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L&i n6i dau

TCVN 11491:2016 dwo'c xay dyng trén co s& tham khao AOAC 998.01
Synthetic pyrethroids in agricultural products. Multiresidue gas
chromatographic method;

TCVN 11491:2016 do Ban k§ thuét tiéu chuén qudc gia TCVN/TC/F13
Phuong phép phén tich va ldy méu bién soan, Téng cyc Tiéu chuén
Do lwdng Chét legng thAm dinh, B Khoa hoc va Céng nghé cdng bb.
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Thwe pham ¢6 ngudén géc thwe vat - Xac dinh dw Iwong
nhém pyrethroid téng hop - Phwong phap séac ki khi

Foods of plant origin - Determination of synthetic pyrethroids residues -

Gas chromatographic method

1 Pham vi ap dung

Tiéu chuén nay quy dinh phwrong phap sic ki khi d& x4c dinh du lwgng cla 8 loai thubc bao vé thye
vat nhém pyrethroid tbng hop (bifenthrin, fenpropathrin, cyhalothrin, permethrin, cypermethrin,
fenvalerate, fluvalinate, deltamethrin) trong thyc phdm c6 ngudn gée thue vat.

Phwong phap nay da dugc thir nghiém lién phong trén céc miu bdt mi, cam va ca chua. Két qua duoc
néu trong Phu luc B.

2 Nguyén tic

Rau, qua duoc chiét bang axeton, ngii cbc dwoc chiét biing nwéc-axetonitril. Cac chét phén tich dugc
tach vao hexan, 1am bay hoi dén khd va dugc hoa tan lai trong hexan. Dich chiét dwec tach mét phin
vé&i axetonitril va dugc lam sach trén cdt Florisil® da khir hoat tinh bing etyl ete 6 % trong hexan. Néng
d6 chét phan tich dwge xac dinh bing séc ky khi cé detector bét gitr dién t&r (GC-ECD) vi so sanh voi
chét chudn hiéu chudn, néng db thich hgp chét chuln dwoc x&c dinh biing chiét thir nghiém chét da
duwgc sang lge trwde khi phéan tich.

3 Thudc thir va vat ligu thir

Trong suét qué trinh phan tich, chi sl dung céc loal thuéc th» dat chét legng phan tich va chi st dung
nwéc it nhét 12 loai 3 quy dinh trong TCVN 4851:1989 (ISO 3696:1987) Nute ding dé phén tich trong
phong thi nghiém — Yéu céu ky thugt va phurong phép thix, trlr khi ¢6 quy dinh khéc.
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3.1 Dung mébi.

3.1 Axeton, (CH;).CO.

3.1.2 Hexan, CHy(CH,),CH;.

3.1.3 Axetonitril.

3.1.4 Etyl ete,

3.2 Natri sulfat (Na,SO,)}, khan, dwgc nung & 650 °C trong 4 h v d& ngudi trong binh hat &m.
3.3 Dung moi rira giai, etyl ete 6 % trong hexan.

Tron 60 mi etyl ete (3.1.4) véi 940 ml hexan (3.1.2).

3.4 Cac dung dich chuin thudc bio vé thwrc vat, do tinh khiét t6i thiéu 90 %.

3.4.1 Dung dich chuin géc don 1& trong hexan, ndng do 10,0 mg/100 ml (delta methrin,
cypermethrin, 250 pg/ml) va 50 pg/ml (fenpropathrin, permethrin, fenvalerate) va fluvalinate 500 pg/ml.

3.4.2 Dung dich chuin hén hop (d& x4c dinh md hinh rira giai Florisil).

Dung pipet &y 5 ml cac dung dich chudn géc bifenthrin, A-cyhalothrin, 10 ml c4c dung dich chudn géc
deltamethrin, cypermethrin, fenpropathrin, permethrin, fenvalerate v fluvalinate cho vao binh dinh mirc
mdt vach 100 ml va thém hexan dén vach.

3.5 Florisil 43 khir hoat tinh, c& hat 60 mesh dén 100 mesh ho3c loai twong duwong.

Hoat héa Florisil 4 h & 850 °C trong 16 nung. Chuyén vao ti sdy & 130 °C va @& yén trong 5 h. Bao
quan trong chai thiy tinh ¢6 ndp d4y hodc binh hit &m Kin khi rdi d& ngudi qua dém. Khir hoat tinh
Florisil bAng cch thém cAn than 5 % nudc cét (khdi lrong). Ding may 1ac co hoc (4.4) lac trong 1 h va
@& yén qua dém. Bao quan trong vat chira kin & nhigt d phong. Florisil da khr hoat tinh ¢4 thé bén
dén 7 ngay.

3.6 Axetonitril bao hoa véd hexan.

Cho 300 ml axetonitril (3.1.3) va 100 ml hexan (3.1.2) vao phéu chiét 500 ml {4.6). L4c manh, thinh
thodng d3o chidu trong 2 min. B cho tach I&p. Gan I&p axetonitril vao chai bdo quén.

3.7 Natri clorua (NaCl), 4,0 % (khé&i lgng/thé tich).

3.8 Bodng thay tinh,
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4 Thiét bi, dung cu
St dyng cac thiét bi, dung cy thong thudng ctia phdng thir nghiém va cy thé nhw sau:

4.1 May séc ky khi, c6 bd bom m3u ty dong va detector bét gitr dign t&r (ECD).

42 Cét GC, dai 30 m dwdng kinh trong 0,25 mm, d9 day mang 0,10 um (DB-5, phenylmetylpolysiloxan 5 %
hodc loai twong duwrong).

4.3 May ddng héa, t6c do tir 800 r/min dén 24 000 r/min.
4.4 May lic co hgc, t6c d 50 dén 300 1an dao ddng/min.
4.5 May cd quay.

4.6 Phéu chiét, 125 mlva 500 ml.

4,7 Binh cdu day tron, 250 ml.,

4.8 Phéu loc Buchner, co gidy loc.

4.9 Binh dinh mirc, 50 ml va 100 ml.

5 Liymau

M&u giri @én phong thir nghiém phai 13 mau dai dign. M3u khéng bi hw hdng ho#c bién dbi trong subt
qua trinh véan chuyén ho#c bao quan.

Viéc l4y mAu khong quy dinh trong tidu chudn nay. Xem tiéu chuan cy thé c6 lién quan dén san pham.
Néu chua cé tiéu chufn cu thé lién quan dén san pham thi cac bén c6 lién quan nén thoa thuén véi
nhau v& van dé nay.

6 Céch tién hanh
6.1 Céc didu kign van hanh may sac ky khi

Céc didu kién van hanh sau day cho thay thich hep:

— Nhiét 6 cdng bom: 280 °C;

— Nhiét d6 ECD: 300 °C;

— Téc dd khi mang heli: 29 cm/s;
- Téé d6 khi tao nito: 30 ml/min;
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— Chuong trinh nhiét d6 cot: 50 °C trong 1 min, tang 1én 205 °C v&i toc dd 30 °C/min, tang 1&n 240 °C
v&i tée d 1 °C/min, gitr 2 min & 240 °C; '
~ Ché d6 bom khéng chia ddng:
+ Mo b chia trong vong 0,8 min sau khi bom
+ tbe do tang lén: 22 ml/min
~ técdf donglamsach: 9 mlmin

LUU ¥ Bang thiy tinh @i silan héa khéng dwge st dung trong 6ng dén dau vao sau detector clia GC.
Chénh léch v& o dap (g detector gitra hai 14n bom lién tiép ctia cing mét dung dich chudn khéng
dwgc quéa 6 %. Phan giai pic, tham khdo Hinh A.1 clia Phu lyc A.

6.2 Mo hinh rira giai Florisil

Pat nit béng thay tinh nhd vao day ¢t thay tinh dai 400 mm, dwdng kinh trong 22 mm. Thém mét lép
natri sulfat khan (3.2) day 1 cm. Thém khodng 50 ml hexan (3.1.2) 1&n c6t, r6i thém 10 g Florisil da khir
hoat tinh (3.5) va mé& voi & thanh cdt. Phu |én trén mét Iép natri sulfat khan (3.2) day 1 cm. Rira cét sor
bd v6i khodng 50 ml hexan (3.1.2). Khéng dé cat khd cho dén khi rira gidi hét. Cho 1,0 ml dung dich
chuan hdn hop (3.4.2) Ién cdt Florisil va rira gidi cac pyrethroid tdng hop véi dung méi riva gidi 6 %
(3.3) nhu trong 6.5. Bom 1 pl dich 1dng [én cot GC (4.2) va x&c dinh do thu hdi cla tieng loai thube bao
vé thirc vat. Xem Hinh A.2, Phy luc A v& th(r tw rira gidi cAc chét phan tich. B$ thu héi cla fluvalinate
dir kién khoang 95 % phu thudc vao hoat dg ctia Florisil va thé tich clia dung méi riva gidi 6 % (3.3), thé
tich nay dao déng tir 130 ml dén 200 mi. Chinh thé tich d& dé thu hdi ctia fluvalinate dat khoang 95 %.

6.3 Chiét
6.3.1 Déi v&i miu c6 do 4m cao (2 75 %)

Can 50,0 g mau d4 dwoc nghidn nhé (chinh x4c dén 0,1 g) cho vao binh déng héa (4.3), thém 120 ml
axeton (3.1.1) va ddng héa trong 3 min & téc dd 18 000 r/min,

Loc hit qua phéu loc Buchner (4.8) vao binh hit 500 ml. Trang bd déng héa hai f&n, méi lan 25 ml
axeton (3.1.1) va dung dich trang nay d& rira phén con lai trong phéu loc Buchner. Chuyén dich loc vao
ph&u chiét 500 ml (4.6). Rira binh hit hai lAn, mdi 14n 10 mi axeton (3.1.1), cho dich rira vio phéu chiét.

6.3.2 P6i véi miu c6 4§ 4m thép (vi du ngi céc)

Can 20,0 g miu (chinh x4c dén 0,1 g) cho vio binh déng héa (4.3), thém 150 ml hdn hop
axetonitril-nwéc (2:1 phan thé tich) va déng héa & 18,000 r/min trong 5 min. Tién hanh tiép nhw trong
6.3.1, str dung axetonitril-niedre (2:1 phin thé tich) thay cho axeton.
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6.4 Thém 60 ml hexan (3.1.2) vao phéu chiét chira dich chiét. L&c manh trong 5 min, thinh thoang dao
chiéu phéu. Thém 200 ml natri clorua 4,0 % (3.7) va trén manh trong khoang 30 s. D& cho tach I&p va
loai bé Ié&p nwére. Cho 16p hexan qua phéu thiy tinh c6 chira bong thdy tinh (3.8) va khoang 15 g natri
sulfat khan (3.2), thu I8y dich chiét cho vao binh ciu d4y trdn 250 ml (4.7). Trang phéu chiét hai 1n,
mdi 1an diing 20 ml hexan (3.1.2) va cho dich trang di qua bdng thiy tinh (3.8) vao binh ciu day tron.

6.5 Lam bay hoi lwgng chira trong binh cdu day tron dén kho trén may cd quay (4.5) & 40 °C. Hoa tan
Tai phén cdn lai trong 10 ml hexan va chuyén vao phéu chiét 125 ml (4.6). Trang binh ciu day tron hai
1&n, méi I&n ding 5 mi hexan (3.1.2) va cho dich trang vao phéu chiét. Thém 30 ml axetonitril bao hda
hexan (3.6) va l&c manh trong 5 min, thinh thodng dao chidu phéu chiét. ®& tach 16p va gan pha
axetonitril vao binh ciu day tron dung tich 250 ml {4.7). Thém tiép 30 ml axetonitril bao hda hexan (3.6)
vao phéu chiét va lic manh, thinh thodng ddo chidu phéu, trong 5 min. D& cho tach pha va gan lép
axetonitril vao ciing binh cau day tron 250 ml. Chiét tiép v&i 30 mi axetonitril va thu |4y axetonitril.

CHU THICH 1 Do chinh xac thé tich axetonitril vA hexan s& cho két qua i wu.

Lam bay hoi dich chiét axetonitril dén khé trén méay cé quay (4.5) & 60 °C. Hoa tan phan con lai trong
5 ml hexan (3.1.2).

GHU THICH 2 ©3am bdo axetonitril dwgc bay hoi hoan toan dén kha.

6.6 Chuyén dich chiét 1&n c6t va d& & murc sao cho chi vira trén c6t nhdi Florisil. Trang binh ciu day
tron hai 1&n, méi 1an 10 ml hexan (3.1.2), cho tirng dich trdng 1&n c6t va dé cho chay qua cdt. Rra giai
du lgng pyrethroid véi cing mét thé tich dung méi riva giai 6 % (3.3), da dugc ding trong qua trinh
chuén héa dich rira giai Florisil (6.2), thu ldy dich rira gidi & téc d6 3 mVmin vao binh ciu déy tron
250 ml. Lam bay hoi dich riva giéi dén it hon 50 mi bang bd ¢6 quay (4.14) & 40 °C va chuyén vao binh
dinh mirc 50 mi {4.9). Thém hexan (3.1.2) dén vach sao cho ndng @8 cudi cling clia méu 14 1,0 g/ml déi
véi rau qua ho3c 0,4 g/ml dbi véi nga cée.

6.7 Nhan biét tam thdi cac pic clia dw lwgng biing cach so sanh thdi gian Iwu ctia dich chiét véi thoi
gian Iwu chia cac pic twong (rng trong dung dich chudn. Tuy theo ndng 9 xap xi clia c4c pyrethroid
trong dich chiét, chon dung dich chuén c6 chidu cao pic twong ti véi chidu cao cta dich chiét. Bom
dung dich chun cé chidu cao pic bing + 25 % chidu cao pic clia chat phan tich. Pha lodng va phan
tich lai ndu ndng @6 chét phan tich vurgt qua 500 pg/ml.

Péi véi cac pyrethroid chira nhidu déng phan thi thém cac da thanh phén & c4c ndng d6 khac nhau vao
ca dung dich chuén va dung dich thir.

7 Tinh két qua

Ham lwgng clia tieng pyrethrin trong dich chiét thir nghiém, X, biéu thi bang miligam trén kilogam
(mg/kg) dugc tinh theo cdng thire sau day:
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o 1)
Trong dé:
Csw 14 ndng dd chét chuan, tinh bang microgam trén mililit (pg/mi);
He,  1a chidu cao pic clia dich chiét;
Hse 12 chidu cao pic clia chat chuén;
Vs 12 thé tich chét chudn dwgc bom tinh bang microlit (ul);
Ve, 12 thé tich dich chiét dwoc bom tinh bang microlit (ul);
D |a thé tich dich pha lodng, tinh bang mililit (ml);
W 1a khéi lwgng phan mau thi, tinh béng gam (g).
8 Bao cao thir nghiém
B4&o cdo thir nghiém phai bao gém it nhat cac thong tin sau day:
a) moi théng tin cAn thiét & nhan biét day di mAu thir;
b) phuong phap 14y miu da st dung, néu biét;
¢) phuong phép thir da sir dung va vién dan tiéu chuén ny;

d) moi thao tac khong dwegc quy dinh trong tiéu chuén nay, hogc nhirng didu dwoc coi 1a tw chon, va
bét ky chi tiét nao cé dnh hwdng 16i két qua;

e) két qua thir nghiém thu dwoc.
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Phuluc A

(Tham khao)

Cac vidu

A.1 Vi dy v& sic ky 43 dién hinh
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Hinh A.1 - Séc ky db dién hinh ctia dung dich chuén hén hop ciia 8 loai thudc bao vé thuwe vit
nhom pyrethroid tdng hop (s pic tir trai sang phai): (1) bifenthrin (0,11 ng); (2) fenpropathrin (1,00 ng);
(3) A-cyhalothrin (0,11 ng); (4 dén 5) permethrin (1,00 ng); (6 dén 9) cypermethrin (0,50 ng);

(10 dén 11) fenvalerate (1,00 ng); (12 dén 13) fluvalinate (1,00 ng); va (14) deltamethrin (0,20 ng)

1
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A.2 Vidy vé mé hinh rira giai thude bio vé thwe vat

Thé tich tinh bang mililit {ml}

1°°| N |1°°| l”‘i EEEEEEEEE
|2Fmprapaﬂmn 1 | | | l | L[ 1]
| 1

|.3. Cyhatothrin | — | N |

4. Permethrin

5. Cypermethiin

6. Fluvalinate

7. Fenvalerate

8 Dekamethrin

Hinh A.2 —~ M6 hinh rira giai thuéc bao vé thwe vt tir cét Florisil @ khir hoat tinh c6 5 % nwéc
bang dung méi rira giai 6 %
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Phuluc B
(Tham khao)

Két qua nghién ciru
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Bang B.1 — Cac két qua nghién civu lién phong thir nghiém

Tén thudc bao vé Miu Do thu bo 37+ Poléch | Poléch | Gidi Gloi
thwe vat thém hdi " | léch | lech | chuan | chudn | han | han
chuén, % chuén | chudn | twong | twong | I3p lai | tailap
mg/kg lap lal | tallap | déilap | déital r R
s, Sn lai lap
(ASD,) (ASDg)
% %
Bét mi
Bifenthrin 0,105 91,8 0,0074 | 0,0104 7,60 10,71 0,0209 | 0,0294
Fenpropathrin 0,210 95,2 0,0126 | 0,0129 6,34 6,46 0,0356 | 0,0366
Cyhalothrin 0,105 96,9 0,0068 | 0,0084 6,66 8,19 0,0194 | 0,0238
Permethrin 1,809 95,0 0,1384 | 0,2536 | 7,46 13,89 | 0,3856 | 0,7174
Cypermethrin 0,382 97,6 0,0340 | 0,0537 9,02 14,21 0,0962 | 0,1518
Fenvalerate 1,809 100,2 0,1692 | 0,2134 8,82 11,08 | 0,4758 | 0,6034
Fluvalinate 0,954 92,9 0,0814 | 0,1556 9,18 17,562 |0,2300 | 0,4402
Deltamethrin 0,954 99,4 0,1029 | 0,1692 10,84 17,74 | 0,2911 | 0,4784
Cam .
Bifenthrin 0,105 93,3 0,0051 | 0,0077 5,19 7,88 0,0144 | 0,0218
Fenpropathrin 0,210 99,4 0,0122 | 0,0142 5,82 6,78 | 0,0346 | 0,0402
Cyhalothrin 0,105 96,1 0,0070 | 0,0103 6,84 9,66 0,0196 | 0,0278
Permethrin 0,954 97,7 0,0537 | 0,0558 5,72 5,94 0,1520 | 0,1578
Cypermethrin 1,909 97,5 0,1138 | 0,2212 6,11 11,86 | 0,3221 | 0,6256
Fenvalerate 1,909 100,6 0,1201 | 0,2052 6,23 10,70 | 0,3396 | 0,5806
Fluvalinate 1,909 88,1 0,1451 | 0,2988 8,67 17,78 | 0,4104 | 0,8451
Deltamethrin 0,095 99,9 0,0111 | 0,0172 | 11,72 18,13 | 0,0314 | 0,0486
Cachua

Bifenthrin 0,105 96,0 0,0032 | 0,0056 3,20 5,66 | 0,0090 | 0,0160
Fenpropathrin 0,954 96,0 0,0328 | 0,0554 3,58 6,04 | 0,0930 | 0,1568
Cyhalothrin 0,105 95,0 0,0038 | 0,0071 3,81 7,18 0,0108 | 0,0202
Permethrin 0,954 97.4 0,0302 O,ﬁS'I 9 3,27 559 | 0,0856 | 0,1466
Cypermethrin 0,477 97,7 0,0290 | 0,0385 6,20 8,26 0,0822 | 0,1088
Fenvalerate 0,954 100,5 0,0462 | 0,0772 4,84 8,04 0,1308 | 0,2184
Fluvalint 0,954 88,2 0,0534 | 0,0884 6,28 10,48 | 0,1508 | 0,2502
Deltamethrin 0,191 101,5 0,0158 | 0,0188 8,09 9,70 0,0446 | 0,0532
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