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(Official Method of Organochlorine Pesticides in Soil and
Sediment by HRGC/HRMS)

1.0 He
1.1 =2

o] Ag7|FL EY/EHAE AlmdA FRAAF7ILEEZ (POPs, persistent organic
pollutants)¢! 719424 ¥ °HF (OCPs, Organochlorine pesticides)E A A& -
ALl Qlof, A= AFH, FF, A 28 772 T AN dake] Ay FYS

7]8k= H AT

1.2 EEYHA
1.2.1 EF/EHAE AR T 719207 57 ¢=49 (aldrin), =¥ (dieldrin),
A=" (endrin), EZET|Q (chlordane), It ¥ (DDT), dALE=Z =24 (hexachlorob
enzene), YEFZZ 2 (heptachlor), 7] &2~ (mirex), AALF Z2ALo] 22 4 (a-HCH,
B-HCH, y-HCH (¥4l lindane), 6-HCH), #Ne}Z 2 24 A (pentachlorobenzene),
A= (endosulfan), FZZH (chlordecone) ¥ TFZ (dicofol) & 7| A A2 mtE 18|32
/aiss AEEA 7] (HRGC/HRMS, high resolution gas chromatograph/high resolution

mass spectrometer) & ¥A13h= Hyo] A &3k}

1.2.2 71927 53759 35S 50 % ~ 120 % HYS wr=stojof v} thvk
AAFz2AAY IFES 40 % ~ 120 %, d=9 2 FR2dF2o FEEe 30 %
~ 120 %= & 4 vt W HASE3A (MDL, method detection limit):= 0.02 ng/g ~
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AT w57 eREHEA, 597, 587 (2 2 C oz 24 7y A),
YA oz FAH ok dnh w5 sk gviel 54 (B=3)e d sk
=2 d71e 225 AA4dH sxse ¢ YA % FAE o8t WAsE
5, Y4 & FA Qe A5 FEEs ASHA 28 Rued AR

A w57 HdArterl 928 de Auy ZYHEGESFLEoEA
(PTFE, polytetrafluoroethylene) .2 ZF®VH Hls, 7]A9] fHFxdo] 7t F34,
As 718 14T F de FAE FAH o gtk AR FFo UA FF7]9
s FES oM E 2 =d-dAdez 33 o AFs nAed 5 WA

= [e]
5 A Aasbnel ME F50 g8 AR AR 87 AR 5584 2 3

o

3.3 ENE ZE8 & JtECIX

A

3.3.1 &cJt&/=Z=cld 28

ZE2dAy 2472 0.063 mm ~ 0.200 mm (70 mesh ~ 230 mesh)& AF-&3}7] Ao
130 CollA 18A1%F o] Hx 5, wlA Aol of 30&%F WAste] Wzhdk S AHE
ok, S ZE (d15 mm x 300 mm)S dhdtol F2]dH
JESF 2 g, gdAdsle =284 5 g, gA3E A gAa 5

=2 0 g,
EARoR wB-s AT B FHoR FHke] AL
3.3.2 A5tz #EE

3.3.2.1 &kg Ale|3kA (22 % HS0,) EE
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3.3.3 JHM& JtECIX

3.3.3.1 E=2cl4 JtEelX

T2 7FEA = 5 g/ 20 mL E= o9 w5 s VMR FHERAE AR
ZFEYA= 10 mL =2-FAler &3tz

3.3.3.2 E4E SIELX

ot
o

AT JFEYAE 025 g/ 3 mL E= o9 w58 s 7H FtEYAE A
ZFEY A= 10 mL =2-3AQlo e A stA 7.

3.4

HAE NE

ML

0.0001 g7hA A&etA AZFd = Jd= A=S AT

3.5 OIg==ADI

1 uL ~ 500 pL &%) v A7) (microsyringe) & AF-8 o,



2022 ES 10906. 1b

3.6 JIHAZ0IEONE/DSols E2EHE2AD|

3.6.1 JINZ=20IEOHE

NAZAZ2vntE 2= (GC, gas chromatograph)©= EA % Z ¥ (capillary column) . &
ok (split) &2 H]ET (splitless) Y =+ A7 W (on-column) FY°] 7}s 34

AFewe] 44 B 5 A4S Fa| % MAo] A5d A AgaT A AARAE

aze] 1k 71A] (carrier gas)v #E (helium) 99.9999 % o] 4] AS A3}

1isls AFEA 7] (HRMS, high resolution mass spectrometer)© ©l% &Y
(double focusing type)o. & F3s 10 000 o] (10 % A= (valley) 715)S 7FA+=

g AR,

411 AN wd-aAQdoz A3 HAAFS A&}
4.1.2 OLNIE (acetone, CHe0, =X : 58.08) : ZF5oF EAF o) AS AL&3t},

4.1.3 OI3IQ (decane, CiHe, @A @ 142.29) @ 75 &4 oS AREgth
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4.1.4 S=2A (toluene, CHsg, A @ 92.14) : {5k FAF oS A&t

4.1.5 L2Y-3AIQl (n-hexane, CHis 2AE : 86.17) : 25 A F o] A AR 3

7.

4.1.6 CHOIOIE OIEl (diethyl ether, CHi0, EXtE : 74.1) : ZH{5F B4 F o4&
AR

4.1.7 CIOIZ2Z =02 (dichloromethane, CH.Clo, 2 XHEF : 84.9) : I H&F BEAF

o442 AHgach

L

4.1.8 ZHAF (Sulfuric acid, H.S04, X2 @ 98.1) @ FalE=7E BAF o) AS AL&3t)

4.1.9 BLEAMUEE (sodium sulfate anhydrous, NasS0s, =XHEF @ 142.04) : ZF-FF
AT ol AHEst

4.1.10 <UIQ! (nonane, CgHpp, =AtE : 128.3) : TH&F EAHF oo Y ls
N aia=
4.1.11 &4t312| (copper sulfate, CuSOs5H0, 22X
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9.1 Report on hormone-like effects exogenous substances, Japan Chemical Industry,

Association, Vol 11, 1997.

9.2 US EPA, "EPA’s Agency-wide Multimedia Persistent, Bioaccumulative, and
Toxic Pollutants Initiative”(EPA 743-R-00-003), 2000.

9.3 Carter, D.S., Crawford, C.G., US. Geological Survey-Water Resources Investigat
—-ion Report 94-4024, 1997-1992.

9.4 TFood and Drugs Administration, Pesticide Analytical Mannual 1, 1997.

9.5 US EPA, Method 1699: Pesticides in Water, Soil, Sediment, Biosolids, and Tissue
by HRGC/HRMS (EPA-821-R-08-001), 2007.
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9.6 US EPA, Method 8081B, Organochlorine Pesticides by Gas Chromatography, 2007.
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[ —
15 mm

— Anhydrous Na,50;

300 mm —Silicagel 59
— Florisil 5 g
— Anhydrous Na,S0;
=
— Glass wool
I H
. \

a9 3. A A/ERY4d AA 2H

— Na;50:2g

— Florisil 5 g

19 4. 294 71EZYXA
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l — Activated carbon 0.25 g

19 5. 248 7tEYXA
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OCPs
(30%)

[t
r

(aldrin)
¢ (dieldrin)
(endrin)

2249l (oxychlordane)

e, 0wl
e
woon

im o
>
[

=

-Z22d|2 (trans-chlordane)
Al22-E 2 21]] (cis—chlordane)
EdA-xUF 22 (trans—nonachlor)
A 2= UZFE 2 (cis—nonachlor)
op-tye] (o,p-DDE)
pp-Htle] (pp-DDE)
op-tHH (o,p-DDD)
p,p-dtit (pp-DDD)
op-HH¥ (op-DDT)
pp -ttt (pp-DDT)
dxZF 22l (hexachlorobenzene, HCB)
AEe}E 22 (heptachlor)
A 2-FELE 2 2 o ZALo| = (cis-Heptachlor epoxide)
EWA-FEFEFEE o ZAo] = (trans-Heptachlor epoxide)
n &2 (mirex)
Sul-SALZF 2 2 ALo] S 234 (alpha-HCH)
HE}-AALE 2 ZALo] F 284 (beta-HCH)
Aop- g R 2 AL 2R3} (gamma-HCH)
Dep- AL F R ZALo| Z 2 8 (delta-HCH)!
e} 2 2 wlA (pentachlorobenzene, PeCBz)
U3 =3 (alpha-endosulfan)

EA% (beta-endosulfan)
Q=AM A o]E (endosulfan sulfate)
=1 chlordecone)
o,p ~dicofol)
p,p —dicofol)

i
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ANE A BAN: AB WFEFER

EERIE R

= =4
ik

o

=4
e

=z
T =

YCs-HCB
1C,o-Heptachlor
13Co-Aldrin
13C,o-Heptachlor epoxide
13C,9-Oxychlordane
13C,g-trans—chlordane
¥Cyz-0,p~DDE
1C,o~trans—Nonachlor
¥Cyz-p,p-DDE
¥Cyz-0,p~DDD
13Co-Dieldrin
¥C,~Endrin
¥Cro-pp-DDD
Cy9-cis~Nonachlor
BCyo-0,p-DDT
13C12*I?>,1§)’*DDrI‘
BCy-Mirex
B3Cs-alpha-HCH
BCs-beta-HCH
BCs-gamma-HCH
¥Cs-delta-HCH
BCs-PeCBz
3Cy-alpha-Endosulfan
¥Cy-beta-Endosulfan
BCo-Endosulfan sulfate
C,p-Chlordecone

B3Cy9—p,p’~Dicofol

BC1-44-DiCB (15)!
18C15-2,3 4 5-TetraCB (70)!
Dgs—Dicofol

1. TUPAC No.
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£ 3. 471947 B4R B A% 2AFH 289 ()

(Unit : ng/mL)

Standard Compounds CS1 CS2 CS3 CS4 CSh
HCB 04 2 10 40 200

Heptachlor 04 2 10 40 200

Aldrin 04 2 10 40 200

Heptachlor Epoxide 04 2 10 40 200
Oxychlordane 04 2 10 40 200
trans—-Chlordane 04 2 10 40 200

0,0 ~DDE 04 2 10 40 200
cis—Chlordane 04 2 10 40 200
trans—Nonachlor 04 2 10 40 200

p,p ~DDE 04 2 10 40 200

o,p’~DDD 04 2 10 40 200

Dieldrin 04 2 10 40 200

Ezao Endrin 04 2 10 40 200
p,p’-DDD 04 2 10 40 200
cis—Nonachlor 04 2 10 40 200

o,p -DDT 04 2 10 40 200

p,p’-DDT 04 2 10 40 200

Mirex 04 2 10 40 200
alpha-HCH 04 2 10 40 200

beta-HCH 04 2 10 40 200
gamma-HCH 04 2 10 40 200

delta-HCH 04 2 10 40 200

PeCBz 04 2 10 40 200
alpha-Endosulfan 04 2 10 40 200
beta-Endosulfan 04 2 10 40 200

Endosulfan sulfate 04 2 10 40 200
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(% A%)
(Unit : ng/mL)
Standard Compounds CS1 CS2 CS3 CS4 CS5
BCs-HCB 20 20 20 20 20
13Cp~Heptachlor 20 20 20 20 20
B3C1y-Aldrin 20 20 20 20 20
B3C,o-Heptachlor Epoxide 20 20 20 20 20
13C1p-Oxychlordane 20 20 20 20 20
13Cp-trans-Chlordane 20 20 20 20 20
BCy-0,p’~-DDE 20 20 20 20 20
13Cp-cis—-Chlordane 20 20 20 20 20
BCyy-trans—Nonachlor 20 20 20 20 20
BC-p,p’-DDE 20 20 20 20 20
BCy-0,p’~-DDD 20 20 20 20 20
Co-Dieldrin 20 20 20 20 20
AL 1BC,,-Endrin 20 20 20 20 20
WH-EEE BCiy-p,p-DDD 20 20 20 20 20
13C p—cis-Nonachlor 20 20 20 20 20
BCp-o,p-DDT 20 20 20 20 20
BCi-p,p-DDT 20 20 20 20 20
13C1p-Mirex 20 20 20 20 20
BCe-alpha-HCH 20 20 20 20 20
BCe-beta-HCH 20 20 20 20 20
BCe-gamma-HCH 20 20 20 20 20
¥Cs-delta-HCH 20 20 20 20 20
BCs—PeCBz 20 20 20 20 20
B3Cy-alpha-Endosulfan 20 20 20 20 20
13Cy—beta—Endosulfan 20 20 20 20 20
3Cy-Endosulfan sulfate 20 20 20 20 20
A=A H7HE ¥C,-44-DIiCB (15) 20 20 20 20 20
YR EFEgd BCy-23 4 5-TetraCB (70) 20 20 20 20 20
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(Unit : ng/mL)

Standard Compounds

CS1 C52 CS3 C54 CS5

Chlordecone
g8  o,p-Dicofol

p,p ~Dicofol

5 10 50 100 200
5 10 50 100 200
5 10 50 100 200

13C,o—Chlordecone

WREEFE g BCyp,p’-Dicofol

100 100 100 100 100
100 100 100 100 100

BC-4,4-DiCB (15)
BC1y-2,3 4 5-TetraCB (70)
Dg—Dicofol

20 20 20 20 20
20 20 20 20 20
100 100 100 100 100

Ag EFEFEY ) A E39 OCPsot A &4 7M5d
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%5 f719aA SR TR, A9F, A% g6, 92 24 (o)
g

T AYE A A% 24 24

CsH4 CL57Cl alpha-HCH(-H,Cly)
CsH CLYCl beta-HCH(-HyCly)
2189116 M+2 - p s gamma-HCH(~H,Cly)
C6H435C1337C1 delta-HCH(-H-Cl,)
CsH CLYCl, alpha-HCH(-H,Cly)
C6H43501237C12 beta-HCH(-H:Cls)
2209086 M+ g sep ey, gamma-HCH(-H,Cl,)
C6H435C1237C12 delta-HCH(-H-Cl)
CeHCly "Ce-alpha~HCH(-H:Cl»)
13 35, 13
C6H4 Cl4 Cﬁfbeta*HCH(*HgClg)
222.9346 M 13C6H435C14 ISCG— g amma—HCH( _H2C12)
CeH Cly Ce-delta-HCH(-H:Cl,)
13C6H435C13‘37C1 MC@— alpha—HCH( _HQCIQ)
13 35, 37 13
CsHPC1Cl Cs—beta-HCH(-H,Cl,)
224.931 M2 BCHPCLYCl BBCs—gamma-HCH(-H,Cly)
BCsHPCL5YCl BBCg-delta—HCH(-H,Cly)
2309856  Lock  CsFy PFK
2340406 M PCpHCl ¥C1,-4,4-DiCB
C1sHo®Cl, o,p’-DDD(-CHCl,)
C13H985C12 p,p’_DDD(_CHCIQ)
] 235.0081 M clgngf’cb o,p’-DDT(-CCls)
C3Ho®Cl p,p’-DDT(-CCls)
236.0376  M+2 13&:121{;55137(:1 13(:12—4,4’—DiCB%
CisHo®CIF'Cl o,p’-DDD(-CHCly)
CisHo®CIP'Cl p,p’ ~DDD(-CHCl,)
20055 M2 0 M POl o DDT(-CCy)
C13H933C137C1 p,p’ —DDT( —CC13)
35, ) _
26008 M ey DD Cl)
14118 2 N - 2
1301212CH935C12 13C12—O,p’—DDD(—CHC12>
13C1,2CH®CI 13C15-p,p’-DDD(-CHCly)
247.0483 M BCEHCHZ‘%CS BCE—E g’—DDT(—CCh)Z
13C1212CH935C12 BC]z*p,p,*DDT(*CClg)
CHs®CIF'Cl 0,0 ~DDE(-Cl,)
2479974 M2 cin%cP?czl pp’*DDE(*Cli)
BCL,”CHgPCI'Cl Cy-0,p-DDD(-CHCl,)
13 12 35137, 13 ’
C12*CH™CIP'Cl Cyo—p,p ~DDD(-CHCl,)
2490454 M2 0 e SCPICL Ch-o0p-DDT(-CCly)
BCLPCHPCICl  BCio—p,p-DDT(-CCls)
2498490 M+2  CeH®CLYCl PeCBz
C13H835C120 O,D’—DiCOfOK—CHClg)
249.9952 M C1sHs®ClL,0 p,p ~Dicofol(-~CHCl3)
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(X A%)
TR Ags A e A =4 =449

251.8460 M+4  CgH™CIl3¥Cl, PeCBz
CisHs®CIP'ClO o,p’-Dicofol(-CHCls)

LIz M2 0 HSCFCI0 pp'-Dicofol(-CHCIL)

2568691  M+2  PCHPCLCI ¥Cs~PeCBz

2578662 M+4  BCsH®CICl, BCs-PeCBz
13 12 35 13 ’

C12 CzHg Clz C12—O,p —DDE(—C12>

80 M e e, e, - DDE(-CL)
13 12 35137, 13 ’

C12 C2H8 CI’'Cl C12*O,p *DDE(fClg)

200376 M2 130, 120,15CFC1 Cho-p,p~DDE(-CL)

262.0355 M BCRPCiHPCLO  ®Cyo—p,p’-Dicofol(-CHCls)
C/H,*CLYCl Aldrin(-CsHgCl)

C/H,*CLCl Dieldrin(-CsHgClO)
C/H,*CLCl Endrin(-CsHgClO)

2628569 M2 CH,*CLYCl alpha-Endosulfan(-C,H,CISO3)
C/H,*CLCl beta-Endosulfan(-C,H,CISO3)
C/H,*CLYCl Endosulfan sulfate(-C,H4CISO3)

264.0328  M+2  BCPCHs®CICIO  *Cio—p,p’~Dicofol(-CHCls)
C/H,*CI5%Cl, Aldrin(-CsHgCl)

C/H,*C15%'Cl, Dieldrin(-CsHgClO)
C/H,*CI15'Cl, Endrin(-CsHgClO)

5 2648510 M4 C/H*CI5Cl, alpha-Endosulfan(-C-,H,CISO3)
CH*Cl15Cl, beta—Endosulfan(-C.H,CI1SOs)
C7HPCL7Cl Endosulfan sulfate(-CoHCISOs)

269.8131 M Cs™Cls Chlordecone(-CsC1,0)
¥CH, CLCl Crp-Aldrin(-CsHeCD)
BCHPCLYCl 13C,-Dieldrin(-CsHgClO)

13 35, 37 13 :
C7H2 Cl4 Cl Clg—endrln(—C5H6CIO)

2698804 M+2 13C7H23‘:’C1437C1 13Cy-alpha-Endosulfan(-C,H,CISOs)
13C7H23‘TC1437C1 BCy-beta-Endosulfan(-C,H,CISO3)
¥CH, CLCl Cy Endosulfan sulfate(-C,H4CISO3)
C530C1537C1~1- MireX( _C5C16)

271.8102  M+2 (:53f(:1537cli Heptachlor(-CsHsCl)
C533Cl53_7C1+ Chlordecone(-CsCl,0)
BC,H,*CIYCl, 13C,-Aldrin(-CsHgCl)
13C7H235C1337C12 13(:1 2 *Dieldrin ( - CsHe;ClO )

13 35, 37, 13 :
C7H2 C13 Clz Clz—el’ldrll’l(_C5H6CIO)

2118775 M+ BCH,*CI5¥Cl, BCq-alpha-Endosulfan(-C,H,CISO3)
13C7H235C1337C12 13C9—beta ~Endosulfan(-CH4CI1SO3)
BCH,*CI5YCl, 3Cq Endosulfan sulfate(-CyH4CISO3)
C5*CLCl, Mirex(-CsCls)

2738072 M4 C535Q1437C12 Heptachlor(-CsHsCl)

274.8299 M BCHClq 13C,o-Chlordecone(-CsC1,0)
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(% A%)
TEOAYE 4% Y 92 24 ek
13C535C1537Cl 13C 10—Mirex( —CL')CI@)
276.8269  M+2 13C53i:)Cl537Cl 13C,o-Heptachlor(-CsHsCl)
BCsPCYCl B3C,9-Chlordecone(-CsCL,0)
BCs*CLYCly BC1o-Mirex(-CsClg)
2788240 - M4 s iy iy, 13C,0-Heptachlor(~CsHsCl)
280.9824  Lock C6F_1 1 PFK
283.8102 M+2 CGSfCl537C1 HCB
2858073  M+4  C¢*CL7Cly HCB
2898303  M+2  “Cs°Cl5Cl “Cs~HCB
201.8273  M+4  BCgPClLPCly BCs-HCB
3019626 M PCpHg"Cly ¥C1-2,3'4' 5-TetraCB
303.9597 M+2  BCpPHECICl BC1,-2,3 4’ 5-TetraCB
330.9792 Lock C7F13 PFK
CioH5*CI5¥C10 cis—Heptachlor epoxide(—Cl)
352.8442 M2 C1oH5*C15*'Cl10 trans-Heptachlor epoxide(-Cl)
CioHs*C1CLO cis—Heptachlor epoxide(-Cl)
354.8413 M4 C1oH5*CLCLL,O trans—Heptachlor epoxide(-Cl)
362.8778 M+2  BC,H5PCls'C10 BC,o-cis—Heptachlor epoxide(-Cl)
4 3648748 M+ BCH:*CL*C1,0  BCyo-cis-Heptachlor epoxide(-Cl)
CioHg®Cl¥Cl cis—Chlordane(-Cl)
372.8260 M2 C1oHs®Cl5*'Cl trans—Chlordane(—Cl)
C1oHg®Cl5'Cly cis—Chlordane(-Cl)
3748231 Md C1oHs®CLCly trans—Chlordane(-Cl)
380.9761 Lock C8F15 PFK
382.8595 M+2  BC,HePCl¥Cl1 13C o-trans—Chlordane(-Cl)
384.8565 M+4  BCiHgPCl5Cl, 13C,o-trans-Chlordane(-Cl)
386.8053 M+2  CoH/ Cl"ClO Oxychlordane(-Cl)
3888024 M+4  CyH*Cl"CLO  Oxychlordane(-CI)
396.8387 M+2  BC,HsPCl5C10 BC0-Oxychlordane(-Cl)
3988358 M+4  BC,HFCIE'C1,0  BC-Oxychlordane(-Cl)
C1oH5*C17'Cl cis—Nonachlor(-Cl)
A406.7870  M+2 C12H535C1237C1 trans—Nonachlor(-Cl)
C1oH"Cls"'Cly cis—Nonachlor(-Cl)
408.7841 M+4 -
C1oH5*Cl5*'Cl trans—Nonachlor(-Cl)
416.8205 M+2 13810H53581737él 13Cw*CiS*I\IOI’L’:ICthl‘( *Cl)
' BC1oH5*C17Cl 3Co-trans—Nonachlor(-Cl)
13 35~ 37 13 .
Ci1oH19™Clg’"Cly Ci9—cis—Nonachlor(-Cl)
AIBBI75 M4 13C 1()H 1()35C1637C12 13C 1o—trans *Nonachlor( *Cl)
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£ 6. GadATA A FAX A2 AAEAH|

2022

P A

AAF M M2 M#4 M#6 M+8  M+10 M+12 M+14
4 765 100 487 105 09
5 615 100 650 211 35 0.2
6 5.2 100 812 352 85 11 006
7 432 100 975 528 171 33 036 002
8 338 89 100 650 264 68 11 010
9 271 781 100 747 368 115 24 03
10 217 695 100 83 478 183 49 09

M M2 M#4 M#6 M8 M+10  M+12  M+l4
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¥ 7 F78&A FFF AE - HAE 913 HRGC/HRMS 717124 (4)

K HRGC

DB-5MS capillary column,
60 m x 0.25 mm LD x 0.32 um, film thickness

9 714 He (99.9999 %) at 1.0 mL/min

SRikiss H] 82 (purge on at 6.0 min)
FUF 2= 260 C
a0z 100 C for 1 min, 20 C/min to 200 C, 2.5 C/min to 270 C for
= 5 min
o HRMS

AAR 2= 260 C
Jd 2% 260 C
o3 Ak 3HeV

o] 3} HF 500 pA

AEAY 10 kV
olest W AAEALEA (ED
AEwy AdueledEwa (SIM)

el > 10 000 (10 % A=)

_35_



2022

ES 10906. 1b

¥ 8 AR A AT 5P

Hr

.60

;O*
G

W

A3 LA

]

~
;.OO

Nro

N

AR AAAZ

A =

EL

_36_



ES 10906. 1b

2022

E 9 AR BN A% BuFy

H
Ho
o <
7 Iy ot
M_ ® 5 = X
i ) a0 14
< . o
.O _Eﬁ
el
oo
N
oo K m ol
MW" W, B M
Hr TR W E T M
W _
’ ~ ER ER i w%
ol W W Al ohy o
o T " N o BR | N mf T
o N oM N ome | B Rl T
_.E Em, E# EL EJ 3 HT &o ~ T
T X X< < ® =T ~ 4

—

0

Th

AZvtETH

_"

T
iz

7 gA A A

L
e

Ny

=K

I 5%

A %

_37_



	NTF0000249c20c7.hw
	개요
	1.0 개요
	1.1 목적
	1.2 적용범위
	1.2.1 토양/퇴적물 시료 중 유기염소계 농약류인 알드린 (aldrin), 디엘드린 (dieldrin), 엔드린 (endrin), 클로르데인 (chlordane), 디디티 (DDT), 헥사클로로벤젠 (hexachlorobenzene), 헵타클로르 (heptachlor), 미렉스 (mirex), 헥사클로로사이클로헥산류 (α-HCH, β-HCH, γ-HCH (린덴, lindane), δ-HCH), 펜타클로로벤젠 (pentachlorobenzene), 엔도설판 (endosulfan), 클로르데콘 (chlordecone) 및 디코폴 (dicofol)을 기체크로마토그래프/고분해능 질량분석기 (HRGC/HRMS, high resolution gas chromatograph/high resolution mass spectrometer)로 분석하는 방법에 적용한다. 
	1.2.2 유기염소계 농약류의 회수율은 50 % ～ 120 % 범위를 만족하여야 한다. 다만 헥사클로로벤젠의 회수율은 40 % ～ 120 %, 알드린 및 클로르데콘의 회수율은 30  % ～ 120 %로 할 수 있다. 방법검출한계 (MDL, method detection limit)는 0.02 ng/g ～ 0.1 ng/g을 만족하여야 한다.
	1.2.2 유기염소계 농약류의 회수율은 50 % ～ 120 % 범위를 만족하여야 한다. 다만 헥사클로로벤젠의 회수율은 40 % ～ 120 %, 알드린 및 클로르데콘의 회수율은 30  % ～ 120 %로 할 수 있다. 방법검출한계 (MDL, method detection limit)는 0.02 ng/g ～ 0.1 ng/g을 만족하여야 한다.

	1.3 간섭물질
	1.3.1 분석 결과에 오류를 가져올 수 있는 주요 오염원으로는 용매, 시약, 유리 기구 및 그 외 분석과정 중에 사용하는 모든 기구 등이다. 이들은 크로마토그램 상의 바탕선을 상승시키는 등 시료 분석과정에 영향을 줄 수 있으며, 분석 자료의 질을 저하시킬 수 있다.
	1.3.2 잘못 세척된 유리 기구류는 분석과정 중 시료를 오염시킬 수 있으며 유리 표면에 분석물질이 흡착될 경우 손실의 우려가 있으므로 유리 기구류는 적절한 세척이 매우 중요하다. 유리 기구류는 마지막 사용 용매로 한번 헹구어 준 후 바로 세제로 씻는다. 세제 용액에 유리 기구를 넣고 30 분간 초음파 세척한다. 세제로 세척한 후, 뜨거운 물, 수돗물, 정제수 순으로 헹군다. 열에 안정한 물질의 경우 정제수 세척만으로는 잘 제거되지 않기 때문에 다시 아세톤, 노말-헥세인, 다이클로로메테인의 용매 순으로 각각 3회 헹군 후 105 ℃ 오븐에서 1시간 이상 건조하여 사용한다.
	1.3.3 모든 시약은 순도 및 불순물의 종류와 함량을 고려하여 엄선하고, 일반적으로 잔류농약 분석 급 이상의 시약이나 용매를 사용한다. 필요한 경우 용매나 시약은 증류 및 정제하여 불순물들의 방해로 인한 문제를 최소화하도록 한다. 
	1.3.4 실험실에서는 실험실 정제수 바탕시료 (laboratory reagent blank)의 측정을 통해 정제수, 시약 또는 용매 등의 오염 영향 유무와 수준을 평가해야 한다.
	1.3.5 분석에 사용되는 모든 물질은 오염원으로 인한 간섭이 없음을 시료 분석 이전과 시료 군마다 (최대 20개) 확인하여야 한다.
	1.3.6 방법바탕시료 (method blank sample)는 실제 시료의 매질과 가능하면 같아야 하고, 검출하고자 하는 물질의 농도는 방법검출한계 값 이하로 검출되어야 한다. 
	1.3.7 고농도의 시료 측정 후, 바로 다음 시료 측정 시 고농도의 시료에 의한 오염 영향 (carryover)으로 잘못된 결과를 얻을 수 있다. 따라서 고농도의 시료 측정 후, 마지막에 사용된 유기용매를 2번 ∼ 3번 측정한 후 다음 시료를 분석한다. 
	1.3.8 기체크로마토그래프 주입구 라이너는 비활성 처리된 라이너를 사용하고, 일정한 개수의 시료를 분석한 후 정기적으로 바꿔주어야 한다. 또한 라이너의 극성을 비활성화시키기 위하여 N-메틸-N-(트리메틸시릴)트리플루오로아세트아미드 (MSTFA, N-methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamide)를 10 μL ∼ 15 μL 정도 넣어준 후 주입구, 오븐, 인터페이스를 300 ℃에서 약 30분간 유지하여 잔량의 MSTFA를 빼낸다.


	2.0 용어정의
	2.1 표준원액 (stock standard solution) 및 혼합표준원액
	2.2 표준용액 (primary dilution standard solution) 및 혼합표준용액
	2.3 내부표준용액 (internal standard solution) 및 혼합내부표준용액
	2.4 동위원소 치환 내부표준물질
	2.4.1 시료 채취용 내부표준물질
	2.4.2 정제용 내부표준물질
	2.4.3 실린지 첨가용 내부표준물질


	3.0 분석기기 및 기구
	3.1 추출장치
	3.1.1 속슬레 추출장치
	3.1.2 초음파 추출장치

	3.2 농축장치
	3.2.1 회전증발 농축기
	3.2.2 질소 농축기

	3.3 정제용 컬럼 및 카트리지
	3.3.1 실리카겔/플로리실 컬럼
	3.3.2 실리카겔 컬럼
	3.3.2.1 산성 실리카겔 (22 % H2SO4) 컬럼
	3.3.2.2 산성 실리카겔 (44 %  H2SO4) 컬럼

	3.3.3 고체상 카트리지
	3.3.3.1 플로리실 카트리지
	3.3.3.2 활성탄 카트리지


	3.4 분석용 저울 
	3.5 미량주사기
	3.6 기체크로마토그래프/고분해능 질량분석기
	3.6.1 기체크로마토그래프
	3.6.2 모세관 컬럼 
	3.6.3 고분해능 질량분석기


	4.0 시약 및 표준용액
	4.1 시약 
	4.1.1 정제수 : 노말-헥세인으로 세정한 정제수를 사용한다.
	4.1.2 아세톤 (acetone, C3H6O, 분자량 : 58.08) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다.
	4.1.3 데케인 (decane, C10H22, 분자량 : 142.29) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다.
	4.1.4 톨루엔 (toluene, C7H8, 분자량 : 92.14) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다.
	4.1.5 노말-헥세인 (n-hexane, C6H14 분자량 : 86.17) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다.
	4.1.6 다이에틸 에터 (diethyl ether, C4H10O, 분자량 : 74.1) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다.
	4.1.7 다이클로로메테인 (dichloromethane, CH2Cl2, 분자량 : 84.9) : 잔류농약 분석급 이상을 사용한다.
	4.1.8 황산 (Sulfuric acid, H2SO4, 분자량 : 98.1) : 유해중금속 분석급 이상을 사용한다.
	4.1.9 무수황산나트륨 (sodium sulfate anhydrous, Na2SO4, 분자량 : 142.04) : 잔류농약  분석급 이상을 사용한다.
	4.1.10 노네인 (nonane, C9H20, 분자량 : 128.3) : 잔류농약 분석급 이상의 노네인을 사용한다.
	4.1.11 황산구리 (copper sulfate, CuSO4․5H2O, 분자량 : 249.7) : 정밀분석용 (ultra fine grade) 이상의 시약을 사용한다.

	4.2 표준용액
	4.2.1 질량검정용 표준물질
	4.2.2 표준용액 및 혼합표준용액
	4.2.3 내부표준용액 및 혼합내부표준용액
	4.2.4 검정곡선 표준용액


	5.0 시료채취 및 관리
	6.0 정도보증/정도관리(QA/QC)
	6.1 방법검출한계 및 정량한계
	6.2 방법바탕시료의 측정
	6.3 정확도 및 정밀도
	6.4 검정곡선의 작성 및 검증
	6.5 기체크로마토그래프/고분해능 질량분석기 정도관리
	6.5.1 기체크로마토그래프/고분해능 질량분석기의 분해능은 10 % 계곡에서 10 000 이상을 유지해야 한다.
	6.5.2 선택이온에 대한 크로마토그램의 피크와 체류시간이 같은 2개 선택이온의 피크 면적비를 염소 원자 수에 의한 동위원소 치환체 피크의 자연 존재비 (isotope ratio)와 비교하여 ± 20 % 이내에 있으면 정량하고, ± 20 %를 넘으면 선택 이온과 동일한 시간대의 피크면적이 방법검출한계의 3배 이상인 경우에만 재정제하여 정량하며, 다시 ± 20 %를 넘는 경우에는 정량하지 아니한다.
	6.5.3 각 그룹별 이온의 잠금질량 (lock mass)이 초기 값에서 ± 20 % 이상 불안정성이 나타나면, 시료를 재정제하는 등의 간섭물질 영향을 제거하는 절차를 수행하고 재분석한다.
	6.5.4 기체크로마토그래프의 주입구는 항상 청결하게 유지되어야 하며 기체가 새는 것을 방지해야 한다. 따라서 격막 (septum)은 너무 느슨하게 조여 줘서는 안 되며, 반대로 너무 강하게 조이면 주사기를 주입시키기 어렵다. 격막의 교체 시기는 컬럼 교체 시나 라이너 교체 시 항상 같이 갈아 주는 것이 바람직하다. 라이너의 경우 시료분석이 한 시료군 정도 (최대 20개) 분석된 후에는 교체하는 것이 바람직하다. 이때 교체 후에는 MSTFA 등을 10 μL ∼ 15 μL 정도 주입하여 라이너의 유리 내벽을 비활성화 시켜 주거나 비활성 처리된 라이너를 사용한다.
	6.5.5 표준물질들의 분해, 주입구 오염, 컬럼과 크로마토그래프 시스템의 활성 저하 등이 기기의 감도를 변화시킬 수 있다. 격막, 트랩, 주사기, 필라멘트 등을 교체했을 경우, 반드시 검정곡선을 재작성할 필요는 없지만 컬럼의 교체나 길이의 변화, 질량분석기 이온원의 세척, 전자증배관 검출기 (electron multiplier detector)의 교체, 주입구 교체를 했을 경우, 기기의 감도에 영향을 줄 수 있으므로 반드시 검정곡선을 재작성해야 한다.

	6.6 실험실 내부정도관리

	7.0 분석절차
	7.1 추출
	7.1.1 속슬레 추출
	7.1.2 초음파 추출

	7.2 정제
	7.2.1 실리카겔/플로리실 컬럼 정제
	7.2.1.1 용매로 세정한 안지름 15 mm, 길이 300 mm의 정제용 컬럼에 하단에서부터 무수황산나트륨 2 g, 활성 플로리실 5 g, 활성 실리카겔 5 g, 무수황산나트륨 2 g을 순차적으로 충전한다. 이때 충전 부분이 변색된 경우는 사용하지 않는다.
	7.2.1.2 노말-헥세인으로 실리카겔/플로리실 컬럼을 활성화한 후, 컬럼의 용출액을 무수황산나트륨 층 상단에 위치하도록 맞춘다. 농축된 시료를 컬럼 기벽에 묻지 않도록 주의하고, 상단의 무수황산나트륨이 흩어지지 않도록 주입한다. 정제용 시료 용기 및 컬럼 기벽을 노말-헥세인 소량으로 세정하여 컬럼에 추가 부하한다.
	7.2.1.3 유기염소계 농약류 분석을 위한 용출액은 다이에틸 에터 : 노말-헥세인 (5 : 95) 100 mL (1 분획)와 다이에틸 에터 : 노말-헥세인 (2 : 8) 100 mL (2 분획)로 매초 1 방울 속도로 용출시킨다.[주 5] 이때 충전 부분이 많이 착색되었을 경우에는 재정제한다. 1 분획 용출액은 디디티, 클로르데인, 알드린, 헥사클로로벤젠, 헵타클로르, 미렉스, 엔도설판, 헥사클로로사이클로헥산류의 분석용 시료로 사용하며, 2 분획 용출액은 엔드린, 디엘드린 분석용 시료로 사용한다.[주 6] 클로르데콘 및 디코폴을 함께 분석할 경우 용출액을 변경한다.[주 7]

	7.2.2 고체상 카트리지 정제
	7.2.2.1 플로리실 카트리지에 무수황산나트륨 2 g을 충전한 후, 7.1 항의 과정을 거친 정제용 시료를 활성화된 플로리실 카트리지 기벽에 묻지 않도록 주의하고, 상단의 무수황산나트륨이 흩어지지 않도록 주입한다. 정제 과정은 7.2.1.3 항과 동일한 조건에서 수행한다.
	7.2.2.2 플로리실 카트리지 용출액은 7.2.1.3 항의 용출 조건과 동일하게 사용한다. 플로리실 카트리지의 2 분획 용출액은 농축 후 활성탄 카트리지를 이용하여 추가 정제한다. 활성탄 카트리지는 노말-헥세인 15 mL로 용출하며, 플로리실 카트리지의 1분획 (노말-헥세인 100 mL)과 합하여 유기염소계 농약류 분석용으로 사용한다. 
	7.2.2.3 용출특성이 다른 클로르데콘 및 디코폴을 함께 분석할 경우, [주 7]의 용출 조건을 사용하며, 3 분획도 추가 정제를 위해 용출액을 농축 후 활성탄 카트리지에 주입하고, 노말-헥세인 15 mL로 용출하여 사용한다.

	7.2.3 모든 용출액은 회전 증발 농축기를 사용하며, 과도한 농축으로 인하여 시료의 휘발이 발생하지 않도록 주의한다. 각 농축액은 노말-헥세인[주 8]을 사용하여 5 mL ～ 15 mL 시험관에 모두 합친 후, 질소 농축기를 이용하여 100 μL로 농축한다. 실린지 첨가용 내부표준물질을 첨가하여 최종 액량이 20 μL ～ 100 μL가 되게 한다. 
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	7.5.2 정량분석 
	7.5.3 내부표준물질의 회수율
	7.5.3.1 회수율은 다음과 같이 도출한다. 



	8.0 결과보고
	8.1 분석결과 보고
	8.1.1 시료 채취 관련 자료
	8.1.2 분석 방법 자료
	8.1.3 분석 결과 자료
	8.1.3.1 검정곡선 작성, 표준물질 및 방법바탕시료의 크로마토그램을 분석시료의 크로마토그램과 함께 보고한다. 
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