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Xuit ban I4n 1

Thuc pham — Phat hién thuc pham chiéu xa ddi véi loai
thuc pham chifa chit béo — Phan tich 2-alkylxyclobutanon
bdng phuong phap sac ky khi/quang phuf:\7 khdi

Foodstuffs — Detection of irradiated food containing fat —
Gas chromatographic/mass spectrometric analysis of 2-alkylcyclobutanones

1 Pham vi ap dung

Tiéu chudn nay qui dinh phuong phap phat hién thuc phdm chiéu xa déi vdi loai thuc phdm chifa chat béo.
Phudng phap nay dua trén sy phat hién cac 2-alkylxyclobutanon dugc tao ra do bifc xa bang phép do
quang phd khéi (MS) sau khi tach bing séc ky khi (GC) [1] dén [3]. :
Phuong phép nay da thir nghiém thanh céng trong cac phép thir lién phung thi nghiém trén thit ga, thit
lgn nguyén liéu va tring nguyén qua [4] dén [6].

2 Tailidu vién dan

Céc tai liéu vién din sau la rit can thiét cho viéc ap dung tiéu chudn. B3i vai cac tai liéu vién dan ghi
nam ban hanh thi 4p dung phién ban dugc néu. BSi véi cac tai liéu vién dan khong ghi nam ban hanh
thi &p dung phién ban méi nhat, bao gém ca cac slra ddi.

TGVN 4851 — 89 (ISO 3696 : 1987), Nudc sit dung dé phan tich trong cac phong thi nghiém — Yéu

cdu ky thuat va phuong phap thir.

3 Nguyén tac

Trong qua trinh chiu xa cac lién két axyl-oxy trong triglyxerit dugc tach ra va tao thanh nhimg
2-alkylxyclobutanon chifa cling s6 lugng nguyén tif cacbon nhu axit béo géc, véi nhém ankyl dudc ndm &
vi tri & 2. Nhu vay, néu biét thanh phan clia axit béo thi cé thé biét dugc 2-alkylxyclobutanon tao thanh.
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Céc 2-alkylxyclobutanon duoc phan t}ch trong cac nghién clu lién phong thi nghiém la zdoda:fylxyciomﬁanan
(DCB) va 2-tetradexyixyclobutanon (TCB), dugc tao thanh tir axit paimitic va axit stearic tuong (ng trong
quad trinh chiéu xa. Chua cé mét bang chimg nao cho thay 2-alkyixyclobutanon cé thé phat hién dugc trong
thue phdm khéng chiéu xa [4], [7] 3&n [11]. Ding n-hexan hoac n-pentan dé tach 2-alkylxyclobutanon ciing
v8i chét béo. Phén chiét sau d6 dugc phén doan bang cach sir dung sic ky hdp thu trusic khi tach bang
sac ky khi va phat hién bang may do quang phd khéi.

Cé thé sif dung phuong phap két hop sic ky léng (LC) - sic ky khi (GC) - quang phé khéi (MS) dé phat
hién cac 2 — alkylxyclobutanon [12].

4 Thuéc thir

4.1 Yéu ciu chung

Trong qua trinh phén tich chi sir dung thudc thir dat chét luong tinh khiét phan tich, d6 tinh khiét can
dugc kiém tra dinh ky bang phan tich cac mau trdng thudc thit. Chi sir dung nubc ct b 46 tinh khiét it
nhat la hang 3 clia TCVN 4861 - 89 (ISO 3696 : 1987).

4.2 n-Hexan".
4.3 Natri sunfat, khan.

4.4 Ete dietyl.

4.5 Dung djch tiéu chudn géc, n- hexan hodc isooctan cb thé dudc sit dung 68 chudn bi cac dung dich
2-xyclohexylxyclohexanon (5 ug/ml), 2-dodexylxyclobutanon? va 2-tetradexylxyclobutanon® (100 pg/mi).
B&o quan & nhiét o - 20 °C.

4.6 Dung dich tiéu chudn lam viéc, n-hexan ho#c isooctan cé thé duoc st dung dé chudn bi cac dung
dich 2-xyclohexytxyclohexanon (0,5 pg/mi) (ch&t chugn ndi), 2-dodexybxyciobutanon va 2- tetradexyibxyciobutanon
(10 ug/mi). Bao quan & nhiét 66 - 20 °C. -
4.7 Florisil ®¥, 150 xm dén 250 um (60 mesh dén 100 mesh), loai phan tich du Iuong thudc bao vé thuc
vat. Trude khi sif dung, hoat hoa chét hdp thu bang cach d6t & nhiét d6 550 °C it nhat 5 gio hoic dé qua
dém. Lam ngudi trong td hit 4m. Gilt binh kin sau khi lam ngudi.

Chudn bi Fiorisil® d& khir hoat tinh bang cach thém 20 phén nuSc vao 100 phan chét hdp thu (tinh theo
khéi lugng). Can khoang 30 g Florisil® da hoat hod d& chudn bj dli chét hp thu cho méi cot. Dam bao

" n- hexan & dung mdi dudc st dung 8€ danh gid phuong phap. Tuy nhién, cb thé sif dung n-penxan wii didu kién 1a cho két qua
fuong . ’

? Théng tin vé cac chdt chudn d&i chimg 6 san tif cac 13 chilc tiéu chudn hoa.

# Flr.'aris_ilL la mét vi du vé{ san pham phil hop sdn c6. Théng tin dua ra thuan tién cho ngudi st dung tiéu chudn va khdng an
dinh phai sir dung san phdm nay.
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ring Florisil® da khir hoat tinh khéng bi von cuc va & dang bdt chay tu do. Dé can bang qua dém. S{ dung

trong vong 1 tuan.

4.8 Nito, dé co dic cac dung dich.

4.9 Heli, Iérll't khi mang.

5 Thiét bi, dung cu

Cac thiét bi phdng thi nghiém thdng thudng, va dac bigt la cac loai sau day:
5.1 May trdn biing dién.

5.2 Thiét bj Soxlet, cé binh cAu thich hap 250 mi va b chiét 100 ml.

5.3 Gng chiét xenluloza, vi du : dai 80 mm dén 100 mm, dudng kinh trong 30 mm. Trubc khi s dung
¢an chiét bang n - hexan.

5.4 Sgibong, khong hdp thu, dugc lam sach trong n - hexan trude khi str dung.
5.5 Thiét bj gia nhiét bing dién hodc ndi cach thuy.

56 Ong sic ky, bang thuy tinh, dai 300 mm va dudng kinh trong 20 mm, dugc day bang nap
polytetrafluoroetylen (PTFE) va c6 khdp n&i thuy tinh mai & trén.

5.7 Phéu chiét hoiic phdu nhé giet, vi du loai 250 ml c6 khdp ndi thuy tinh mai.
5.8 Bo cat quay. h

5.9 Thiét bi cé diic dung dich, duéi dong khi nito.

5.10 Binh thuy tinh ding cho sic ky khi (GC).

5.11 Thiét bi sic ky khi (GC), dut;lcl ndi véi may do quang phd khé&i (MS).

5.12 Cot mao dén, co céc tinh nang thich hop (xem phu luc A).

6 Ky thuat I3y mau

Khi 14y mau, uu tién 18y cac phdn cé ham lugng ch&t béo cao, vi du nhuf da ga. Gilr mau trong binh thuy
tinh kin hoac boc trong gidy kim loai khéng chifa chat béo.



TCVN 7409 : 2004

7 Cach tién hanh
7.1 Chuan bi mau

Cac mau thuc phdm dudc thai thanh miéng va déng hoa trong bd tron bang dién (5.1). D&i vdi long
trimg. cdn dam bao réng mau da dugc trén ky trude khi 18y.

7.2 Chiét chat béo

Can 20 g natri sunfat khan (4.3) va 20 g mau da déng hoa cho vao éng chiét (5.3), trén ky va day bang
ndt béng (5.4). C6 thé sif dung thém natri sunfat néu can. Léng trimg nén dugc sy khd & 100 °C trong
12 gids trude khi chiét. Lép mang cha tring sdy kho (2 gid & 100 °C) dugc 18y lam két qua so sanh.

Cé thé dung qui trinh sy khac vi du: lam khé béng déng lanh, véi diéu kién dé thu héi
2-alkylxyclobutanon dugc kiém tra (7.6).

R6t 100 mi n-hexan (4.2) véo binh cdu 250 ml (5.2) va d&t bd chiét 1én trén. D&t 6ng chiét vao thiét bi
chiét va thém 40 ml n-hexan. D&t binh |én bd gia nhiét (5.5) va binh ngung Ién trén dinh bé chiét. Cho dai
Ity va chiét tir tir trong vong 6 gid. Dung méi cho di qua &ng xiphéng bon I8n trong khoang 1 gid. LAy binh
ra khdi bd gia nhiét va dat 8ng chiét clng n-hexan vao thiét bi chiét. Chuyén dung méi tir binh sang éng
dong 100 ml cé ndp day va thém dung mdi dén 100 ml. Thém 5 g dén 10 g natri sunfat khan, day nap,
trén va dé qua dem.

CHU THICH : Cé thé sir dung cac qui trinh chiét chat béo khac néu cho cac ké't. qua tuong tur.

7.3 Xac dinh ham lugng lipit

Sé&y khé cac binh ciu hai lan trong it nhit 4 gid holic dé qua dém & 100 °C. Bé ngudi va can. Ding
pipet cho vao mdi binh mét Iugng dich chiét lipit va cho ct quay dén khé. Séy it nhét 4 gid hosic dé qua
dém & 100 °C va can lai. Cach khac, dé xac dinh nhanh ham lugng lipit, diing pipet 1&y mét luong dich
chiét lipit cho vao lo thuy tinh d3 biét trudc khéi Iugng. Cho bay hai dung mai dudi dang khi nito. Can lai.
L&p lai qui trinh nay cho dén khi thu dugc khéi lugng khong déi. Tinh thé tich dich chiét can dé cb dudc
200 mg lipit. Ghi lai chinh xac khéi lugng lipit 3 dua lén cbt, '

7.4 Sic ky cdt Florisil®

Chuén bj cbt Florisil® (20 cm dén 21 cm) sif dung 6ng séc ky (5.6), Florisil® da khir hoat tinh (4.7) va
n-hexan (4.2). D& n-hexan chay nhd rot chi vifa tran Ién dinh Florisil®,

L&y mét thé tich dich chiét a8 e duge 200 mg lipit va cb déic néu cin. Thé tich cudi cling khéng vuot qua 5 mil.

Dusa lén cot dich chiét lipit cling véi nudc trang binh sir dung x8p xi 5 ml n-hexan. D& n-hexan chay nhd

giot vira dl1 ngap trén dinh Florisil® va thém 5 ml dén 10 ml n-hexan, Cho lugng n-hexan con lai (téng s6
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khodng 150 ml) trong phéu chiét (5.7) Ién dinh cét, giai hap vdi téc do 2 mi/phut dén 5 mi/phit va thu lay
dich gidi hap vao binh cau 250 ml.

Khi phéu chay hét (chi y khéng dé cot chay dén khd), thay binh himg va gidi hdp bing 150 ml ete dietyl
1 % (4.4) trong n-hexan. Cho cét quay dung dich ete diety 1 % d 40 °C dé&n 5 ml - 10 ml, sif dung mifc chan
khéng nhd nhét va chuyén sang ng nghiém. Lam khé dugi dong khi nitd & 40 °C, dam bao réing khi khd mau
khong bi mat di dudi dong khi nitd. Sau d6 hoa tan trong 200 pl dung dich 2-xyclohexylxyclohexanon (4.6).

7.5 Tién hanh tach va phat hién

S dung cét mao dan thich hop (5.12) dé tach va ding quang phd khéi (5.11) dé phat hién
2-alkylxyclobutanon, van hanh trong phuong thikc kiém soat ion chon loc déi véi cac ion (kh&i luong/dién tich)
98 m/z va 112 m/z. Vi du, d&i véi sic ky khi (GC) - quang phd khdi (MS) cic diéu kién st dung cdt Ultrra |
duoc dua ra & phu luc A. Hinh A.1 va hinh A.2 biéu thi sic phd cla 2-dodexyixyclobutanon va
2-tetradexylxyclobutanon. Hinh 3 dén hinh 5 biéu thj séc phd d6i véi thit ga, thit lon, tring da chiéu xa.

7.6 Kiém tra chit lugng clia hé théng

Kiém tra hé théng sr dung mét mau kiém soét khong chiéu xa clia cling loai san phdm lam méu chua biét
nguén gdc va mau kiém tra kép dugc lam bién tinh (spiked) bing 200 ul 2-dodexylxyclobutanon 10 pg/ml
trong n-hexan va 100 pl 2- tetradexylxyclobutanon 10 pg/ml trong isooctan (4.6). Tién hanh lam bién tinh
ngay sau khi chudn bi mau (7.1) va trude khi x( ly. X Iy cac mau nay giéng nhu da x(f Iy mau chua biét
ngudn géc. S dung mau bién tinh (spiked) dé tinh phadn tram thu hdi.

Kiém tra dinh ky duding tuyén tinh sif dung cac dung dich chudn cé cac néng db thich hap (vi du: 0,25 pg/mi
dén 2 ug/mi 2-dodexylixyclobutanon hodc 2-tetradexylixyclobutanon) véi 8,5 pg/ml 2-xyclohexylxyclohexanon.

8 Danh gia
8.1 Nhian dang 2 - ankylixyclobutanon

2-dodexylixyclobutanon tao ra céc pic clia cac ion 98 m/z va 112 m/z vdi ty 1& x8p xi 4,0 - 4,5 : 1, trong
khi d&i véi 2 - tetradexylxyclobutanon thi ty 1& tuong img x&p xi 3,8 - 4,2 : 1. Cac ty 1& nay trong cac mau
phai phan anh dudc cac ty 1 tim thdy trong cac chat chudn duge phan tich tai cliing thdi diém. C3 hai
ion 98 m/z va 112 m/z phai cé mat va & ty 1é ding d& nhan biét chinh xac. Tin hiéu ty 1& tap nhidu cla
ca hai ion dugc kiém soat phai Idn hon 3 : 1 va cudng d6 ion lién quan phai ndm trong + 20 % cudng d6
thu duge tir mau chudn cb néng dé tuong tu trong cling ngay. Néu két qua thu dudc duong tinh, thi xem
xét ky, vi du tif cac ion 95 m/z dén ion 115 miz dé khing dinh réng ion 98 m/z va ion 112 m/z Ia cac ion

chil yéu hién dién tai cac thai gian luu cla xyclobutanon chudn.
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8.2 Tinh ham lugng 2 - alkylxyclobutanon

Po mbt s6 cac dung dich tiéu chu&n (vi du: 3) chifa 2 - dodexyl- v"nf_z - tetradexylxyclobutanon (xem 7.6)

mat khac do cac mau thir.
Tinh ty s6 F cla ting 2 - ankylxylclobutanon lién quan d&n chét chudn ndi (4.6) theo cong thitc 1
A
is * Pcy

trong do

A, 1a dién tich pic clia ion 98 m/z clia 2- ankylxyclobutanon;

A, |4 dién tich pic clla 98 m/z clia chét ndi chufin (xem 7.6);

Pe, 1& nong db khéi lugng clia 2 - ankyixylclobutanon, tinh bng microgam trén mililit.

Tinh gia tri trung binh F,, clia ting 2-ankyixyclobutanon. Tinh ndng dé khdi tugng p.,. cla ca hai
2 - ankylxyclobutanon, tinh bAng microgam trén 200 pl, theo cdng thifc 2:

A, j
. (2)
yis A XFay X5 -

trong 4o
A la dién tich pic cha ion 98 m/z tuong (ng véi 2 — ankylxyclobutanon trpng méu;
Acx 12 dién tich pic clia ion 98 m/z tuong (ng véi chat chusn 1l trong méu;
"F,, la trung binh ciia t&t ca cac ty 56 F tinh dl.l;.lc 6{>ﬁng t-hﬂlc 1. |
| Hiéu chinh ddi véi lipit bAng cdng thic 3:

fel
Wey =2 x1000 3
o

trong d6

P ops |8 NONG @6 kh6i lugng clia 2 - ankybxyclobutanon trong mau, tinh béing microgam trén 200 pi,
dugc tinh bﬁngnﬁngthﬂc 2

m, la khdi lugng clia lipit dugc |y dua 1én cbt Florisil®, tinh bAng miligam;

W,, |& phan kh&i 2—ankylxyclobutanon tuong ing, tinh bing microgam trén gam lipit.

10 -
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8.3 Nhan biét cac mau da chiéu xa
Cac mau dugc coi la da chiéu xa khi:
a) it nh&t mét 2 — ankylxyclobutan da dugc nhan biét la duong tinh (xem 8.1) va

b) néng dd tinh dugc (8.2) vuot qua ndng dd tuong (mg vdi tin hiéu truyén am thanh 3 :1 trong ion
cam (g nho nhét.

9 Han ché

Viéc phat hién thit ga nguyén liéu da chiu xa da dudc danh gid d cac liéu xdp xi 0,5 kGy hodc Ién hon.
Viéc phét hién tring qua va thit lgn nguyén lidu da chiu xa da dugc danh gia & cac liéu xdp xi 1 kGy
hodc i6n hon. C4c gi4 tr lidu d6 dugc ap dung d8i véi phén ldn cac san phim trong thuong mai. Cac
gi6i han xac dinh va tinh n dinh clia 2-ankyxyclobutanon khang bi 4nh huiing dang k& bdi nhiét d5
ho#&c cach bao quan [9), [10). Théng thudng, ty 1 clia DCB va TCB phan anh ty & cla axit palmitic va
axit stearic. Diéu nay khong th8y 4 thit lgn nguyén liéu da chiéu xa [3], [6].

V& nguyén tac, cb thé chap nhan nhiéu qui trinh chiét chat béo, nhung cac qui trinh chiét bing dung
méi st dung ete dietyl ho#c pentan/2-propanol cho thdy céac két qua thu dudc khéng thod man, do do
khéng dugc sir dung.

Khi b8 sung chat chudn ndi vao sau giai doan sic ky ¢t Florisil® thi cac sé liéu dinh lugng cé thé c6
sai s6 trir khi da hiéu chinh phan trdm thu héi.

10 Th:’l’rn dinh két qua

Phumg phap nay da duogc thif nghiém tmnu m@t phép thir lién phong thi nghiém do Communlty
Bureau of Reference (BCR) [5] thuc hién, gdm 5 phong thi nghiém tham gia -dinh Iugng
2-dodexylxyclobutanon trong 15 mu thit g d& ma hod, gém cac miu khéng chifu xa va cac miu
@4 chiéu xa véi cac liéu x&p xi 0,5 kGy, 3,0 kGy ho#c 5,0 kGy tai thai diém 1 thang va 6 thang sau
khi chi€u xa (xem bang 1). Phuong phap nay da dugc thir nghiém trong thir nghiém lién phéng thi
nghiém do T8 chifc Néng Luong (FAO) va Co quan nang iugng nguyén tlr quéc t& (IAEA) [6] thuc
hién. 11 phong thlr nghiém sir dung 2-dodexylxyclobutanon va 2-tetradexylxyclobutanon dé phat
hién 9 mau thit ga va trimg qua da ma hoa va tam phong thir nghiém phan tich thit lon, gém cac mau
khong chiéu xa hosic cac méu da chi€u xa véi cac liéu 1,0 kGy hodc 3,0 kGy (xem bang 2).

11
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Bang 1 - Dir liéu cla lién phong thi nghiém

l

|
|

Thdi gian sau khi chiéu 5 5 )
S6 mau Sai s& am" Sai s& duong ¥
xa
1 thang 74 0 0
6 thang 60% 2 0

Y Sai s8 am lién quan dén tat ca cac mau dugc chiéu vdi cac liéu xdp xi 0,5 kGy. Sai s6 am Ia cac mau da
dugc chidu xa nhung duge nhin dang |a khong chidu xa.

2 Sai s& dudng la cac mau khdng chiéu xa nhung dugc nhan dang 1a da chiéu xa.
M Mét phong thir nghiém da khang cung cép két qua sau 6 thang.

Bang 2 - D li¢u cia lién phéng thi nghiém
I Mau $8 miu Sai s8 4m Sai s6 dudng
Thitga 99 10 0
Léng trimg a9 0 0
Thit lon 72 0 0
" Cac hydrocachon tao ra do bifc xa khong thé phat hién dugc trong méu nay, nén da duoc két luan 14 da ma hoa nham

11 Béo cao thir nghiém

Bao cao thif nghiém phai bao gém it nhét cac théng tin dudi day:
a) théng tin v& nhan biét miu thi,
b) vién dan tiéu chudn nay;
c) két qua thu dugc;
d) ngay Iy mau va qui trinh I8y méu (néu bin.:‘.t}:
e) ngay nhan mau;
f) ngay thir nghiém;
g) bat ky diém ngoai I& nao quan sat dudc trong khi thic hién phép thir,

h) bat ky thao tac nao khéng qui dinh trong phuong phap hodc tuy y co thé anh hudng dén két qua.

12
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Phu luc A
(tham khao)

Cac hinh

Trong cac thi du dugc chi ra tir hinh A.3 dén A.5, 2-ankylxyclobutanon dugc tach ra bing cot Hewlett-
Packard®* Ultra 1, 12 m x 0,22 mm dudng kinh trong, c6 pha tinh 0,33 pm (100 % dimetyl polyxiloxan)
trong sac ky khi Hewlett-Packard®* 5890 dudc néi truc tiép véi detector chon loc khéi lugng (MSD)
Hewlett-Packard®* 5970B.

M6t vi du vé cac diéu kién GC/MS sl dung cot Ultra 1 :
Nhiét 46 bom : 250 °C;
- Nhiét d6 duding truyén : 280 °C;
Chuong trinh nhiét do cla 16 ;
- Thai gian giif nhiét d6 ban dau : 55 °C trong 1 phit (dng nhiét):
Budc tang nhiét @6 dau tién : 15 °C/phut d&n 300 °C/phut;
- Thai gian gilr nhiét d6 cudi ciing : 300 °C trong 5 phut (dAng nhiét);
- Thétich bom : 1 pl;
Phugng thirc bom: khéng phan dong;
- Thai gian lam ch&m qua trinh tan : 6 phat;
- Dién trd phu clia vén ké : chi s& diéu huédng tu dong;
- Khi mang : heli, 1 ml/pht;
- MSD: kiém soéat chon loc cac ion 98 m/z va 112 m/z:
- lon hoa trao d&i dién tir: 70 eV;

- Thai gian dimg : 50 ms/ion.

‘' Cét Hewlett-packrd Ultra 1, 580 GC va 5970 B MSD 14 cac vi du vé cac san pham phl hdp.sén c6. Thang tin
nay dua ra thuan Igi cho ngudi sif dung va khéng &n dinh phai sif dung san phdm nay.

13
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(IS = Chuén quéc t& DCB = 2-Dodexylxyclobutanon, TCB = 2-Tetradexyclobutanon)

Hinh A.3 — Sic phé clia cic ion 98 m/z va 112 m/z d&i vdi thit ga da chiéu xa vdi liéu
xap xi 4,0 kGy -.
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Thdi gian e phit

(IS = Chudn quédc té, DCB = 2-Dodexylxyclobutanon, TCB = 2-Tetradexyclobutanon)

Hinh A.4 — Sic phd clia cac ion 98 m/z va 112 m/z d&i véi thit Ign da chigu xa vai lidu
xap xi 3,0 kGy
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Thdi gian = phut

(1S™= Chudn quéc t&, DCB = 2-Dodexylxyclobutanon, TCB = 2-Tetradexyclobutanon)

Hinh A.5 — Sic phd clia cic ion 98 m/z va 112 m/z doi vdi trimg nguyén qua da chiéu
xa vdi lidu x3p xi 3,0 kGy
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