2017 ES 10911.1

A2 HARINIQLE=E SHAEIIE ES 10911.1
2o ANE S RISAH s4F SAl o017
Al'& J| =-HRGC/HRMS
Official Method of Organochlorine Pesticide in
Blood—-HRGC/HRMS

1.0 HE
1.1 =4
of N 1Ee BHe P9 AR F §71927 FF 185S B4 BT o), A
BAF, =, A a2l 77184 5 ANE Ao Ay Y-S 7leked ATk

1.2.1 84 ANg F <d=d(aldrin), HIdEH(dieldrin), dE==(endrin), SZ=t
(chlordane), tJt E](DDT), S ALZ 2 24l Al (hexachlorobenzene), JEIFE =
(heptachlor), vFo] & X (mirex) & FFAAF7ILAEEL T F7194A %7/ 8F 2 °]
AAA 2dstd T 18FY E2HS VAARREIYE/adss  ARFEAA
(HRGC/HRMS, high resolution gas chromatograph/high resolution mass

spectrometer) 2 &A1 st WH o A 83k},

1.2.2 3&250 % ~ 120 %9 W95 w5, FAAYMAEEA = 0.03 ng/g ~
0.25 ng/g& Wr=sholof gt

‘Dol Ng T IFRAF7ILdE=d A A 7]%=-HRGC/HRMS 1.3%0l” w&t},



2017

ES 10911.1

=
(]

o0p
KH
H

2.1

Foll” uj 2o,

R

-HRGC/HRMS 2.1

a71s

Al A]

W

=
o

KH
=

Foll” whE T

K

-HRGC/HRMS 2.2

Al AR 7IE

w

=
o

Kk
I

kd
Ar
RO
A0

ol whE .

<

-HRGC/HRMS 2.3

Al AR 7

KU
1]
Kk
I
I+

i
K
<
o1
OF
o

boll” w2t

%

-HRGC/HRMS 2.4

A A E

=

101 &

S

x
It

3.0

K

-

KO
il

3.1

Foll” whE .

<

-HRGC/HRMS 3.1

Al AR 7)E

K
KO
i

4o

Foll” w2t

<

-HRGC/HRMS 3.2

A A @ E

00

H

3.3

’

bl " weth @

3

-HRGC/HRMS 3.3

)



ES 10911.1

2017

Foll” whE T

%

-HRGC/HRMS 3.4

7%

Al A]

W

3.5 0IEFAb|

Foll” whE T

%

-HRGC/HRMS 3.5

Al AR 7IE

l

xr
IH
n0
R

Jo

3.6 JIMIZ0IEHZ/NE0

e},

-HRGC/HRMS 3.6%9l” u}

@71z

A Al

]

1
=%

=
(]

00
KH
I

oK

RN

ol

4.0

ot
=

4.1

ey,

goll” u}

Al A8 7]=-HRGC/HRMS 4.1

=
(o]

KH
H

et

Al A8 7]1#-HRGC/HRMS 4.23}0]” u}

ES 10105 AAAN B A5z 9@ BHE vy e}

2l (QA/QC)

b

)
H
R0

KIO

H
RO

X

/

6.0



2017

ES 10911.1

ol
o

o)

0
RO

ok

o)
K
A0
Eallj

B0

6.1

e},

goll” u}

Al A8 7]=-HRGC/HRMS 6.1

ol

wor

o
&0

oK

oll
RO

e},

Al A8 712 -HRGC/HRMS 6.23]” u}

KI0
A0

oK

X0

—

Kr

ol
7l
Ar
%0
w0

2.

Al A8 71=-HRGC/HRMS 6.3%+1]”

K0
KIr

ol
n

-

wo

il

0

Fol" w2},

<

-HRGC/HRMS 6.4

Al A&7

5

]

I
=%

-

gl
o
K0
g

<
60
Pl

Foll” whE T

K

-HRGC/HRMS 6.5

Al AR )&

il

>
R
xr
1

7.0

& xel

7.1

A&

I
T

5 mL)9
1,500 rpmell A 30+ o]

) (o

= o
=

SEE

A~
Hh

o|J
K
il

o)
ZO

~

oA

i)
off

%O

K

3

]

—_
fite)

A2

<«

5
)

ol A%

B

==
g &

7.1.1

O

K
W

fite)

olo
el
w
=y

—~
fife)

_Z?



2017 ES 10911.1

3
-
i)
)
9,
J\AL
_l
=
i
o
o
e
v}

Qo] Wrbshn, felee] oS vl 153
A stk A 55 1 mLE €l wnkskg

HJ
[\
(@]
B
)
=

d 71 A7) WA 2 3087 WA e =, £E
A3} F o] 308 o)At WkSEHA HW AeEly g EZo] A Cy nAA JIE
e 1

mLE ¥il wwtste] 71AE AA R
7.1.2 Cig IIECIX EH3}

7.1.2.1 500 mg Cis SPE 7}EE| A& SPE 13744

1.
TS AR

ol
L
ol
=
M
wm
)
eyl
R
ol
o3t
r o3
=2,
rr

7.1.2.2 "WEZ 6 mLE 23] AT vs, 7T 6 mLE 23] vHE A sto] JHEA
E AT o] AN FHEYA L vtEA] GRS iyt SHA 2 =ddt
7] Aol 8 E ¥, SRV A 24 Sloll et stEA] WEE aa A

ol
o
re
v}

7.1.3 Ci JtECIX =&

7.1.3.1 AN EE ZtEAAC &7, 77 1 mL2 935 939 Feds AH

ato] ZEEZ] Ao &1t

el
ox!
>
fnl
N
)
Y
A
[
ik
X
il
e
2
ol
ol
i)
ol
ol
k1
St
ol
ol
>
)
B
2
of
ftlo
>~
Rl
ofo
o
>
rlr
r o
A,

1.3.3 T 1 mLE oA 7LEYAE AlFe $ 218 (10 psi ~ 15 psi)S AL 60

7
= A% Cis 7FEHA S d2AZ 0.



ES 10911.1 2017

7.1.3.4 Ci 7IEYA] o] EFINUEF 7HESA S F2sle] Ao A= s}
3, AN S 16 mL(4 mL x 43)& FtEg Ao E&A] BAEAS &2 AT} o) HF
2 5 psi °|3tE FA st

7.2 EH

7.2.1 de3t2/E=2eld SEIECX EFA

7.2.1.1 SPE &F Ao stde] Z2g4 7JlELAE %
222 Aol Ea sEF R 2 A Z st} SPE ﬁ%xo A QFel =

AN

7.2.1.2 53 7tEZA ] gelF 22w e ld) : A<l
e S8 243 A2 F, C 7HEHAE T343 59 16 mLE 5 7tEgA o ¥

W, Hxol ATE AbEE EA 7T

() B8, A4 =L &

7.2.1.3 tolF2Z 2 H) : AAAN) EFE&v] 12 mL(4 mL x 33))& THAIZ] &
ZdES el FAA Bt

7.2.2 S5

7.2.2.1 £&98 T2 FEHAS 2% 35 T o3 &8 8 psi ~ 10 psiollA] Aaw=
71E o]&3to] 05 mL7HA] ESAA "] Al Hg AE=E 9o g s5HE TR

of 7T A EFEUE fERe AT 2876 T

7.2.2.2 sFN0] 5490 2F 8IS AA Al AP G2 FE qrellA A4
Az A3, A 87 438 Axdd 548 22 24 A7HA 4 T olstoll A Bagitt

7.2.3 4AgX EtE WREESE2 ot

AN A/EENA BEAEGA A B AAA WhE WREEELL AT



ES 10911.1

9]

3

(SIM, selected ion monitoring)¥} A

o] ¢F 40 pl. ~ 100 pL=

15
>

e T, AxtnE Bl
JIMA=Z20tE el

3|

S
=

shghE o) ZE7h ZEa FEE HAASE RS VA AR E Y

<= (RRF, relative response factors)® %+ W&

7.3 J1DI2

2017
7.3.1

%

22

el

A
Ki
xr
IH

i
IH
n0
Kl
Jo
<]
I
B

[
o

oF
il

& H

) o149l

AT 27 ol4te] Mol % BAAFMY) ol &

ol
=

=
[¢)

3

7l &

1=}
4]

]

=

Jjo
3
it
ﬂ

Eiass

10,000010 % A=t (valley) 7]

AE7t 2o AT((M+2)" TE (M+4)Y) ©]

1]

=
=

& A<+ (RRF)

1

A

o

}

»AO

o=

RO
T
i
N
es
il

o

olo

el
el
o
N
=a]
il

Top
N
4
o
oF
1o
ol

i)

B

Hr

B

el

(CS1 ~ CSH)

(native) 2]
standards)®] ¥ =

=% A (isotope labelled

hya
ar

e
:T_L

)

o

bk ol Aol o3

p s

k<)

=

=

54 (RRF)

T Utk

o] o
=

=

=

& 715 (RRF)

[€)



2017

ES 10911.1

<)

(Al, + AZ,)

(1

S|
ZS|

FE70) 1, 27 Ao Lol w2 W

3|
A

o] 9=

o 1, 27 Aol

H
Ho
N
W
ol
N
A

olo
o

0

ﬁo

£ Atg

“HRSD)

]

3L &%
AT ¥

(RRFavg.)<} ol

_ SD :
RSD= RRF . %100 (A 2)

>

,—RRF ,)*

1

> (RRF

=1

ol
2
oo
N
I
e
Hr
rvze)
ol
bl
adl
B

o

N

W
E

a3 CS1 ~

?l_

of o

ok
=1

< FIdAA F
HEE o] Al ARvtE Y

S|
o

3z o

o

—_
o

ot

L
[
X0
RO

7.5.1

5|
R

1o},



ES 10911.1

2017

29 3

tel ZIAl Az e

MICE

S

A

258 7o} gy,

-
1

A=z H(S/N)

22!

B

X

o

o

Gl
oF
Ho
)

(4 3)

1
w

X

(1;)
(RRF)

X

(Als + AZ;)
(Al; + AZ)

C:

ng/g)

-
1

NE F BE(e/ E

o714, C:

Z
a

SIEER!

&

H o] AL 1, 2k Aol

5 .©
oK

Al gl
D ALSE A2

Als, A2 :
Al A%

o 1, 23 Aeo]

o] %(pg ®=+ ng)

A& (g)

W :

B

)
Gl

~

=
Gl
X
IH

e},

Foll” wt

Al AlE7]=-HRGC/HRMS 8.1

X
o0

~

=
R

e},

goll” u}

Al A8 7]=-HRGC/HRMS 8.2



2017

ES 10911.1

inJ
o0k
_uu_
KD

e},

goll” u}

Al A8 7]=-HRGC/HRMS 9.0

10.0 258

ol whE T

K

-HRGC/HRMS 10.0

Al AR 7)E

l

-HRGC/HRMS F3af¢]” wp&t}.

Al AR 7IE

il

_10_
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	1.2.1 혈액 시료 중 알드린(aldrin), 디엘드린(dieldrin), 엔드린(endrin), 클로르단(chlordane), 디디티(DDT), 헥사클로로벤젠(hexachlorobenzene), 헵타클로르(heptachlor), 마이렉스(mirex) 등 잔류성유기오염물질 중 유기염소계 농약류 8종 및 이성질체 포함하여 총 18종의 물질을 기체크로마토그래프/고분해능 질량분석계 (HRGC/HRMS, high resolution gas chromatograph/high resolution mass spectrometer)로 분석하는 방법에 적용한다. 
	1.2.2 회수율은 50 % ～ 120 %의 범위를 만족하고, 분석방법검출한계는 0.03 ng/g ∼ 0.25 ng/g을 만족하여야 한다.  

	1.3 간섭물질
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	3.6 기체크로마토그래프/고분해능 질량분석계 

	4.0   시약 및 표준용액
	4.1 시약 
	4.2 표준용액

	5.0   시료채취 및 관리
	6.0   정도보증/정도관리(QA/QC)
	6.1 방법검출한계 및 정량한계 확인
	6.2 정밀도 및 정확도 확인
	6.3 검정곡선의 작성 및 검증
	6.4 방법바탕시료의 측정
	6.5 실험실 내부정도관리

	7.0   분석절차
	7.1 전처리
	7.1.1 시료 준비
	7.1.1.1 저울에 미리 세척한 유리관을 놓고 무게를 측정하고, 피펫을 이용하여 혈청 2 mL를 유리관에 옮겨 무게를 측정한다.
	7.1.1.2 정제용 표준물질을 혈청에 첨가하고, 유리관의 마개를 막아 15초 ∼ 20초간 교반한 후, 15분간 방치하여 균일하게 한다. 다시 증류수 1 mL를 넣고 교반한다.
	7.1.1.3 포름산 2 mL를 첨가하고, 교반하여 기체가 빠지도록 30분간 방치하는데, 포름산과 혈청이 30분 이상 반응하게 되면 젤라틴과 같은 물질이 생성하여 C18 고체상 카트리지 추출을 어렵게 만든다. 다시 증류수 1 mL를 넣고 교반하여 기체를 제거한다. 

	7.1.2 C18 카트리지 활성화
	7.1.2.1 500 mg C18 SPE 카트리지를 SPE 진공장치에 장착하고, SPE 진공장치 안에는 유리관을 설치한다. 
	7.1.2.2 메탄올 6 mL를 2회 처리한 다음, 증류수 6 mL를 2회 반복 처리하여 카트리지를 활성화시킨다. 이 과정에서 카트리지가 마르지 않도록 용매가 충전제 표면에 도달하기 전에 용매를 넣고, 증류수가 충전제 표면 위에 도달하면 카트리지 밸브를 잠그고 진공을 끈다.

	7.1.3 C18 카트리지 추출
	7.1.3.1 혈청시료를 카트리지에 옮기고, 증류수 1 mL로 혈청을 담았던 유리관을 세척하여 카트리지에 옮긴다.
	7.1.3.2 혈청시료가 카트리지를 완전히 통과하도록 하며, 이때 진공을 사용해서는 안되고, 중력으로 통과하도록 한다.
	7.1.3.3 증류수 1 mL로 다시 카트리지를 세척한 후, 진공 (10 psi ∼ 15 psi)을 켜고 60 분 정도 C18 카트리지를 건조시킨다.
	7.1.3.4 C18 카트리지 하단에 무수황산나트륨 카트리지를 장착하여 진공장치에 설치하고, 헥세인 16 mL(4 mL × 4회)를 카트리지에 흘려서 분석물질을 용출시킨다. 이때 진공은 5 psi 이하로 유지한다. 


	7.2 정제
	7.2.1 실리카겔/플로리실 복합카트리지 정제
	7.2.1.1 SPE 진공장치에 하단에 플로리실 카트리지를 장착하고 상단에 실리카겔 카트리지를 장착하여 복합 카트리지로 제작한다. SPE 진공장치 안에는 유리관을 설치한다. 
	7.2.1.2 복합 카트리지에 다이클로로메테인(1) : 헥세인(1) 혼합용매, 헥세인 순서로 용매를 흘려 활성화 시킨 후, C18 카트리지를 통과한 용출액 16 mL를 복합 카트리지에 넣고, 최소의 진공을 사용하여 통과시킨다. 
	7.2.1.3 다이클로로메테인(1) : 헥세인(1) 혼합용매 12 mL(4 mL × 3회)를 통과시킨 용출액을 유리관에 합쳐서 모은다.

	7.2.2 농축
	7.2.2.1 용출액을 담은 유리관을 온도 35 ℃ 이하, 압력 8 psi ∼ 10 psi에서 질소농축기를 이용하여 0.5 mL까지 농축시켜 미리 세척한 파스퇴르 피펫으로 농축액을 소량용기에 옮긴다. 다시 혼합용매로 유리관을 헹구고 소량용기에 합한다.
	7.2.2.2 농축액이 들어있는 소량용기를 지지대에 고정시키고 상온의 후드 안에서 자연건조 시키고, 시료가 완전히 건조되면 뚜껑을 닫고 분석 전까지 4 ℃ 이하에서 보관한다.

	7.2.3 실린지 첨가용 내부표준물질의 첨가

	7.3 기기분석방법
	7.3.1 기체크로마토그래프 분석조건
	7.3.2 고분해능 질량분석기 분석조건
	7.3.2.1 질량설정
	7.3.2.2 검정곡선 작성


	7.4 시료분석
	7.4.1 7.3.1 항과 7.3.2 항의 방법에 따라 분석기기의 조건을 설정한다. 
	7.4.2 검정곡선과 시료에 대한 기기분석은 유기염소계 농약류에 대한 해당 CS1 ～ CS5의 표준용액과 시료가 부합되도록 나누어 기체크로마토그래프에 주입한다. 또한, 바탕시료에 대한 분석도 동일한 실험과정을 진행하여 분석한다.   

	7.5 시료분석결과
	7.5.1 정성분석 
	7.5.1.1 분석하기 위해 질량수 및 질량형태를 구분하고 선택한 각 분석물질별 두 개의 m/z 이온이 정해진 머무름 시간에서 나타나야 한다.
	7.5.1.2 시료 추출물에서 각 분석물질들을 검출하기 위하여 기체크로마토그래프의 피크에 대한 신호 대 잡신호 비(S/N)는 2.5보다 커야 한다.

	7.5.2 정량분석 
	7.5.2.1 정량은 검출된 분석물질과 동위원소 치환 내부표준물질의 상대비율로 정량하는 동위원소희석법으로 한다. 농도계산 방법은 다음 식과 같다.






