi nghiém. Xem Method 8000,
diéu 8 dé c6 théng tin danh gia dif liéu thay thé va xay dung, cap nhat cac gidi han thay thé.

8.6 Phong thi nghiém nén co cac budc thuc hién dam bao chat luang bd sung doi khi sUr dung phuong
phap nay. Cac budc thuc hanh cu thd phu thude vao nhu cau cla pheng thi nghiém va ban chat cha
mau. Néu cdn, phong thi nghiém can phai phan tich vat liéu chudn tham khio va tham gia vao cac
nghién cuu danh gia dac tinh Wong (ng.

25
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8 Phuodng phap tién hanh

9.1 Cac nghién ctu do chinh xdc va do chum cla ngusi thao tac da dudc tién hanh véi mau tram tich
thém chuan, mau nudc thai, mau ban va mu nudc. Két qua dudc trinh bay & Bang 4, 5, 6, 11, 12, 15,
20 va 21. Bang 4, 5 va 6 dua ra cac dif liéu ctia phong thi nghiém cho Red disperse 1, Bang 11 dua ra
dir liu cho hoa chat bao vé thuc vat phospho hitu co, Bang 12 cho Clo tris-BP, Bang 15 cho thuéc tris

co axit clorophenoxy va Bang 20, 21 cho cacbamat.

9.2 LOD can phai tinh di vdi cac chét phan tich da biét, trén timg thiét bi dudc st dung. Bang 3, 10 va
13 liét ké giéi han phat hién (LOD) vaihoc gidi han dinh lugng uéc lugng (EQL) dién hinh vai phuong
phap nay.

9.2.1 LOD trinh bay treng phudng phap nay dudc tinh dua trén phén tich 1ap lai 3 [an vdi bén néng do
chuan, vdi ndng d6 thap nhal nam gan gidi han phat hién cla thiét bi. Phép héi qui tuyén tinh duoe thuc
hién trén dir lidu tinh toan do ddc va diém cat. Ba Ian do léch chudn (30) clia Iuong chudn thap nhat
theo d6 dac va diém ct tinh toan duge sif dung @8 tim LOD. LOD khéng dudc tinh toan theo cac chi tiét
trong Chueng mét, nhung theo huéng din ACS qui dinh trong Tai liéu tham khao 4.

9.2.2 Bang 17 trinh bay so sanh cac LOD theo Method 8151 va Method 8321 déi véi hop chat axit
phenoxy clo hoa

9.3 Bang 16 trinh bay s6 liéu d6 chudn va do chum cla phép thir lién phong thi nghiém ddi véi thudc
trif co axit clorophenoxy. DI liéu téng hop nay dude dua trén s6 liéu tir ba phong thi nghiém phan tich
dung dich dung mébi lap lai hai 1an tai timg néng dé dudc quy dinh trong bang.

9.4 Bang 22 va 23 trinh bay s6 liéu do chudn va dé chum clia phép thif lién phong thi nghiém déi vai
cacbamat. Dif liéu t8ng hop nay dugc dya trén sé lidu tir chin phong thi nghiém da phan tich cac dung
dich dung méi Idp lai ba Ian tai titng néng dé dudc quy dinh trong cac bang.
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Bang 1 - Diéu kién sidc ky HPLC nén ding

Pha ddng cuoi

Trong dé A = 0.1 M amonium axetat (1 % axit axetic)

Cacbamat:
Lua chon A
“Thoigian | Phadong A ‘ ~ PhadéngB
(min) (phan tram) (phan tram)
o 95 ‘ 5
T 20 s
35 0 100
L 40 95 s
a5 % 5
'Trong do - N

| A =5mM amonium axetat vai 0,1 M axit axetic, va

nol

B = meta
C6 cot tuy chon thém 0.5 M amenium axetat.

Pha dong ban dau (%) Thei gian Gradien cudi Thai gian
ban dau cung (tuyén cung (%) (min)
L o _l_ (min) tinh) (min) )
_Chatphantich: ) - N
 Hop chat phospho hitu cd L |
50/50 0 | 10 100 | 5
_{nugc/metanol) ) b (metanol)
Thude nhuém azo (vi du Red '
_disperse 1) SR (= s o
50/50 §] 5 100 5
(nUC/CH,CN) | (CHCN) |
| {nuac/CH,CIN e —_— SR S —I
Trns(2,3- | | '
_ dibromopropyljphosphat { o . | )
|

50/50 | 0 10 100 5 |
| (nudc/metanol) 1 S (metanol) -
| Hop chat clorin phenoxyaxit | | | N -~
| 75/25 2 15 40/60 ‘ 5
|_(Ametanol) N SS— (Ametancl) |
‘ 40/60 3 5 ‘ 75125 . 10
(A/metanol) | (A/metanal)
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Lua chon B:

' Thai gian PhadéngA | Pha déng B
(min) (phan tram) (phan trdm)
0 95 5
30 0 100
35 0 100
40 95 5
45 95 5
Trong do
A = nudc c6 0,1 M amonium axetat véi 1 % axit axetic.

C6 cot tuy chon thém 0,1 M amonium axetat.

B = metanc! ¢é 0,1 M amonium axetat vai 1 % axit axetic




Thuéc nhudém Disperse Azo
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Bang 2 - Cac hgp chat thay dai phé khéi lugng nhiét phun

Thudc nhuém Mety!

Thudc nhugm Arylmetan

' Thude nhuém Coumarin

' Thuéc nhudm Anthraquinon

| Thuéc nhuém Xanten

Flame relardants

Alkaloit

Ure thdm Aromatic ureas

Amid
Amin

Amino axit

Hadp chat phospha hitu cao
Hap chét axit phenoxy clo hoa J

] Carbamat
Bang 3 -
Gidi han phat hién va dé nhay phudng phap clia Red disperse 1 va caffein
Hopchit | Ché&dd T EQL (7s) EQL (10s) '
j P9 - P9 I P9
Red disperse SRM 180 420 | 60
1 Quad don - 600 1400 2000 |
- ; CAD 2000 4700 6700
| Caffein ~ SRM 45 15 150
i Quad don 84 200 280
| cAD | 240 | 560 80O
EQL: gidi han dinh lugng udc iugng.
Bang 4 -

So sanh dé chudn va dé chum cGia MS va MS/MS vai HPLC/UV trong nuéc thir
khéng cé chit hitu co vSi Red disperse 1

: i"hé’n tram thl] héi

Mau e — — —————
. HLPILUV MS CAD
| Thémchudn1 | 82210.2 925+37 87,6+ 4,6
Thémchuan2 | 87.4:06 | 90,2 + 4,7 90499
| RO [ ei% | 2,5% 32%

DU liéu trong tai liéu tham khéo 16.

3.2%

Bang 5 -
So sanh dé chuan va dé chum clia MS va MS/MS véi HPLC/UV trong nudc thai do thi

vadi Red disperse 1

SRM

| 9554171

90,0459
| 59

’
%

S6 liéu trong tai liéu tham khao 16.

‘ . Phén tram thu héi
| Mau — : B _
| HLP/UV [ Ms CAD B
Thém chuan 1 93,4:03 | 102,0 + 31 82,7 +13 '
| Thém chudn 2 96,2 + 0,1 - 797+ 5 83.7 52
RPD i 3.0% 25 % 1.2%
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Bang 6 - K&t qua phan tich bun hoat hoa trong xur ly nudc thai

o o Thu héi Red disperse 1 (mg/L)

‘MAu | HLPILV | mMs i CAD
T?rngfL thém chuan o ]
' Nong do
1 | 072140003 | 066410030 |  0796:0008 |
| 1-D | 0731+0021 |  0600:0068 | 07680093
.2 | 0279:0000 |  0253+0052 | 03010042
|3 | 0462:0001 | 04490016 05100081
RPD | 13 % T 0%  36% |
| 0 mg/L thém chuan
Nong do
] 0,000 | 0005:00007 | <0,001
1-D | 0,000 [ ooos:0001 | <0.001
2 | 0000 | 000200003 | <0001 |
R ft_ 0003100004 | <0001 |
RPD | - | 18.2 % | - \

54 liéu trong tai liéu tham khao 16
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Bang 7 - Khai lugng hidu chuan va % mét dd tuong ddi cia PEG 400

Khai lugng % mat dé tuong doi*
18.0 32,3
35,06 13,5
36,04 40,5
50,06 94,6
77,04 27,0
168,12 5,4
212,14 10,3
256,17 17,6
300,20 27,0
344,22 45,9
388,25 64,9
432,28 100
476,30 94,6
520,33 81,1
564,35 67,6
608,38 324
652,41 16,2
653,41 4,1
696,43 8.1
697,44 27
* cudng d6 dudc chudn vé khéi lugng 432.

Bang 8 - Khéi lugng hiéu chuan va % mat do tuong déi cua PEG 600

Sy phan bd cyc dai % tuong doi
18,0 47

36,04 1.4
50,06 64,9
77,04 17.5
168,12 93

212,14 43,9
256,17 56,1
300,20 22,8
34422 281
388,25 38,6
432,28 54,4
476,30 64,9
520,33 86,0
564,35 100
608,38 63,2
652,41 17,5
653,41 56

696,43 1.8

® cuting do dugc chudn vé khdi lugng 564




WYIN D134 1 LUUY

Bang 9 - Thai gian duy tri va kh&i ph nhiét phun cla cac hgp chit phospho hiru co

Hgp chat Thai gian luu (min) Khéi phd (% Sy phan b6 tuong doi)*

Monocrotophos 1:09 241 (100), 224 (14)
Trichlorfon 1:22 274 (100), 257 (19), 238 (19)
Dimethoate 1:28 230 (100), 247 (20)
Dichlarvos 4:40 238 (100), 221 (40)
Naled 9:16 398 (100), 381 (23), 238 (5), 221 (2)
Fensulfothion 9:52 326 (10). 309 (100)

| Methy! parathion 10:52 281 (100), 264 (8), 251 (21), 234 (48)
Phorate 13:30 278 (4), 261 (100)
Disulfoton 13:55 292 (10), 275 (100)
Merphos 18:51 315 (100), 299 (15)

*Véi cac phan tit chira Cl, Br va S chi théng ké cac pic cd ban cla nhém adéng vi.

S6 liéu trong 1ai liéu tham khao 17.
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Bang 10 — D& chuan va giéi han phat hién cac hgp chat phosphor hitu ¢o chuin

Hdp chit lon Nong do chat % RSD MDL (ng)
. lvgng chuin '
(mg/L) '
Dichlorvos 238 2,0 16,0 ]
125 13.0 ,'
25.0 5.7 |
50,0 4,2 4 |
Dimethoat 230 2,0 2.2 |
12,5 4,2 |
25.0 13,0
50.0 7.3 2
Phorat 261 2,0 0.84
125 14,0
25.0 7.1
50,0 4.0 2
Disulfoton 275 2,0 2,2
125 14,0 |
25.0 6,7
50,0 3.0 1 |
Fensufothion 309 2,0 4.1 - '
12,5 92
| 25.0 9.8
50,0 2.5 0.4 |
Naled 398 2 95 | \
12,5 9.6
25 5.2 \
L 50 6.3 0.2
Merphos 299 2 55
12,5 17 |
25 3.9 ‘|
) 50 53 LI
Methyl 281 2 -
Parathion 12,5 7.1
25 438
50 1,5 30 j

S6 liéu trong tai liéu tham khao 17.
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Bang 11 - D3 chinh xac va dé chuan cla nudc uéng néng dé thap (A), dat néng dé thap (B),
nudc udng nong dé trung binh (C), tram tich ndng dé trung binh (C)

| Hgpchat | Dothuhdi | B léch | Khdilugng | Khoang thu | $6 mau |
' trung binh chuan hoi (%) phan tich
I S S
| | pg/l __ |
| Dimethoat | 70 | .7 5 | 854 | 15 |
'Dichlorvos | 40 | 12 | 5 | 6414 | 15
| Naled 05 | 10 5 20 | 15
. Fensulfothion | 12 {33 5 | 119 106 | 15 |
Methy! 50 | 28 10 1050 | 15
__parathion | | s N |
. Phoral L 18 | 5 | 860 | 15 l
(Disulfoton |~ 35 | 8 5 180 15
Merphos | 237 | 25 I 5 287-187 _ 15
B ._ ] L owg [ T
Dimethoat 16 4 50 24-7 15
"Dichiorvos | Khéngphat | T s s
| _h@&nduoc | . . N
| Naled ' Khan plm! 50 15
higndwoc | | ]
| Fensulfothion | 45 | 5 | 80 56-3¢ | 15
Methy! | Khéng phat 100 ' 15
|parathion | higndwoe | -~ 1 |
_ Phorat 78 .15 50 108-48 15
_Disulfoton |~ 36 | 7 . 50 49-22 | 15
(Merphos | 18 | 19 ] 50 | 15681 [ 15 |
1€ Lo 1 -l
Dimethoat | 52 | 4 50 6143 | 12 |
Dichiorvos | 146 | 29 | 8 | 20489 | 12
(Naled [~ a4 T T3 50 90 | 12
(Fensulfthion | 65 [ 7 80 | 7951 | 12 _
Methyl ,.- 85 ‘ 24 100 133-37 12
\parathion | | | R o
[Phorat | 10 | 15 | 80 410 12
 Disulfoton S 1 | 50 | 40 12
| Merphos o1 1 13 [ 50 | 12675 | 12
£ - [E— I R ,omghkg |
Dimethoat | 74 [ 85 | 2z | 9157 | 15
| Dichlorves |~ 186 | 25 | 2 | 216115 | 15
Naled Khang phat | ' 2 | 15 |
| hignduge | I |
Fensuifothron 72 | 86 | 2 | 9055 15 |
Methyl 84 T 9 3 102-66 15
parathion | ! I | _ |
| Phorat | 58 | 6 2 _70-48 | 15
Dlsu_lf_oton | 56 - - ' 2 66-47 i 5
Merphos | 78| 4 2 86-70 2

86 lidu trong tai liéu tham khao 17



Bang 12 - D6 chinh'xac va dd chuan cta nudc thai
bun thai hoa chat (C)

TCVN 6134 : 2009

dé thj (A), nudc udng (B),

‘Hgpchat | Pothuhdi | Bgléch Lugng thém | Khodng% | $&mau
| trung binh chuin chuan thu héi ‘ phan tich
I r, ) (A . (ng/uL)
Tris-BP (A) | 25 80 | 2 41-9.0 15
(B) 40 50 2 50-30 | 12
1 () | 63 11 i 100 84-42 | 8
Sé ligu trong tai liéu tham khao 18.
Bang 13 - Van hanh don EQL cho TRIS-BP
Nongdé | Dién tich Polech | 3'ddlgch | 77ddlech 10°dd léch |
| (ng/uL) trungbinh | chuan | chuan | chuan chuan |
‘ 50 2675 782 2347 5476 7823 |
100 5091 558
150 7674 2090 |
200 8379 2030 |
‘ ~ LOD EQL dudi  EQL trén
- (ng/pL) (ng/pL) 4 __(ng/pl)
! - 33 113  9rE )

EQL: Gidi han dinh lugng udc lugng
S4 lidu trong tai liéu tham khao 18.
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Bang 14 — Gigi han phat hign trong ché d ion am va ion dudng déi voi

Hdp chat

Dalapon
Dicamba

24-D

MCPA
Diclorprop
MCPP

245T

2.4 5-TP (Silvex)
Dinoseb
24-DB

2.4-D Butoxy
etanol este

2.4 5-T Butoxy
etanol este
2.4.5-T Butyl
este

2.4-D, etyl-
hexyl este

thudc trir co clorin phenoxyaxit va bén este

Ché d6 ion duong

Binh luong
LOD

~_lon (ng)
Khong phat hién dudc

238 (M'NH.,)’ 13
238 (M'NH,)’ 29
218 (M'NH,)’ 120
252 (M'NH,)' 27
232 (M'NH,)’ 50
272 (M"NH,)' 170
286 (M'NH,)' 160
228 (M'NH,-NO)' 24
266 (M'NH, )’ 34
321 (M°H)' 14
372 (M'NH.Y 0.6
328 (M'NH,)' 8,6
350 (M'NH,)' 1.2

Sé liéu trong Tai liéu tham khao 19,

~ Chéddionam
Binh luong

LOD

lon

141 (M H)
184 (M HCI)

184 (M HCI)

199 (M'1)

235 (M'1)

213 (M 1)

218 (M HCI)

269 (M'1)

240 (MY

247 (M 1)

185 (M"C.H.,0\)

195 (M'C,H,.0,)
195 (M" C.H,,0.)

161 (M C,,H,,0,)

]
|

(ng) |

11
3.0
50
28
25
12
6.5
43
19
110
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Bang 15 - B0 chinh xac va do chuan cua phép thir don phong thi nghiém
cla cac thudc trir co axit phenolxy clo hoa

Hop chat | Ddthuhdi | D9 lgch Lugng  Khoangthu | S6mau
trung binh® | chuan thém chuan | hoi (%) phan tich |
R N 3 T R ]
| Nudc uéng mirc thap pgll o ) |
| Dicamba 63 | 22 5 | 8833 s
2 49___ ) _26 | 13 5 37-0 9
MCPA 60 | 23 5 92-37 9
N MCF’P _?_B_ | 27 5 116-54 | 9
'Dichlorprep | 43 | 18 5 , 61-0 ' 9 |
12457 [ 72 31 5 | 138-43 | 9 |
| Silvex | 62 14 5 88-46 | 9
2408 | 29 24 S 620 9
 Dinoseb 73 S 5 85-49 9
Datapon ND [ ND 5 | ND 3
24D.ester | 73 | 17 5 | 104-48 9
Nudc uon_g erc cao pg!L - ]
| Dicamba — 54 | . 30 50 | 103-26 5
24D 60 3 50 119-35 9
'MCPA 67 ' a1 |7 50 | 12832 9
MCPP . 86 33 50 122-35 9 '
Dirhlorprop 66 3 | 50 116-27 9 |
2,4,5-T 61 23 50 99-44 g
Silvex 74 35 50 132-45 9
2408 - 83 25 50 | 12052 9
| Dinoseb 91 ] 50 102-76 9
' Dalapon 43 | 986 50 56-31 9
| 2.4-D, ester 97 19 50 130-76 9
Cat muc thap Hefg -
Dicamba 117 2 01 | 14782 10
2.4-D 147 23 0,1 180-118 10
MCPA 167 79 01 28078 | 10
MCPP 142 39 0.1 19281 10
Dichlorprop | ND “ND 0.1 ND 10
245T 134 27 0.1 171-99 I
Silvex 121 28 0.1 L 15485 | 10
| 2.4-DB 199 86 01 [ 2450 0
Dmoseb 76 | 74 0.1 2106 | 10
Dalapon | ND [ ND [ 01 [ ND [ 10
2.4-D. ester 180 58 0.1 ~239-59 A
- Cat murc cao ! Mg/l -
Dicamba | 153 T 1 209-119 9
24D | 218 27 1 - 276-187 |9
'MCPA | 143 30 1 205-111 9
MCPP | 158 34 1 226-115 9
__Q:chiorprgp 92 37 1 161-51 g
[ 245T . 160 29 1 204-131 | g
Silvex | 176 3 1 | 225141 | R
1 2,4-DB 145 22 1 192-110 9
_ Dlnoseb B 114 28 Y 140-65 9
Dalapon 287 86 1 418-166 | 9
24-D.ester | 20 36 1 2517 | 7

a7
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Bang 15 - (két thuc)

Hgp chat D thu hoi Do léch Lugng  Khoangthu  S& mau
trung binh® chuan thém chuan = hdi (%) phan tich |
(%) | § |
| | Trocuadothimacthdp | /g | _
|gcamba 83 22 0.1 104-48 g
240 “ND ND 0,1 ND 9
MCPA | ND__ | ND | 01 ND 9
MCPP ND | ND 0,1 ND s
b_Q_lgh_!g_rprop ND ND 0.1 ND 8
2457 |21 25 0.1 60-0 9
Silvex 68 38 B 01 128-22 9
24DB | ND ND 0,1 ND |9
Dlnoseb 44 13 0.1 65-26 9
[ Dalapon | ND _ND o1 . N> | 9
2.4-D. ester 29 23 0.1 53-0 6 |
_ ~ Tro cua do thi miccao | pg/g ] ]
Dicamba 6 | 21 1 %641 | 9 |
(24D 87 | 48 | 1 215 | 9
MCPA | 32 48 | 1 10-0 | 9
| MCPP | 10 a3 1 | 1647 | 9 ]
DlCh‘UfPFOP ., ND | ND ! 1 . ND | 9 |
2457 | 2 9 1,2 1 3.6-0 9 '
| Silvex 6.0 31 T 12-2,8 | 9 _—1
24DB ND | nD | 1 N0 9
Dinoseb 16 | 68 1 23-0 9
Dalapon ND N | 1 ND 9 ]
24-D.ester | 19 | 17 1 | 67-0 6 '
D& thu hdi tong s6 la clia ché dé ion am, trif trudng hop ete 24-D
ND: Khong phat hién dugc
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Bang 16 - Dir liéu dé chinh xac va do chuin cla phép thir lién phong thi nghiém déi vdi

thuéc trir co axit phenoxy clo hoa

Hop chat " Néng dé thém Gia trj trung binh % dé léch chuan
] chuian (% Dé thu hai)’ tuong dai®
. 500 mg/L
2,457 - 90 23 -
2,4,5-T, butoxy | 90 29 .
24-D | 86 B 17 |
. 2.4-DB 95 22 1
Dalapon . 83 B 13 .
Dicamba 77 N - 25 |
Dichlorprop B 84 20 _ i
 Dinose N 78 15 |
MCPA . 89 B 11 )
"MCPP B 86 2
| Silvex 96 B - 27
i 50 mg/L e
245, butoxy _ ~ 85 9
24D &4 80 |
24-DB 104 ] 28 |
Dalapon 121 99
Dicamba 90 . 23
Dichlorprop 96 15 o
Dinoseb ne 86 57
MCPA 9% 20
MCPP - 78 - 74
 Silvex 3 _85 n .
— Smgll -
2457 . 90 28
| 2,4,5-T, butoxy ) 99 B 17
240 103 31 |
2.4-08 I : 96 A B
| Dalapon 150 4
| Dicamba | 108 12
 Dichlorprop | 102 22
| Dinoseb 108 B 30 .
MCPA 1 o4 18
_MCPP | 98 B 15 o
Silvex . ] 87 15

* Gia tri trung binh k&t qua thi nghiém phan tich hai 1an ca ba phong thi nghiém.
* % RSD két qua thi nghi&ém phan tich hai 1an clia ba phong thi nghiém,

S0 ligu trong tai liéu tham khao 20.
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Bang 17 - So sanh LOD: Phudng phap 8151 vdi Phuong phap 8321

Phuong phap 8151 Phuong phap 8321
Mau nuéc Mau nudc
GC/ECD HPLC/MS/TS
Hap chéat ion hea EDL (ug/L)® LOD (ngiL) Ché do
Dalapon 1.3 1.1 (=)
Dicamba 0,081 03 (-)
24-D 0.2 0,29 (+)
MCPA 0,056b 2.8 (-)
Dichlorprop 0,26 0,27 (+)
MCPP 0,09 0,50 (*+)
24.5-T 0.08 0,65 (-)
2,4 5-TP (Silvex) 0,075 4,3 (-)
2,4-DB 0.8 0,34 (+)
Dinoseb 0.19 1.9 (-
" EDL: Gigi han phat hién udc tinh; duoc quy dinh nhu MDL ho&c nang do chat phan
tich trong mau thu dugc mét pic trong dich chiét cudi cling co ti 86 gilfa do nhiéu va tin
hiéu xap xi 5.
* 40 CFR Phan 136, Phu luc B (49 FR 43234), Sic ky ding col mao quan 161 day.




TCVN 6134 : 2009

Bang 18 - Xac dinh gidi han phat hién phuong phap don phong thi nghiém va

két qua dé chum - nudc*

"Chat phan tich

Aldicarb sulfoxid®

Aldicarb sulfon

Oxamyl

Methomyl

3-Hydroxycarbofurana

Fenuron

Benomyl/Carbendazim

| Aldicarb
Aminocarb
Carbofuran
Propoxur
Maonuron
Bromacil
Tebuthiuron
Carbaryl
Fluometuron

| Propham
Propachlor |
Diuron
Siduren
Methiocarb

‘ Barban

. Linuron

' Chioropropham
Mexacarbat

| Chloroxuron

! Neburon

r

D% thu hai trung D6 léch
binh % chuan

7.5 0,27

88,4 0,44

60,7 0,10

117 0,49

374 0,25

104 0,20

67,3 0,13

93,7 0,46

117 0,53

94,2 0.17

106 0,32

95,6 | 024

86,4 0,12

106 0,17

85.1 0,29

891 0,18

84,2 0,15

98,5 0.16

95.6 0,14

105 0,27

92,4 0.16

90,5 0,79

97,7 0,19 ;
89,1 0,68 '
80,0 1.41 |
109 0,32

925 .' 014 |

* Gia trj thu duoc tif tinh toan hé sé tuong (mg ndi bo.

9% RSD | MDL®

72.4
50,3
16.6
415
65,4
19.3
19,7
49,6
44,9
17,7
30,4
25,6
14,1
16,1
34,1
21,7
17.3
16,0
14,7
25,9
17,5
17.4
19.5
15,2
35,1
29,2
14,9

pall

0,8
1.3
10,3
1.5
0.8
| 0,6
0.4
1,4
| 1,6
0,5
1,0
0,7
0.4
0.5
0.9
0.6
04
0.5
0.4
0.8
05
2.4
0,6
2.0
4,2
1.0

10

* Viéc xac dinh gidi han phal hién ca phuong phap dugc dua trén 20 dich chiét nudc. Muc

chudn thém Aldicarb sulfoxit, barban, Cloropropham va mexacacba la 5 ng/l. Tat ca cac

chat phan tich khac dugc thém chudn & mdc 1 pg/l. Gidi han phat hién ctia phudng phap
dugc xac dinh khi nhan dé léch chudn véi 3. Vigc dinh luong ducc tién hanh su dung gia tn

hdi qui tuyén tinh trung binh, trif khi co cac chi dinh khac.

* S6 ligu tir Tai liéu tham khao 22.

-
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Bang 19 - Xac dinh gidi han phat hién phuong phap don phong thi nghiém va

két qua do chum - dat®

r T ecas e — 1 - 1 -]

Chat phan tich D6 thu hoi [ Do léch ‘ % RSD - MDL?

) - | trung binh % | chuan | o I nalg
Aldicarb suifoxid 66,9 0,0492 ‘ 58.9 | 0,15
Aldicarb suifon 118 0.0076 | 257 | 0.023
Oxamyl 89,6 0.0048 219 0.015
Methomyl i 86.8 0,0051 ’ 236 0,015

| 3-Hydroxycarbofuran 103 0,0116 . 450 0.035
Fenuron | 91.2 0.0049 | 216 0,018
Benomyl/Carbendazim 68.0 | 0,0082 I 470 0.025

| Aldicarb 720 0.0056 301 0,017
Aminocarb | 84 4 | 0,0082 38.7 0.025
Carbofuran 102 ' 00083 327 0.025
Fropoxur 952 0.0091 38.2 0,027
| Monuron l 107 00077 28 8 | 0023
Bromaci! 99.6 0.0069 275 0.021

. Tebuthiuron | 96 8 0,0071 295 0.021
Carbary! | 99,6 00054 217 | 0016
Fluometuron 928 00035 15:1 0.011

I Fropham I 100 00039 157 0,012 |
Propachlor ‘ 114 | 0,0037 13.0 0.011 |
Diuron 101 0,0060 238 0018
Siduron ' 107 | 0,0063 ‘ 237 0,019
Methiocarb 124 | 0,0054 17.5 0.016
Barban 108 0,0333 248 0,10

| Linuron 113 0,0037 ( 13.0 0.011

| Chloropropham 104 0.0217 | 16.6 0,065
Mexacarbat 62,2 , 0,0118 15,3 0,036

| Chloroxuron 97,6 0.0031 ‘ 12.6 | 0.009

I_Neburon 110 ~ 0,0044 | 16,0 [ 00

' Viéc xac dinh gisi han phat hnen clia phuong phap dudc dua tfen 20 dich chiet dat Mirc

chudn thém Aldicarb sulfoxit, barban, Cloropropham va mexacacba 1a 0,125 pg/g. Tat ca
cac chat phan tich khac duge them chuan & mie 0,025 ng/g. Gidi han phat hién cia phuong |
phap ducgc xac dinh khi nhan do léch chuan vdi 3. Viéc dinh lugng duoc tién hanh sir dung
gia tri hot qui tuy&n tinh trung binh, tri khi cé cac chi dinh khac.

" Sa liéu tir Tai héu tham khao 22.
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Bang 20 - Panh gia don phéng thi nghiém ve dd thu hoi trung binh va dé chum - nudgc®

Chat phan tich | D thu hdi D6 lach chuan | % RSD
.  trungbinh®% | I
Aldicarb sulfoxid 7.6 2.8 : 37.0

| Aldicarb sulfon , 56,0 271 ' 48,5
Oxamyl® | 38,9 17.9 45,9
Methomyl 52,0 19,6 37.7 [
3-Hydroxycarbofuran 222 9,3 41,7
Fenuron 72,5 22,0 30,3
Benomyl/carbendazim 47,3 14,7 31,0
Aldicarb 81,0 ; 13,7 16,9
Aminocarb 109 38,3 351

| Carbofuran 85,5 10,0 , 1.7
Propoxur 791 13,7 17,3

| Monuron 91,8 11.3 , 12,3

| Bromagcil 87.6 7 12,1 _ 13,8

| Tebuthiuren 87.1 9,0 10,3

| Carbaryl 82,1 13,5 16,5

I Fluometuron 84,4 8,3 9,8
Propham 80,7 13,8 17.1
Propachlor | 84.3 10,0 11,8

| Diuron | 90,8 14,1 15,6

| Siduron 88,0 9,5 10.8
Methiocarb 93,3 12,8 ' 13,8
Barban | 88,1 - 1.2 12,7
Linuron 87.1 16.8 19,3
Chloropropham 94,9 15,3 16,1

' Mexacarbat 79.8 12,9 § 16,2
Chloroxuron 106 24,9 235

‘..N&QH[QD.__ | 85,3 12,6 14,8

* Gia trj thu dugce i tinh toan hé s6 dap tra néi pd.

° Tién hanh phan tich 9 mau da thém chudn vdi 3 mic nong do. Néng do cua Aldicarb
sulfoxit, barban, Cloropropham va mexacacba tuong tng la 25 ug/L, 50pg/l va 100 pgrl. |
Tat ca cac ndng do phan tich khac & mic 5 ng/l, 10 pg/L va 20 pg/L. Mél mau vuot khong
coi nhu ndm ngoal. Téng s6 mau da phan tich 1a 26 mau. Viéc dinh lugng duoc tién hanh
s dung gia tri héi qui tuyén tinh trung binh, trir khi ¢é cac chi dinh khac.

© 54 [idu tir Tai lidu tham khao 22,
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Bang 21 - Danh gia don phong thi nghiém vé do thu hai trung binh va dé chum - Pat*

Chatphantich |  Déthuhéi | D§ léch chuan % RSD I
‘ trung binh* % |
Aldicarb sulfoxid 66.9 31.3 46,7 '
Aldicarb sulfon ‘ 162 51,4 31,7 ‘
Oxamy!" 78,9 461 58,5
Methomyl 84,9 258 30,4
3-Hydroxycarbofuran | 105 36,3 34,5 |
Fenuron 81,9 16,7 18.1
Benomyl/carbendazim 95,6 18,2 19,0
Aldicarb a7.9 17,0 17.4
Aminocarb 133 44,7 ' 33,6
| Carbofuran 109 14,4 . 13,2
Propoxur 104 16.5 . 15,9
Monuron 101 12,4 12.3
' Bromacil 100 9.0 9.0
Tebuthiuron 104 1.9 11.5
| Carbaryl 102 15,5 15,2
Fluometuron 84,5 15,7 16,7
Propham Q2.8 12,0 12,9
Propachlor 94,6 10,3 10,9
Diuron 107 17.4 16.2
Siduron 100 12.0 12,0
Methiocarb 107 14,2 13,2
Barban 92,3 16,6 16,9
Linuron : 104 13,6 ! 13,1
Chloropropham 105 9,3 8.9
Mexacarbat 77,2 9.8 12,7
Chloroxuron . 121 | 27,3 22,5
. Neburon 92.1 ' 16,5 | 17.9

" Tién hanh phan tich @ mau da thém chuan vai 3 mic nong do. Nong do cla Aldicarb |
sulfoxit, barban, Cloropropham va mexacacba tuong (ng la 0,625 ng/g. 1.250 ng/g va
2.5 pg/g. Tt ca cac nong do phan tich khac & mirc 0,125 ug/g. 0,25 ng/g va 0,5 pg/g. Mot
mau vuot khong coi nhu ndm ngoai. Téng sé mau da phan tich 1a 26 mau. Viéc dinh luong
duoc tién hanh sir dung gia tri héi qui tuyén tinh trung binh, trir khi ¢é cac chi dinh khac.

S6 liéu tr Tai lidu tham khao 22.

I
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Bang 22 - Danh gia lién phong thi nghiém dé chinh xac cua phuceng phap

(Sau khi loai bo phan tir ngoai bién)*

‘ Chatphantich | Maucé nong do Mau cé ndng dé | Miu co néng do |
cao’ trung binh® thap® '

Aldicarb 98,7 | 110 52,0

Bendiocarb 81,4 95,0 ' 52.0 |

Carbaryl 92,0 108 | 62,0

| Carbendazim 125 138 128 |

| Carbofuran ! 87.8 92,3 72,0

Diuron 79,9 | 98,8 66.0

‘ Linuron 84,8 93,0 82,0 ,

Methomy! 93,3 90,8 90,0

‘ Oxamyl 83,8 I 88,0 | 98,0 |

' M&i phong thi nghiém Iap lai 3 1an, tién hanh tai 8 — 9 phong thi nghiém (Bang 26 clia tai |
 lieu tham khao 23). MOi hop chat ¢d néng d6 chinh xac la 90 mg/L, trif trudng hc;pI

Carbendazim la 22,5 mg/L; |

® Mi phang thi nghiém 1ap lai 2 Ian, tién hanh tai 8 — 9 phong thi nghiém (Bang 26 cla tai |
liéu tham khdo 23). M&i hop chat cé ndéng do chinh xac la 40 mgiL, tri trusng hop

Carbendazim la 10 mg/L;

| = . -~ 4 L) e
“ M&i phong thi nghiém lap lai 3 |an, tien hanh tai 8 — 9 phong thi nghiém (Bang 26 clia tai

ligu tham khao 23). Méi hgp chit co néng d6 chinh xac 1a 5 mg/L, trif trudng hop

Carbendazim 1a 1,25 mg/L.;

* 86 ligu tur Tai lidu tham khao 23,
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Bang 23 — Danh gia lién phéng thi nghiém vé dd chinh xac cta phuong phap

(Sau khi loai bé phan tir ngoai bién)’

Néng dé cao Néng d¢ trung binh Néng dé thap

Chétphan | Trung . % % Mrung % % | Trung s, b %
tich binh « S8 RsD; RSOy binh S5 RsD, RsSD, | binh > SR Rsp, RSO,
Aldicarb | 888 114 344 129 388 447 77 170 175 2385 | 26 09 25 331 982
Bendiocarb 733 181 393 219 536|380 66 16.6 173 43,7 26 06 16 213 619
Carbary! 828 11,7 340 142 411|437 30 157 70 364 31 07 23 233 758
Carbendazim 281 56 153 199 544 (138 14 89 104 642 16 04 1,1 261 682
Carbofuran 79.0 16,7 352 21.2 445 ISG.Q 50 18,3 136 443 3,6 09 33 252 916
Diuron 719 131 26.1 182 363 395 286 118 6.5 29.8 3.3 05 26 16,2 779
Linuran 763 B3 325 108 428 372 3¢ 134 105 359 41 06 241 157 514
Mathomyl 840 108 294 129 350 362 28 150 7.8 41,2 45 07 41 153 9289
Oxamyl ' 755 124 370 164 491 1352 37 208 104 591 4.9 05 46 97 93.6
Trung binh 165 439 11,2 437 207 79.1
8o léch |

. 40 7.4 a1 1.2 | 71 163
chuan |

s, va s, 1a dé lech chuan clia do 1ap lai va 46 tai lap, tuong (mg. RSD, va RSDy, la do léch chudn tucng déi clia do

1ap lai va d¢ 1ai lap, tuong (ng. Don vi clia gia tri trung binh s, va s, 1a mg/L.

® S3 ligu tir Tai lidu tham khao 23.
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