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土壤和沉积物  3种氯霉素类抗生素的测定
液相色谱-三重四极杆质谱法
[bookmark: _Toc25150][bookmark: _Toc3042][bookmark: _Toc22676][bookmark: _Toc30657][bookmark: _Toc16881][bookmark: _Toc11428][bookmark: _Toc8584][bookmark: _Toc29185][bookmark: _Toc17][bookmark: _Toc26504][bookmark: _Toc27301][bookmark: _Toc56693296][bookmark: _Toc55580093]警告：实验中使用的标准物质和有机溶剂均为有毒化合物，试剂配制和样品前处理过程应在通风橱内进行；操作时应按要求佩戴防护器具，避免吸入呼吸道或接触皮肤和衣物。

[bookmark: _Toc20140]1  适用范围
本标准规定了测定土壤和沉积物中3种氯霉素类抗生素的高效液相色谱-三重四极杆质谱法。
本标准适用于土壤和沉积物中氯霉素、氟苯尼考和甲砜霉素的测定。
取样量为1 g，试样定容体积1 mL，进样量2 μl时，3种氯霉素类抗生素方法检出限为0.4 µg/kg~0.6 µg/kg，测定下限为1.6 µg/kg~2.4 µg/kg，详见附录A。
[bookmark: _Toc14358][bookmark: _Toc18417][bookmark: _Toc32415][bookmark: _Toc55580094][bookmark: _Toc8219][bookmark: _Toc41911681][bookmark: _Toc9767][bookmark: _Toc22679][bookmark: _Toc18798][bookmark: _Toc3977][bookmark: _Toc924][bookmark: _Toc12775][bookmark: _Toc1254][bookmark: _Toc250232668][bookmark: _Toc3708][bookmark: _Toc56693297]2  规范性引用文件
本标准引用了下列文件或其中的条款。凡是注明日期的引用文件，仅注日期的版本适用于本标准。凡是未注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本标准。其他文件被新文件废止、修改、修订的，新文件适用于本标准。
	GB 17378.3
	海洋监测规范第3部分：样品采集、贮存与运输

	GB 17378.5
	海洋监测规范第5部分：沉积物分析

	HJ/T 91
	地表水和污水监测技术规范

	HJ 494
	水质  采样技术指导

	HJ/T 166
	土壤环境监测技术规范

	HJ 442.4
	近岸海域环境监测技术规范 第四部分 近岸海域沉积物监测

	HJ 613
	土壤干物质和水分的测定 重量法

	[bookmark: _Toc250232669]HJ 783
	土壤和沉积物 有机物的提取 加压流体萃取法


[bookmark: _Toc25227][bookmark: _Toc16731][bookmark: _Toc55580095][bookmark: _Toc56693298][bookmark: _Toc12636][bookmark: _Toc285][bookmark: _Toc16637][bookmark: _Toc1752][bookmark: _Toc8829][bookmark: _Toc18433][bookmark: _Toc41911682][bookmark: _Toc28466][bookmark: _Toc122][bookmark: _Toc250232671][bookmark: _Toc16650][bookmark: _Toc1903][bookmark: _Toc20265][bookmark: _Toc489643101][bookmark: _Toc250232674][bookmark: _Toc250232672]3  方法原理
土壤和沉积物中的氯霉素类抗生素经甲醇-柠檬酸盐缓冲溶液提取，固相萃取柱净化、浓缩定容，用液相色谱-三重四极杆质谱测定。根据保留时间、特征离子丰度比定性，内标法定量。
[bookmark: _Toc28278]4  干扰和消除
当样品中存在基质效应干扰时，可通过净化样品、优化色谱条件、减少取样量或进样体积等方法降低或消除干扰。
[bookmark: _Toc22250][bookmark: _Toc8977][bookmark: _Toc55580097][bookmark: _Toc30100][bookmark: _Toc6039][bookmark: _Toc22313][bookmark: _Toc4759][bookmark: _Toc25424][bookmark: _Toc56693300][bookmark: _Toc21949][bookmark: _Toc1693][bookmark: _Toc16774][bookmark: _Toc1933][bookmark: _Toc1526]5  试剂和材料
[bookmark: _Toc35][bookmark: _Toc24915][bookmark: _Toc22625][bookmark: _Toc15753][bookmark: _Toc56693301][bookmark: _Toc23227][bookmark: _Toc19739][bookmark: _Toc2448][bookmark: _Toc2536][bookmark: _Toc55580100][bookmark: _Toc20592][bookmark: _Toc9062][bookmark: _Toc25313]除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为不含目标化合物的蒸馏水或通过纯水设备制备。
5.1  甲醇（CH3OH）：色谱纯。
5.2  乙酸铵（NH4CH3COOH）：优级纯。
5.3  柠檬酸一水合物（C6H8O7·H2O）。
5.4  柠檬酸钠二水合物（C6H5Na3O7·2H2O)。
5.5  柠檬酸溶液：0.1mol/L。
称量21.01g的柠檬酸一水合物（5.3），用水稀释至1L。
5.6  柠檬酸钠溶液：0.1mol/L。
称量29.41g的柠檬酸钠二水合物（5.4），用水定容至1L。
5.7  柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液
量取80mL的0.1mol/L柠檬酸溶液（5.5）和120mL的0.1mol/L柠檬酸钠溶液（5.6），混合，即可得pH=5.0的柠檬酸-柠檬酸钠的缓冲溶液。
5.8  甲醇-柠檬酸盐缓冲溶液。
量取100 mL甲醇（5.1）和100 mL柠檬酸-柠檬酸钠缓冲溶液（5.7）混匀。
5.9  乙酸铵溶液。
称取0.385g乙酸铵（5.2），溶于1L水中，混匀。
5.10  氯霉素类抗生素标准贮备液：ρ=100.0 mg/L。
可直接购买市售有证标准溶液，3种氯霉素类抗生素，溶剂为甲醇，贮存液参照产品说明书保存。
5.11  氯霉素类抗生素标准使用液：ρ=1.00 mg/L。
移取适量抗生素标准贮备液（5.10），用甲醇配制成各目标化合物质量浓度均为1.00 mg/L的标准使用液，于-18℃以下冷冻、密封、避光保存，保存期为90 d。
5.12  替代物标准贮备液：ρ=100.0 mg/L。
替代物为甲砜霉素-d3，亦可选用其他性质相近的同位素物质作内标。可直接购买市售有证标准溶液，溶剂为甲醇，贮备液参照产品说明书保存。
5.13  替代物标准使用液：ρ=1.00 mg/L。
移取适量替代物标准贮备液（5.12），用甲醇配制成各目标化合物质量浓度均为1.00 mg/L的替代物使用液I，于-18℃以下冷冻、密封、避光，保存期为90 d。
5.14  内标贮备液：ρ=100 mg/L。
内标物为氯霉素-d5，亦可选用其他性质相近的同位素物质作内标。可直接购买市售有证标准溶液，溶剂为甲醇，贮备液参照产品说明书保存。
5.15  内标使用液：ρ= 1.00 mg/L。
移取适量内标贮备液（5.14），用甲醇稀释，于-18℃以下冷冻、密封、避光，保存期为90 d。
5.16  硅藻土：粒径250 μm~850 μm。（20目~60目）
马弗炉中 450 ℃灼烧 4 h，稍冷却后置于洁净干燥器中备用。
5.17  石英砂：粒径 150 μm～250 µm（100目～60目）
马弗炉中450℃灼烧4 h，稍冷却后置于洁净干燥器中备用。
5.18  固相萃取柱：填料为二乙烯苯和N-乙烯基吡咯烷酮共聚物，规格为500 mg/6 mL，或其他等效固相萃取柱。
5.19  针头式过滤器：孔径为0.22 μm，聚四氟乙烯、聚醚砜或其他等效材质滤膜。
5.20  氮气：纯度≥99.99 %。
5.21  氩气：纯度≥99.999 %。
[bookmark: _Toc10660]6  仪器和设备
6.1  采样瓶：棕色，具有聚四氟乙烯衬垫磨口玻璃瓶。
6.2  液相色谱-三重四极杆质谱仪：配有电喷雾离子源（ESI），具备流动相梯度洗脱和质谱多反应监测功能。
6.3  色谱柱：填料粒径为1.7 μm，柱长为100 mm，内径为2.1 mm的C18液相色谱柱，或其他等效色谱柱
6.4  萃取池：34 mL或其他规格。
6.5  冷冻干燥仪。
6.6  提取装置：加压流体萃取仪等性能相当的设备。
6.7  浓缩装置：旋转蒸发仪、氮吹仪或其他同等性能的设备。
6.8  固相萃取装置：自动或手动，流速可调节。
6.9  进样瓶：棕色玻璃瓶，2 mL。
6.10  样品筛：不锈钢材质，孔径为250 μm（60 目）。
6.11  一般实验室常用仪器和设备。
[bookmark: _Toc55675560][bookmark: _Toc40641984][bookmark: _Toc55675542][bookmark: _Toc40641914][bookmark: _Toc40630367][bookmark: _Toc55675471][bookmark: _Toc55675563][bookmark: _Toc38739876][bookmark: _Toc55675541][bookmark: _Toc40985339][bookmark: _Toc55675540][bookmark: _Toc55675469][bookmark: _Toc40641768][bookmark: _Toc55675561][bookmark: _Toc55675470][bookmark: _Toc55675539][bookmark: _Toc41911683][bookmark: _Toc40630346][bookmark: _Toc40641521][bookmark: _Toc55675468][bookmark: _Toc55675562][bookmark: _Toc27523][bookmark: _Toc41911689][bookmark: _Toc2451][bookmark: _Toc29611][bookmark: _Toc23618][bookmark: _Toc17770][bookmark: _Toc22155][bookmark: _Toc56693302][bookmark: _Toc1090][bookmark: _Toc25132][bookmark: _Toc55580101][bookmark: _Toc8785][bookmark: _Toc10823][bookmark: _Toc250232675][bookmark: _Toc21391][bookmark: _Toc8502]7  样品
[bookmark: _Toc55580102][bookmark: _Toc40985346][bookmark: _Toc40641991][bookmark: _Toc41911690][bookmark: _Toc40641775][bookmark: _Toc55580103]7.1  样品采集和保存
分别按照 HJ/T 166、HJ/T 91、HJ 442.4、GB 17378.3 的相关要求采集和保存土壤和沉积物样品。样品应置于洁净的采样瓶（6.1）中，4 ℃以下避光、冷藏保存，7 d内完成提取。
[bookmark: _Toc40641992][bookmark: _Toc40985347][bookmark: _Toc55580104][bookmark: _Toc41911691][bookmark: _Toc40641776]7.2  样品的制备
除去样品中的异物（枝棒、叶片、石子等），自然阴干或冷冻干燥后，研磨、均质、过样品筛（6.10）。
[bookmark: _Hlk90235744]7.3  水分的测定
土壤样品干物质含量测定按照HJ 613执行，沉积物样品含水率测定按照GB 17378.5执行。
[bookmark: _Toc25308][bookmark: _Toc15535][bookmark: _Toc14133][bookmark: _Toc3624][bookmark: _Toc15156][bookmark: _Toc497470050][bookmark: _Toc41911693][bookmark: _Toc8820][bookmark: _Toc55580106][bookmark: _Toc5694][bookmark: _Toc9946][bookmark: _Toc28143][bookmark: _Toc30815][bookmark: _Toc56693303][bookmark: _Toc1440]7.4  试样制备
7.4.1  提取
称取1 g试样（可根据试样中待测化合物浓度适当增加或减少取样量），加入10 μl替代物（5.13）混匀后，置于萃取池（6.4）中，将萃取池（6.4）置于提取装置（6.6）中，以甲醇-柠檬酸盐缓冲溶液（5.8）为提取溶剂，按以下参考条件进行提取：提取温度为60 ℃，提取压力为10.34 KPa，静态提取时间为15 min，淋洗体积为60%池体积，氮气（5.20）吹扫时间为120s，循环次数为2次，收集提取液，并用实验室水稀释至500 mL，待净化。
7.4.2  净化
将固相萃取柱（5.18）固定在固相萃取装置（6.8）上，依次用10 mL甲醇（5.1）、10 mL水活化固相萃取柱（5.18）。将提取液（7.4.1）以8ml/min～10 ml/min的流速通过固相萃取柱后，用10 mL水淋洗固相萃取柱（5.18），然后用真空泵抽气干燥小柱或用氮气（5.20）吹干小柱。再用10 mL甲醇（5.1）以1 ml/min～3 ml/min的流速洗脱固相萃取柱，收集洗脱液。
7.4.3  浓缩定容
用浓缩装置（6.7）将洗脱液（7.4.2）浓缩至近干，用甲醇（5.1）定容至1.0 mL，加入10.0 µl内标使用液（5.15），混匀后经针头式过滤器（5.19）过滤至进样瓶（6.9）中，密封、避光，-18℃以下冷冻保存，15 d内完成分析。
[bookmark: _Toc40641777][bookmark: _Toc55580105][bookmark: _Toc40985348][bookmark: _Toc40641993][bookmark: _Toc41911692]7.5  空白试样制备
用石英砂（5.17）代替样品，按照与试样制备（7.4）相同步骤制备空白试样。
[bookmark: _Toc17549]8  分析步骤
[bookmark: _Toc40641779][bookmark: _Toc40985350][bookmark: _Toc41911694][bookmark: _Toc40641995][bookmark: _Toc55580107][bookmark: _Toc250232676]8.1  仪器参考条件
[bookmark: _Toc55580108][bookmark: _Toc42373346][bookmark: _Toc55580111][bookmark: _Toc42460128]8.1.1  液相色谱参考条件
流动相 A：乙酸铵溶液（5.9）；流动相B：甲醇（5.1）；参考梯度洗脱程序见表1；流速为0.3 mL/min；进样体积：2 µl；柱温：40ºC。
表1  梯度洗脱程序
	时间/min
	流动相 A/%
	流动相 B/%

	0
	90
	10

	1.00
	90
	10

	3.00
	20
	80

	5.00
	20
	80

	5.10
	90
	10

	6.00
	90
	10


8.1.2  质谱参考条件
离子源：电喷雾离子源（ESI），负离子模式；监测方式：多反应监测（MRM）；离子化电压：-4500V；
离子源温度：400℃；雾化气压力：50psi；辅助加热气压力：50psi；气帘气压力：35psi；多反应监测条件参见表2。
	序号
	化合物名称
	母离子
（m/z）
	子离子
（m/z）
	锥孔电压
（eV）
	碰撞能量
（eV）
	定量内标

	1
	氯霉素
	321
	152.0*
	-60
	-24
	氯霉素-d5

	
	
	
	257.2
	
	-17
	

	2
	氟苯尼考
	356
	185.0
	-60
	-26
	氯霉素-d5

	
	
	
	336.2*
	
	-12
	

	3
	甲砜霉素
	354
	185.0*
	-50
	-29
	氯霉素-d5

	
	
	
	290.1
	
	-18
	

	4
	甲砜霉素-d3
	357
	188.0
	-40
	-27
	氯霉素-d5

	
	
	
	293.1*
	
	-17
	

	5
	氯霉素-d5
	326
	157.1*
	-60
	-24
	-

	
	
	
	262.0
	
	-17
	

	*为定量离子


表2  质谱多反应监测条件








8.1.3  质谱仪调谐
按照仪器使用说明书调谐仪器并确认仪器性能，仪器性能正常后测定样品。
8.2  校准
[bookmark: _Toc42373347][bookmark: _Toc55580112][bookmark: _Toc42460129]8.2.1  标准系列的配制
[bookmark: _Toc55580113][bookmark: _Toc42373348][bookmark: _Toc42460130][bookmark: _Hlk116750069]分别移取适量的氯霉素类抗生素标准使用液（5.11）、替代物使用液（5.13），于进样瓶（6.9）中，用甲醇（5.1）配制不少于5个浓度点的标准系列，目标化合物和替代物的质量浓度分别为1.0 µg/L、2.0 µg/L、5.0 µg/L、10.0 µg/L、20.0 µg/L、50.0 µg/L、和100 µg/L（此为参考浓度）。1mL标准系列中加入10µL内标使用液（5.15），混匀，待测。
8.2.2  标准系列的测定
照仪器参考条件（8.1），由低浓度到高浓度依次对标准系列溶液进行测定。记录各目标化合物、提取内标、进样内标的保留时间和定量离子峰面积。各总离子色谱图见图1。
[image: ]5
4
3
1、2

1—— 甲砜霉素；2——甲砜霉素-d3(替代物）；3——氟苯尼考；4——氯霉素；5——氯霉素-d5(内标）。
图1  各目标化合物、替代物及内标物的总离子流图
8.2.3  用最小二乘法绘制标准曲线
以标准系列溶液中目标化合物物的质量浓度为横坐标，以其对应峰面积与内标物峰面积的比值和内标物浓度的乘积为纵坐标，建立标准曲线。
8.2.4  平均相对响应因子计算

标准系列中第j点目标化合物i的相对响应因子（），按照公式（1）计算。

                             （1）
式中：
	

	——标准系列中第j点目标化合物i的相对响应因子；

	

	——标准系列中第j点目标化合物i定量离子的峰面积；

	

	——标准系列中第j点目标化合物i相对应的内标物定量离子的峰面积；

	

	——标准系列中第j点目标化合物i对应内标物的质量浓度，µg/L；

	

	——标准系列中第j点目标化合物i的质量浓度，µg/L。



标准系列中目标化合物i的平均相对响应因子（），按照公式（2）计算。

                                （2）
式中：
	
[bookmark: OLE_LINK22]
	——标准系列中目标化合物i的平均相对响应因子；

	

	——标准系列中第j点目标化合物i的相对响应因子；

	

	——标准系列点数。


[bookmark: _Toc42460131][bookmark: _Toc55580114][bookmark: _Toc42373349]8.3  试样测定
按照与标准系列的配制与测定（8.2.1）相同的仪器条件进行试样（7.4）测定。
[bookmark: _Toc42460132][bookmark: _Toc55580115][bookmark: _Toc42373350]8.4  空白试验
[bookmark: _Toc42460133][bookmark: _Toc42373351][bookmark: _Toc24497][bookmark: _Toc19425][bookmark: _Toc4569][bookmark: _Toc31708][bookmark: _Toc30743][bookmark: _Toc21211][bookmark: _Toc55580116][bookmark: _Toc31589][bookmark: _Toc21944][bookmark: _Toc24663][bookmark: _Toc22661][bookmark: _Toc56693304][bookmark: _Toc6321]按照与试样测定（8.3）相同的仪器条件进行空白试样（7.5）的测定。
[bookmark: _Toc14421][bookmark: _Toc18917][bookmark: _Toc55580122][bookmark: _Toc42373358][bookmark: _Toc42460140]9  结果计算与表示
[bookmark: _Toc4036][bookmark: _Toc55580117][bookmark: _Toc42460135][bookmark: _Toc42373353]9  结果计算与表示
[bookmark: OLE_LINK20]9.1  定性分析




根据保留时间与离子对丰度比例定性分析。在相同的实验条件下，试样中目标化合物的保留时间与标准溶液中该目标化合物的保留时间比较，相差±0.2 min以内；样品中各目标化合物定性离子的相对丰度（）与浓度接近的标准溶液中对应的定性离子相对丰度（）进行比较，所得偏差在表3规定的最大允许偏差范围内，则可判定样品中存在该目标化合物。和分别按照公式（3）和公式（4）计算。

[bookmark: _Toc42373354][bookmark: _Toc28366][bookmark: _Toc32479][bookmark: _Toc10623][bookmark: _Toc42460136][bookmark: _Toc55580118][bookmark: _Toc14767][bookmark: _Toc7129][bookmark: _Hlk106702240]                       （3）
式中：
	

	[bookmark: OLE_LINK37]——试样中目标化合物i定性离子的相对丰度，%；

	
[bookmark: _Hlk106702247]
	——试样中目标化合物i定性离子的响应值；

	
[bookmark: _Hlk106702252]
	——试样中目标化合物i定量离子的响应值。



                                               （4）
[bookmark: OLE_LINK29]式中：
	

	[bookmark: OLE_LINK38]——标准溶液中目标化合物i定性离子的相对丰度，%；

	

	——标准溶液中目标化合物i定性离子的响应值；

	
[bookmark: OLE_LINK28]
	——标准溶液中目标化合物i定量离子的响应值。


表3  相对离子丰度的最大允许偏差
	
（%）
	
最大允许偏差（%）

	
＞50
	±20

	
20＜≤50
	±25

	
10＜≤20
	[bookmark: OLE_LINK27]±30

	
≤10
	±50


9.2  定量分析
[bookmark: _Toc55580120][bookmark: _Toc42373356][bookmark: _Toc42460138][bookmark: _Toc4866][bookmark: _Toc18934][bookmark: _Toc24107][bookmark: _Toc5943][bookmark: OLE_LINK52][bookmark: _Toc21757][bookmark: _Toc13468][bookmark: _Toc42373357][bookmark: _Toc42460139][bookmark: _Toc31947][bookmark: _Toc2869][bookmark: _Toc55580121]9.2.1  平均相对响应因子法
[bookmark: OLE_LINK54][bookmark: OLE_LINK35]土壤样品中目标化合物i的质量浓度按照公式（5）计算：

[bookmark: OLE_LINK46]                                             （5）
[bookmark: OLE_LINK47][bookmark: OLE_LINK48]式中：
	[image: ]
	——样品中目标化合物i的含量，μg/kg；

	

	——样品中目标化合物i定量离子的峰面积；

	

	——内标物的质量浓度，µg/L；

	

	——试样定容的体积，ml；

	

	——试样称样量，g；

	
[bookmark: OLE_LINK51]
	——试样干物质含量，%；

	

	——内标物定量离子的峰面积；

	

	——目标化合物i的平均相对响应因子；

	

	——稀释倍数。


沉积物样品中目标化合物i的质量浓度按照公式（6）计算：

                                       （6）
式中：
	[image: ]
	——样品中目标化合物i的含量，μg/kg；

	
[bookmark: OLE_LINK24]
	——样品中目标化合物i定量离子的峰面积；

	

	——内标物的质量浓度，µg/L；

	

	——试样定容的体积，ml；

	

	——试样称样量，g；

	

	——试样含水率，%；

	

	——内标物定量离子的峰面积；

	

	——目标化合物i的平均相对响应因子；

	

	——稀释倍数。


9.2.2  最小二乘法
[bookmark: OLE_LINK32][bookmark: OLE_LINK33][bookmark: OLE_LINK34]土壤样品中目标化合物i的质量浓度按照公式（7）计算：

                                                          （7）
式中：
	[image: ]
	——样品中目标化合物i的含量，μg/kg；

	

	——试样中目标化合物i的质量浓度，μg/L；

	

	——试样定容的体积，ml；

	

	——试样称样量，g；

	

	——试样干物质含量，%；

	

	——稀释倍数。


沉积物样品中的目标化合物含量i的质量浓度按照公式（8）进行计算：

                                             （8）
式中：
	[image: ]
	——样品中目标化合物i的含量，μg/kg；

	

	——试样中目标化合物i的质量浓度，μg/L；

	

	——试样定容的体积，ml；

	

	——试样称样量，g；

	

	——试样含水率，%；

	

	——稀释倍数。


9.3  结果表示
测定结果小数点后位数的保留与方法检出限一致，最多保留3位有效数字。
[bookmark: _Toc5858][bookmark: _Toc23615][bookmark: _Toc14763][bookmark: _Toc56693305][bookmark: _Toc14203][bookmark: _Toc6887][bookmark: _Toc10101][bookmark: _Toc5496][bookmark: _Toc5789][bookmark: _Toc20589][bookmark: _Toc27792][bookmark: _Toc41911704][bookmark: _Toc31829][bookmark: _Toc799][bookmark: _Toc55580123]10  准确度
[bookmark: _Toc55580124]10.1  精密度
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的空白加标样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为6.3 %~15 %、3.2 %~11 %和1.3 %~11 %；实验室间相对标准偏差分别为14 %~33 %、6.7 %~17 %和6.3 %~10 %；重复性限分别为：0.27 µg/kg~0.34 µg/kg、1.2 µg/kg~1.6 µg/kg和7.8 µg/kg~9.0 µg/kg；再现性限分别为：0.49 µg/kg~1.1 µg/kg、1.9 µg/kg~3.8 µg/kg和14 µg/kg~21 µg/kg。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的土壤样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为2.8 % ~20 %、3.1 %~19 %和2.5 %~9.9 %；实验室间相对标准偏差分别为13 %~21 % 、8.6 %~17 %和6.4 %~13 %；重复性限分别为：0.26 µg/kg~0.35 µg/kg、1.7 µg/kg~2.4 µg/kg和9.8 µg/kg~13 µg/kg；再现性限分别为：0.49 µg/kg~0.85 µg/kg、2.4 µg/kg~3.8 µg/kg和16 µg/kg~26 µg/kg。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的沉积物加标样品进行了6次重复测定，实验室内相对标准偏差分别为3.0 %~19 %、2.3 %~15 %和2.0 %~13 %；实验室间相对标准偏差分别为14 %~28 %、10 %~23 %和7.0 %~12 %；重复性限分别为：0.29 µg/kg~0.37 µg/kg、1.7 µg/kg~2.2 µg/kg和8.9 µg/kg~9.93 µg/kg；再现性限分别为：0.50 µg/kg~0.98 µg/kg、3.0 µg/kg~5.1 µg/kg和14 µg/kg~21 µg/kg。
精密度结果统计参见附录 C 中表 C.1。
[bookmark: _Toc55580125]10.2  正确度
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的空白加标样品进行了6次重复测定，加标回收率分别为41.6 %~98.6 %、45.9 %~108 %和54.5 %~87.4 %；加标回收率最终值分别为54.3 %±15 %~60.8 %±40 %、66.6 %±22 %~83.3 %±24 %和66.1 %±13 %~77.6 %±16 %。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10µg/kg和90 µg/kg的土壤样品进行了6次重复测定，加标回收率分别为43.3 % ~97.7 %、42.1 %~92.4 %和54.1 %~89.1 %；加标回收率最终值分别为55.4 %±14 %~69.1 %±30 %、63.1 %±22 %~76.1 %±18 %和65.8 %±17 %~79.4 %±18 %。
6家实验室，分别对2 µg/kg、10 µg/kg和90 µg/kg的沉积物加标样品进行了6次重复测定，加标回收率分别为41.9 % ~95.3 %、42.6 %~112 %和47.9 %~76.6 %；加标回收率最终值分别为52.0 %±14 %~60.9 %±34 %、74.1 %±34 %~90.7 %±28 %和58.6 %±14 %~67.0 %±15 %。
正确度统计结果参见附录 C 中表 C.2。
[bookmark: _Toc10080][bookmark: _Toc1783][bookmark: _Toc56693306][bookmark: _Toc24232][bookmark: _Toc55580126][bookmark: _Toc41911705][bookmark: _Toc3740][bookmark: _Toc21602][bookmark: _Toc32592][bookmark: _Toc720][bookmark: _Toc31382][bookmark: _Toc14287][bookmark: _Toc23682][bookmark: _Toc25719][bookmark: _Toc20556]11  质量保证和质量控制
[bookmark: _Toc55580127]11.1  空白试验
每20个样品或每批次（≤20个样品/批）应至少分析1个空白样品，测定结果应低于方法检出限。
[bookmark: _Toc55580128]11.2  校准
采用平均相对响应因子法时，相对响应因子的相对标准偏差应≤20%。采用最小二乘法时，标准曲线线性相关系数应≥0.995。否则应查找原因，重新绘制标准曲线。
每20个或每批次样品（少于20个）至少分析1个曲线中间浓度点标准溶液，测定结果与该点浓度的相对误差应在±20%以内，否则应重新建立标准曲线。
[bookmark: _Toc55580129]11.3  平行样
每20个样品或每批次（≤20个样品/批）应至少分析1个平行样，平行样品测定结果的相对偏差应在±40%以内。
[bookmark: _Toc55580130]11.4  基体加标
每20个样品或每批次（≤20个样品/批）应至少分析1个基体加标样品，加标回收率范围应在40%～150%。
11.5  替代物的回收率
每个样品均需加入替代物，替代物回收率应在40%～150%之间。
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[bookmark: _Toc16978][bookmark: _Toc6883][bookmark: _Toc11053][bookmark: _Toc2600][bookmark: _Toc2323][bookmark: _Toc8753][bookmark: _Toc21691][bookmark: _Toc22049][bookmark: _Toc56693309][bookmark: _Toc13506][bookmark: _Toc31111][bookmark: _Toc28299][bookmark: _Toc14905]附录A
[bookmark: _Toc19625][bookmark: _Toc24520][bookmark: _Toc31697][bookmark: _Toc11882][bookmark: _Toc3612][bookmark: _Toc31072][bookmark: _Toc26245][bookmark: _Toc21727][bookmark: _Toc18860][bookmark: _Toc27114][bookmark: _Toc7751][bookmark: _Toc1591][bookmark: _Toc23380]（规范性附录）
[bookmark: _Toc20520][bookmark: _Toc11431]方法检出限和测定下限
各目标化合物的方法检出限和测定下限见表A.1。
表A.1  方法检出限和测定下限
	序号
	化合物
中文名称
	目标化合物英文名称
	CAS No.
	方法检出限/（µg/kg）
	测定下限/（µg/kg）

	1
	氯霉素
	chloramphenicol
	56-75-7
	0.6
	2.4

	2
	氟苯尼考
	Florfenicol
	732 31-34-2
	0.4
	1.6

	3
	甲砜霉素
	Thiamphenicol
	526 28-58-7
	0.4
	1.6









[bookmark: _Toc1647][bookmark: _Toc56693311][bookmark: _Toc32247][bookmark: _Toc27334][bookmark: _Toc16431][bookmark: _Toc23619][bookmark: _Toc25183][bookmark: _Toc27968][bookmark: _Toc25248][bookmark: _Toc18076][bookmark: _Toc28526][bookmark: _Toc28677]
















[bookmark: _Toc9160]附录B
[bookmark: _Toc8944]（资料性附录）
[bookmark: _Toc29071]质谱参考条件
a） 离子化电压：-4500V。
b） 离子源温度：400℃。
c） 雾化气压力：3.45×105Pa（50psi）。
d） 辅助加热气压力：3.45×105Pa（50psi）。
e） 气帘气压力：2.41×105Pa（35psi）。
各目标化合物、替代物及内标物的多反应监测条件见表B.1。
表B.1  目标化合物、替代物及内标物的多反应监测条件
	序号
	化合物名称
	母离子
（m/z）
	子离子
（m/z）
	锥孔电压
（eV）
	碰撞能量
（eV）
	定量内标

	1
	氯霉素
	321
	152.0*
	-60
	-24
	氯霉素-d5

	
	
	
	257.2
	
	-17
	

	2
	氟苯尼考
	356
	185.0
	-60
	-26
	氯霉素-d5

	
	
	
	336.2*
	
	-12
	

	3
	甲砜霉素
	354
	185.0*
	-50
	-29
	氯霉素-d5

	
	
	
	290.1
	
	-18
	

	4
	甲砜霉素-d3
	357
	188.0
	-40
	-27
	氯霉素-d5

	
	
	
	293.1*
	
	-17
	

	5
	氯霉素-d5
	326
	157.1*
	-60
	-24
	-

	
	
	
	262.0
	
	-17
	

	*为定量离子













[bookmark: _Toc13024]附录C
[bookmark: _Toc29455][bookmark: _Toc21857][bookmark: _Toc30426][bookmark: _Toc14307][bookmark: _Toc21149][bookmark: _Toc25428][bookmark: _Toc6840][bookmark: _Toc23467][bookmark: _Toc21530][bookmark: _Toc22944][bookmark: _Toc1787][bookmark: _Toc27053][bookmark: _Toc31148]（资料性附录）
[bookmark: _Toc1317][bookmark: _Toc16067][bookmark: _Toc1242][bookmark: _Toc14973][bookmark: _Toc17185][bookmark: _Toc13845][bookmark: _Toc19559][bookmark: _Toc20833][bookmark: _Toc8168][bookmark: _Toc19886][bookmark: _Toc22180][bookmark: _Toc12654]方法的准确度
方法的精密度数据见表C.1，正确度数据见表C.2。
表 C.1 方法精密度
	化合物
	样品类型
	加标浓度（µg/kg）
	实验室内
相对标准偏差（%）
	实验室间
相对标准偏差
（%）
	重复性限
（µg/kg）
	再现性限（µg/kg）

	氯霉素
	
石英砂

	2.00
	6.3~15
	14
	0.3
	0.5

	
	
	50.0
	3.6-10
	6.7
	1.4
	1.9

	
	
	90.0
	1.3-6.5
	6.3
	8.1
	14

	
	土壤
	2.00
	4.3-14
	13
	0.3
	0.5

	
	
	50.0
	5.6-11
	8.6
	1.7
	2.3

	
	
	90.0
	4.0-8.7
	6.4
	11
	16

	
	沉积物
	2.00
	7.5-14
	19
	0.4
	0.6

	
	
	50.0
	4.1-9.0
	10
	1.8
	3.0

	
	
	90.0
	3.4-6.8
	7.1
	8.9
	14

	氟苯尼考
	
石英砂

	2.00
	6.9-12
	33
	0.3
	1.1

	
	
	50.0
	3.2-9.1
	15
	1.6
	3.8

	
	
	90.0
	1.6-6.2
	10
	7.8
	21

	
	土壤
	2.00
	2.8-12
	21
	0.3
	0.8

	
	
	50.0
	5.1-19
	12
	2.2
	3.3

	
	
	90.0
	2.5-8.7
	12
	12
	26

	
	沉积物
	2.00
	3.0-17
	28
	0.4
	0.6

	
	
	50.0
	2.3-14
	16
	2.2
	4.5

	
	
	90.0
	2.0-12
	11
	10
	21

	甲砜霉素
	石英砂

	2.00
	6.9-11
	14
	0.27
	0.49

	
	
	50.0
	3.9-10
	17
	1.2
	3.3

	
	
	90.0
	2.7-11
	9.5
	9.0
	18

	
	土壤
	2.00
	3.7-20
	17
	0.4
	0.6

	
	
	50.0
	3.1-19
	17
	2.4
	3.8

	
	
	90.0
	2.7-9.9
	13
	9.8
	23

	
	沉积物
	2.00
	4.5-19
	18
	0.3
	0.5

	
	
	50.0
	5.1-13
	23
	1.6
	5.1

	
	
	90.0
	3.9-13
	12
	9.9
	20





表 C.2 方法正确度
	化合物
	样品类型
	加标浓度（µg/kg）
	原样浓度测定值（µg/kg）
	加标后浓度均值（µg/kg）
	加标回范围（%）
	加标回收率最终值（%）

	氯霉素
	
石英砂

	2.00
	N.D.
	1.1
	42.3-62.9
	54.3±15

	
	
	50.0
	N.D.
	7.7
	71.8-83.8
	77.1±10

	
	
	90.0
	N.D.
	66.7
	67.1-18.5
	74.1±9.4

	
	土壤
	2.00
	N.D.
	1.1
	43.3-58.7
	55.4±14

	
	
	50.0
	N.D.
	7.3
	62.3-79.5
	72.6±12

	
	
	90.0
	N.D.
	69.4
	70.0-83.2
	77.1±10

	
	沉积物
	2.00
	N.D.
	1.1
	42.5-66.0
	53.9±16

	
	
	50.0
	N.D.
	8.6
	71.4-96.2
	86.4±18

	
	
	90.0
	N.D.
	59.2
	59.6-71.3
	65.7±9.2

	氟苯尼考
	
石英砂

	2.00
	N.D.
	1.2
	48.9-98.6
	60.8±40

	
	
	50.0
	N.D.
	8.3
	73.2-108
	83.3±24

	
	
	90.0
	N.D.
	69.9
	67.4-87.4
	77.6±16

	
	土壤
	2.00
	N.D.
	1.4
	60.0-97.7
	69.1±30

	
	
	50.0
	N.D.
	7.6
	68.8-92.4
	76.1±18

	
	
	90.0
	N.D.
	71.4
	65.5-89.1
	78.4±18

	
	沉积物
	2.00
	N.D.
	1.2
	50.8-95.3
	60.9±34

	
	
	50.0
	N.D.
	9.1
	71.3-112
	90.7±28

	
	
	90.0
	N.D.
	60.3
	58.3-76.6
	67.0±15

	甲砜霉素
	石英砂

	2.00
	N.D.
	1.09
	42.4-65.7
	54.4±15

	
	
	50.0
	N.D.
	6.6
	45.9-78.5
	66.6±22

	
	
	90.0
	N.D.
	59.5
	54.5-73.4
	66.1±13

	
	土壤
	2.00
	N.D.
	1.1
	44.3-71.3
	57.1±19

	
	
	50.0
	N.D.
	6.3
	42.1-72.5
	63.1±22

	
	
	90.0
	N.D.
	59.2
	54.1-78.2
	65.8±17

	
	沉积物
	2.00
	N.D.
	1.0
	41.9-62.6
	52.0±14

	
	
	50.0
	N.D.
	7.4
	42.6-93.8
	74.1±34

	
	
	90.0
	N.D.
	52.8
	47.9-66.7
	58.6±14



oleObject49.bin

image39.wmf
D

w

m

V

w

dm

c

i

c

i

´

´

´

=

,

r


image40.png
ViXAxXpis

Px VoxA;sxRRF;




oleObject50.bin

image41.wmf
i

c

，

ρ


oleObject51.bin

oleObject52.bin

oleObject53.bin

oleObject54.bin

oleObject55.bin

image42.wmf
D

w

m

V

w

O

H

c

i

is

i

´

-

´

´

=

）

（

2

1

,

r


oleObject56.bin

oleObject57.bin

oleObject58.bin

oleObject59.bin

oleObject60.bin

image1.png
20241230-026 52 MRM of 2 Channels ES-
TIC (Thiamphenicol-d3)
100 25067

T T T T T T T T T T u Y T T T T T T T T T T T Time




oleObject1.bin

image2.wmf
RRF

ij


image3.png
Ksam :::',:2 X 100%

1




image4.png
Koam =52 X 100%




oleObject2.bin

image5.wmf
ij

s,

ij

is,

ij

ρ

ρ

A

A

RRF

ij

is

ij

s

´

=

，

，


oleObject3.bin

oleObject4.bin

image6.wmf
ij

A


oleObject5.bin

image7.wmf
,

isij

A


oleObject6.bin

image8.wmf
,

isij

r


oleObject7.bin

image9.wmf
ij

r


oleObject8.bin

image10.wmf
RRF

i


oleObject9.bin

image11.wmf
1

RRF

RRF

n

ij

j

i

n

=

=

å


oleObject10.bin

image12.wmf
RRF

i


oleObject11.bin

image13.wmf
RRF

ij


oleObject12.bin

image14.wmf
n


oleObject13.bin

image15.wmf
sam,

i

K


oleObject14.bin

image16.wmf
i

std,

K


oleObject15.bin

oleObject16.bin

oleObject17.bin

image17.wmf
sam2,

sam,

sam1,

100%

i

i

i

A

K

A

=´


oleObject18.bin

oleObject19.bin

image18.wmf
sam2,

i

A


oleObject20.bin

image19.wmf
sam1,

i

A


oleObject21.bin

image20.wmf
td2,

std,

std1,

100%

si

i

i

A

K

A

=´


oleObject22.bin

oleObject23.bin

image21.wmf
i

std2,

A


oleObject24.bin

image22.wmf
i

std1,

A


oleObject25.bin

image23.wmf
std

K


oleObject26.bin

image24.wmf
sam

K


oleObject27.bin

image25.wmf
std,

i

K


oleObject28.bin

oleObject29.bin

oleObject30.bin

oleObject31.bin

image26.wmf
D

RRF

A

w

m

V

ρ

A

w

i

i

is

dm

c

i

is,

i

c

i

´

´

´

´

´

´

=

,

，


image27.png




image28.wmf
i

w


oleObject32.bin

image29.wmf
i

c,

A


oleObject33.bin

image30.wmf
i

is

，

ρ


oleObject34.bin

image31.wmf
c

V


oleObject35.bin

image32.wmf
m


oleObject36.bin

image33.wmf
dm

w


oleObject37.bin

image34.wmf
i

is

A

，


oleObject38.bin

image35.wmf
RRF

i


oleObject39.bin

image36.wmf
D


oleObject40.bin

image37.wmf
D

RRF

A

w

m

V

ρ

A

w

i

i

is

O

H

c

i

is,

i

c

i

2

´

´

´

-

´

´

´

=

,

,

1

）

（


oleObject41.bin

oleObject42.bin

oleObject43.bin

oleObject44.bin

oleObject45.bin

image38.wmf
O

H

w

2


oleObject46.bin

oleObject47.bin

oleObject48.bin

