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Phat thai nguon tinh — Xac dinh hop chat khi hiru co bang sac ky
khi khéi phé - Phwrong phap bom trwc tiép

Emission from stationary sources - Determination of gaeous organic compounds by direct
interface gas chromatography-mass spectrometry

1 Pham vi ap dung

Tiéu chuan nay ap dung cho hé théng do séc ky khi khdi phd (GCMS) giao dién tryc tiép duoc thiét ké
dé nhan dang va dinh lvong 36 hop chat hiru co bay hoi duoc liét ké dwdi day. Tiéu chudn nay co thé
m& réng cho nhiéu hop chat khac néu cac tiéu chi tinh nang chi tiét trong tiéu chudn nay duwoc dap
trng (tham khao Phuy luc A).

Benzen-71432 Dibromoclorometan-124481 Cacbon tetraclorua-56235

Bromodiclorometan-75274
Cacbon disunfua-75150
Cloroform- 67663

Metyl iso-butyl keton-108101

1,1-dicloroetan-107062
1,2 dicloropropan-78875
Etyl benzen-100414
Etyl clorua-75003

Clorobenzen-108907
¢-1,2-dicloropropen-10061015
1,2-dicloroetan-156592
1,1-dicloroeten-75354

t-1,2-dicloroeten-156605
metyl etyl keton-78933
2-hexanon-591786
1-1,2-dicloropropen-542756

Styren-100425 Metylen clorua-75092
1,1,2,2-tetracloroetan-79349
1,1,1-tricloroetan-71556

1,1,2-tricloroetan-79005

Tetracloroetylen-127184
Toluen-108883
Bromoform-75252

Vinyl axetat-108054 Tricloroeten-79016

p-xylen-106423

Vinyl clorua-75014 bromometan-74839 m-xylen-108383
Clorometan-74873

Cis-1,2-dicloroeten-156592

o-xylen-95476

Tiéu chuan nay cé thé ap dung @& xac dinh cac hop chat hiru co dwoc néu & trén trong khi phat thai
clia cac ngudn tinh. Tirng chat nguy hai bay hoi gay 6 nhiém khong khi (VOHAP) duwoc phat hién va
dinh lwong bang giao dién tryc tiép clia hé thdng do séc ky khi/khdi phd (GC/MS) cho ngudn xa thai.
Tiéu chun nay déc biét 4p dung cho van hanh quét day i (tr 45 amu dén 300 amu) clia may khéi phd.

Phuwong phép c6 thé ap dung phép do trizc tiép clia dong khi mau khéng duoc én dinh cé ham lweng
am nhd hon gia tri bao hoa & gi¢i han van hanh thiét bi co thé 4p dung. Dong khi mau cé ham lwong

am cao hon can phai dam bao chét Iweng trwoc khi dwa vao thiét bi phan tich dé ngan ngira sw nguwng
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tu &m trong thiét bi. Cac yéu ciu QA bd sung dwoc cung cAp trong tiéu chudn nay G& phan tich cac
hop chat phan cuc, tan trong nuorc.
Khoang ap dung va d6 nhay clia phirong phép: Khodng do cla thiét bi phai al rong dé do tir 150 ppbv
@én 100 ppmv. Po ndng d6 ndm ngoai khoang nay co thé dwoc thuc hién néu cac yéu cau vé tinh
nang cu thé clia phuong phap dwoc dap teng va hoac
a) nbng d6 dwoc dung dé chuén bj ba diém va tién hanh ndng do hiéu chuan lién tuc dwoc didu chinh
phu hep; hoac
b) hiéu chuan ba diém dwoc mé rong dén cac ndng dé bd sung.
D6 nhay cla hé théng do sac ky khi khéi phd (GCMS) cho tirng chét can phan tich phu thudc vao:
- Tin hiéu dép (rng cta thiét bi cu thé ddi v6i tirng chat cin phan tich, sé Irong ion dinh Iwong phd
khéi long c6 sn
- S6 lweng nhiéu cla thiét bj va

- Phén trdm ham lwgng 4m cla khi mau.

2 Tailiéu vién dan

Céc tai lidu vién dan sau rat can thiét cho viéc ap dung tiéu chuan nay. Dbi voi cac tai lidu vién dan
ghi ndm cdng bé thi ap dung phién ban dwoc néu. Déi véi cac tai liéu vién dan khéng ghi ndm céng
bd thi 4p dung phién ban méi nhat, bao gdm ca céc sira ddi, bd sung (néu cb).

TCVN 11303:2016 Phat thai ngudn tinh — Lay méu va do van téc

TCVN 11304:2016 Phat thai ngudn tinh — Phiong phap phan tich khi khéi long mol phén ti khi thé
TCVN 11305:2016 Phat thai ngudn tinh — Xac dinh ham am ctia khi thai dng khoi

3 Thuét ngir, dinh nghia tir viét tat

AMU: don vi khéi lvgng nguyén tir, khoi lwong phan t cla ion phan manh nap dién tich dwong duoc
phét hién bang bod khuéch dai dén te khéi phd

ARRF: hé sb dap (g twong dbi trung binh (xem 11.2, cong thic (2))

BFB: bromofluobenzen, hop chét digu chinh khéi phd chuan

BPFB: bromopentafluorobenzen, mét trong chuan néi khuyén céo:

CCC: Kiém tra hiéu chuan lién tuc. Tién hanh treéc mbi ngay thir, trudc khi ldy mau sau khi thiét bj tét
hodc héng hoc, va trrdce khi lién tuc lay mau sau 12 h van hanh thiét bi lién tuc.

GC: séc ky khi

GCMS: hé théng séc ky khi khdi phd.

Chuén ndi (IS): Hop chat dwoc dung lam chét danh dAu trong phan tich sé liéu GCMS. Chudn noi §é
hiéu chinh phan cing fién quan dén sai s6 nhu, thé tich bom khac nhau, dao dong nhiét dé van hanh
va dd léch bd khuéch dai dién tlr.

MS: thiét bi khéi phd
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ppbv: phén ti theo thé tich

ppmv: phan triéu theo thé tich

RRF: hé sb dap (rng trong dbi (xem 11.2, Céng thirc (1))

RT: thoi gian Iwu, thoi gian teong (rng voi rira gidi mot pic (s& quét) tir cot sdc ky do duoc tir diém
bom.

TRIS: 1,3,5-trifluorometylbenzen, mot trong cac chuan néi dwoc khuyén céo.

Hiéu chuén hé thdng: Phuong phap bom chuan hiéu chuan di qua toan bd hé théng lay mau. Trong
mét hiéu chuan hé thdng, bom mau chi hit khi hiéu chun di qua hé théng l1ay mau. Xem Hinh 1.

Zero hé théng: phwong phap bom ni to khd hoic khi zero di qua toan b hé thng lay mau dé xac dinh
mdrc nén cla hé thong clia chat phan tich mu tiéu

Hiéu chuén ba diém: Hiéu chuén thiét bj ban dau st dung hén hop VOHAP 300 ppb, 1 ppm va 10 ppm.

4 Toém tat phwong phap
4.1 Nguyeén tac phan tich
Sé&c ky khi (GC) 1a phwong phap tach hén hop khi phan t& bang ai lwc cla ching véi pha tinh va pha
déng cla cot. Mau khi duoc dra vao GCMS qua van khi nén dong bo hodc thiét bj twong dwong.
Trong (rng dung nay, hén hep chuan néi phai duwoc dinh lveng cling dwoc thém vao tirng mau.
Vi cac phan ti rira giai tir cot GC, ching phai dwoc tach tir pha dong khi mang va di vao khdi phd. Vi
GC van hanh tai ap suat gan ap suat khong khi va MS van hanh & ap suét gidm hon (khoang 1 x 10°°
Torr), nén giao dién dwoc yéu cau. Khi di vao khdi phd, cac phan tlr riéng ré chiu ion héa nang luong
gay ra elctron dwoc day ra tir phan tlr. Két qua 1a mét phan t& nap dién dwong (d6i voi ion héa
electron) phan manh trong khi dat dwoc mét cu hinh dién t& bén virng.
Khéi phd quét mot khodng khéi lweng xac dinh (tir 450 amu dén 300 amu trong tng dung nay) dam
bao phat hién cac manh nap dién riéng 1, hadu nhu ddng nhéat véi tirng phan t&r. Sw nhan dang dién
tich dwong clia chét can phan tich dat dwoc bang cach:
1) so sanh pic thoi gian lwu GC chéat phan tich rira gidi trong sac db ion téng voi cac pic cla
chung c6 chira trong hiéu chuan ba diém; va
2) kiém tra kiéu phd khéi lvong clia pic rira giai.
Hop chét dwoc néu trong Diéu 1 va chudn ndi co thé dwoc tach riéng ré va dwoc phat hién trong
10 min @én 15 min chay GC dang nhiét.

4.2 Léy mau

Hé théng giao dién mau phai co thoi gian dap (ng cung cap mau can bang day di véi may phan tich
GCMS trong chu ky thoi gian phan tich mau GC. Hé théng giao dién mau can bao gdbm cac quy dinh Gé
tao thuan loi hiéu chuén trwc tiép thiét bi GCMS va hiéu chuan hé thong & d6 cac khi hé théng duoc
dwa vao tai dau ra clia dau Iy mau chiét, trwdc phin loc bui so cap. Hé théng giao dién mau ciing phai

chiét lién tuc mau xa thai trong khoang théi gian gitra nhirng 1an nhan mau GCMS lién tiép.
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4.2.1 Chiét mau

M&u dwoc chiét ra khdi 6ng khoi hodc dng dan va cho khi di qua toan bd hé théng giao dién mau véi
téc d6 khong ddi. Giao dién mau bao gdm mét phin loc bui so cip dwoc gia nhiét, mét bom dwoc gia
nhiét, dwong 6ng mau Teflon duwoc gia nhiét va bd 6n dinh mAu. T4t ca cac thanh phan chiét mau phai
dwoc duy tri & nhiét 6 @l Ién Gé& ngan nglra s ngueng tu hoi nuwédc trong pham vi cac thanh phan hé
théng do.

CHU THICH: Cac ky thuat tay mau khac lién quan dén tai, hop, 16p chét hap phu,... khéng duoc dé cap trong tiéu
chuén nay.

4.2.2 On dinh miu

Cac bd 6n dinh mau droc van hanh dé bao vé thiét bj GCMS khdi cac hat bui va cac chat ngung tu
khac va loai bd hoi nuéc dw trong mau, néu can. Cac thong tin sau day la vi du vé cach bb tri dwoc
chéap nhan. T4t cd cac thanh phan trong bd 6n dinh (ngoai trir b ngwng tu, néu ap dung) phai dwoc
duy tri &, hodc trén nhiét d ctia van GC. Phin loc bui thir cip can dwoc duy tri & nhiét d6 xap xi véi
nhiét 6 clia van GC. Cac khi mau khong c6 axit ngwng tu va chira ham Iwong dm nhd hon hoi nwée
bao hoa & diém swrong cao nhat (nghia la nhiét d thap nhét va ap suét cao nhat) trong pham vi thiét b
c6 thé phan tich khong co loai bd hoi ndc bing cach dé toan bd dong mau di thing dén bd ngung tu.
Dong hoi m&u c6 chira mire 4m cao hon cb thé dwoc lam khé bang cach tre tiép toan bé dong hoi
mau di vao bé ngung tu Gé gidm ham lwgng dm dén mirc co thé chap nhan. Cach khac, mét phan
dong mau cé thé truc tiép di qua bd ngwng tu va mét phan dong mau di thdng dén bo ngung tu dé gidm
s méat cac chét phan tich. Dong mau di thdng dén bd ngwng tu va nhiét 6 van hanh bé ngung tu phai
duroc chon duyra trén nhirng hiéu biét ham lwong dm cta dong khi chwa dwoc dn dinh. Liru luong cla
khi m&u qua bd ngung tu va Iteu lveng ctia dong mau toan phan phai dwoc giam sat si dung dong hd
do chinh xac da dwoc hiéu chuan va ghi lai.

4.2.3 Bwong 6ng chuyén miu

Puéng éng nbi dwoc gia nhiét dén nhigt do cia van dwa mau vao GC van chuyén khi mau co trong bd
6n dinh dén may phan tich GCMS. Can cé bom mau ndi b trong may phan tich GCMS dé hiit khi mau
di qua dwdng ong ndi & téc dd nhd hon dang ké so véi téc do 1dy mau téng. Khi mau du trong bd én

dinh phai dwoc thong gié & ap suét khong khi sao cho dau vao trén éng ndi khdng bi tang ap.

4.3 Cac yéu cau vé ngwoi van hanh thiét bi
Nguwdi van hanh phai cé kién thire vé cac diéu kién van hanh thiét bi GCMS dé xac dinh xem viéc van

hanh cé phl hop véi muc tiéu chét lweng di liéu cla phwrong phap.

5 Cantré

5.1 Can tré phéan tich

Can tr& phan tich dwoc xac dinh 1a cac can tré cho két qua pic sac ky va lwong ti chong véi mét mire
G6 ma sw dinh Irong cac chat can phan tich cu thé bj han ché. Dac tinh clia ky thuat GCMS 13 loai bd

h&u nhw cac chét can tré phan tich.

8
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5.2 Can tr& hé théng ldy mau

Can tré hé théng ldy mau ngén can sy van chuyén cac chét can phan tich dén thiét bi hoac c6 kha
nang gay hdng cac thanh phan hé thdng do. Nwdc, chét bui hoat tinh, cac vi tri hap phu bén trong
thanh phan hé théng Iy mau va cac khi axit 1a cac vi du vé cac can tré hé théng lay mau co thé. Cac
quy dinh cy thé va tiéu chi hiéu nang hoat déng duoc néu trong Tiéu chudn nay @& phat hién cac can
tré hé théng lay mau.

6 Yéu ciu vé an toan

6.1 Chét phan tich dich
Nhiéu hop chét duoc liét ké & Diéu 1 Ia chat doc va co kha nang gay ung thw. Do vay, can han ché tiép
xUc voi cac héa chét nay. Hon hop hop chat dwoc chira trong binh khi nén va can phai thue hién cac

bién phap phong ngira thich hop & tranh tai nan trong van chuyén va sl dung ching.

6.2 Vi tri lay mau
Tiéu chuan nay co thé lién quan dén Iy mau tai cac vj tri co ap suat dwong hodc am Ién hodc co nhiét

@ cao, dd cao hodc ndng dé cac chét 6 nhiém doc hai cao.

6.3 Phong thir nghiém
Kiém tra ro ri hé théng lay mau va kiém tra thiét bj xa mau can dwoc thuc hién trivdc 1dy mau chuan

hiéu chuan hoac xa thai @& bao vé nhan vién trong phong thir nghiém.

7 Thiét bi, dung cu, thiét bj va nha cung cap duoc dua trén so dd hé théng lay mau tdng quat
dwoc trinh bay & Hinh 1.

7.1 Thiét bi

7.1.1 Séc ky khi’khéi phd (GCMS)

Hé théng GCMS co kha nang tach hdn hop chét phan tich va phat hién cac hop chéat co dai tir 45-300
don vi khi lwong nguyén ti (amu). Hé théng nay phai bao gébm mét phuwong tién cing bom mét hén
hop khi chun néi véi khi mau & mot £ 1& da biét va chinh xac. May tinh ca nhan véi phan mém twong
thich GCMS ciing c&n dé dinh lwong cac sé liéu.

7.1.2 Hé thong thu nhan di liéu

Hé théng thu nhan di liéu va phan mém phi hop cé kha nang cho ngudi phan tich thu nhan va dinh

lwong cac chét can phan tich va cho phép Iwu gitr day da sé lidu.

7.2 Hé théng lay mau

7.2.1 Pau lay mau

Bang thay tinh, thép khong gi hoac vat liéu khac thich hop co chiéu dai thich hop va déc tinh Iy hoc dé
chiu dwoc nhiét, ngan ngtra sw hap phu chét phan tich va dat téi diém lay mau khi.
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Cii loc bui so' cap

L& thong khéng khi

Ps
B3u chiet mau gia nhiét T6 hop higy \\ Hop ég o« ]
chuan A \\ dinh mau AAARANARTAAT
Budng 6ng van ' Thiét bi phén tich
chuyén mau gia nhiét
¢ 0 Thiét bi loai b6 &m
' éng ho do
Iu lrong
Khi hiéu chuan va dng
phan phdi pha lodng
Cii loc bui so cap
——————— 1 /
L : I
Luu lrong mau = Q [ ! l_l R Tong luu long hé théng
Sl T | H o Qt=Q1+0Q2
Dau ldy | : U
I

mau -
| T - Bom gia nhiét
| Luu lvong khihigu chuan = Q:
i
A1d hop hiéu chuan gia nhiét
Tong luu lwong hé théng Qt

Lutu lurong khi hiéu chudn thay the Q2=Ct

Hinh 1 - Vi du hé théng giao dién miu va so d hé théng dwéng dng dbi véi hiéu chuln lién tuc
hé théng chuén thay thé

7.2.2 Bom

Bom khong ro i, gia nhigt (KNF Neuberger hoac twong dwong) ¢6 kha nang duy tri lwu lwong dong
ma&u du Ién (it nhat 1,5 Umin).

7.2.3 T6 hop hiéu chudn

Thiét bj cho phép dwa khi hiéu chun vao hé thong lay mau tai 16i ra clia day 1y mau, dét trwdc phin
loc bui so cép. Thiét bi phai duoc thiét ké dé dam bao khi hiéu chuan dwoc dwa vao & ap suét tuong
duong &p suét clia mau xa thai hodc phai bao gbm cac bo phan Gé giam sat ap suat mau tai diém dua
khi hiéu chudn trong hiéu chudn va ldy mau khi xa. T4 hop hiéu chudn phai dam bao cac khi hiéu
chuan c6 nhiét d6 gibng nhur khi mau tai diém dwa vao.

7.2.4 Pwong éng lay mau

Gia nhiét dén nhiét d6 d Ién d& ngan ngira sw ngwng tu mau, dwoc ché tao bing thép khéng gi,
Teflon, hodc vat liéu khac gidm thiéu swr hap phu chéat phan tich va van chuyén khi thai dén GCMS.
Chiéu dai ctia 6ng van chuyén gia nhiét can phai duoc giam thiéu.

10
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7.2.5 Hé théng ngwng tu mau

B lam mat Peltier (hoac twong dwong) ¢ kha nang gidm leong dm clia khi mau dén mirc @6 duoc
chép nhan dé bom mau.

7.2.6 Pdng hd do Iwu Iveng dong mau

Péng hé do leu lweng da duoc higu chudn cé khd nang hiy bd cac diéu kién khi mau.

7.2.7 Pwing 6ng van chuyén mau

Ong dan mau dwoc dung d& van chuyén mau tir hé thdng giao dién mau dén 16i vao cla thiét bj
GCMS. Gia nhiét dén nhiét d6 dd I6n dé ngan nglra sw ngung tu mau va dwoc ché tao bang thép
khoéng g, Teflon TM, PEEK TM hodc vét liéu khac d& giam thiéu su hap phu chét phan tich. Chiéu dai
éng van chuyén gia nhiét can dwoc gidm ngan nhat.

7.2.8 Phin loc bui

Phin loc (Balston TM hodc tvong duong) danh dinh & 0,3 micron dé loai bd bui dwoc yéu cau va can
phai dwoc dat ngay sau dau lay mau gia nhiét, va tai vi tri trong hé thong lay mau & do céc diéu kién ly
hoc ctia khi 6ng khéi duoc thay dbi (nghia 1a loai bd d§ am).

7.3 Cac thiét bi phu tro

7.3.1 Ong phan phéi khi hiéu chuén

Ong phan phéi khi cé kha nang phan phéi ni to hodc cac khi hiéu chuan qua hé théng ldy mau, hodc
trurc tiép toi thiét bi. 6ng phan phéi khi hiéu chuan can bao gdbm bg phan dé cé thé pha loang khi hiéu
chuén chinh xac khi can.

7.3.2 Dong hé do Iwu lweng khbi Irgng hoic bd kiém soat

Dé do chinh xac Iwu lrong khi hiéu chudn. Ddng hd/bo kiém soat can phai co khoang hiéu chuan va do
chinh xac céng b (vi du + 2 % cla thang do tir 0 cc/min dén 500 cc/min hodc 0 /min dén 5 /min).
7.3.3 Dong hé bot sb (hoic twong dwong)

NIST lién két chuan véi d6 chinh xac + 2 % sé doc va ndm trong khodng di Ién dé hiéu chudn déng hd
do khdi lrong hodc bo kiém soat va déng ho do & lwu luong dong cu thé + 10 % dwoc yéu cau dé thuc
hién phuwong phap.

7.3.4 Ong Teflon

Puéng kinh va d6 dai phu hop dé nbi véi dng quy dinh.

7.3.5 Ong bing thép khéng gi

Thép 3186, duwdng kinh va chiéu dai phi hep cho cac khap ndi duoc gia nhiét.

7.3.6 Bo diéu chinh khi

Thich hop cho tirng dng khi va dwoc lam bang vat fiéu gidm thiéu sw hdp phu céc chét phan tich.

8 Thubc thir va chuin
8.1 Khi hiéu chuan
Khi hiéu chudn nén cé ching nhan clia nha san xuét vé phan tich (ngha & d6 chinh xac phan tich
dwoc chirng nhan) phai dwoc st dung dé hiéu chuan ban dau va @& hiéu chuan lién tiép. (khi nén
chudn cé ban san cé chirng nhan clia nha san xuat phan tich cé d6 chinh xac t» + 5 % dén 10 %).

11
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8.2 Chudn noi

H6n hop khi chuan ndi @& bom déng thdi véi khi mau cé chirng nhan ciia nha san xuét phai dwoc st
dung.

8.3 Nito hoac Khi zero tinh khiét cao (HP)
Dé lam sach dwdng bng mAu, cac thanh phan hé théng lay mAu va dé thyc hién chay mau trang.

9 Thu thap, lwu giir va bao quan mau

9.1 Hiéu chuan ban dau

Hiéu chuén ba diém ban du déi véi tirng chét can phan tich & néng d6 théng thuong 300 ppb, 1 ppm

va 10 ppm phai dwoc chudn bj dé dinh luong s6 liéu GCMS. C6 hai Iwa chon cé sn dé tao ra néng khi

can. (vi tinh khong tuong thich clia mét sé hop chat can phan tich, mét vai éng & tirng néng dd 1a can

dé xay dung hiéu chuan cho tat ca 36 chét can phan tich duoc néu tai Didu 1).

9.1.1 Lwachon1

Lay chuén khi hiéu chuan cho cac hep chat can phan tich tai cac mirc ndng 46 quy dinh.

9.1.2 Lwachon2

Lay 10 ppm chuan hiéu chuan cho cac chat can phan tich. Tién hanh pha loang fién tuc 10 ppm chuan

voi ni to st dung ddng hd do lwu Ivong khbi lweng d3 dwoc hiéu chuin véi ddng hé do bot dang sb

lién két chudn NIST & luu lwong dong (+ 10 %) can cho su pha loang. Pha loang 10 ppm chét chudn

thanh 1 ppm va 300 ppb. Néu I chon 2 dwoc stk dung, phan tich chuén hiéu chuan lién tuc (xem Bang

5), hodc chuan khi dwoc chirng nhan clia nha san xuét doc lap khac, nhu mot danh gia QA sir dung

hiéu chuan ba diém. Khi danh gia phai 1a chudn khi riéng biét. K&t qua danh gia st dung GCMS da

hiéu chuan phai ndm trong khodng + 20 % gia tri duge chirng nhan bdi nha san xuét déi véi tirng hop

chat (hodc cho tirng hop chat chuan thay thé) s dung hiéu chuan ba diém cho chét phan tich nay.
Bang 5 - Cac hop chét hiéu chudn lién tuc hé théng thay thé

Hop chat dai dién nhém . Khoi lvong QUANTION Théi gian lwu
phan tir

Methylen Clo hoéa 84 84 2:41 min
Clorua

Methyl Ethyl Phén cuc 72 72 2:57 min
Keton (MEK)

Carbon Clo héa 152 117 3:35 min
Tetrachlorua

Toluen Chét thom 92 91 5:08 min
Chlorobenzen Chat thom clo héa 112 112 7:22 min
O-Xylen Chét thom a1 91 9:44 min
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9.1.3 Tién hanh phan tich GCMS lap lai hai lan tai méi mirc ndng do

Tinh hé sb dap (ng twong dbi (RRF) va hé sb dap tng trong dbi trung binh (ARRF) cho tirng chat can
phan tich tai tirng mirc ndng @6 (Cong thirc 1 va 2). % RSD tir ba phan tich kép nay phai nam trong
khoang 20 %.
Bang 1 trinh bay tiéu chi hiéu nang QA/QC phuwrong phap dé tién hanh hiéu chuén ba diém ban dau va

38 kiém tra hiéu chuén lién tuc.

Bang 1 - Tiéu chi QA/QC hiéu chuan va ldy mau

Chédoé | Cacyéu Cac yéu cau théi | Tiéu chi sac ky ion Do chinh xac va dé nhay
van hanh cau gian lwu GC tach duworc
khuyén
cao IS
Diéu Xem Bang
chinh khéi | 3
phd
Hiéu Xem Bang | RT doi voi tirng % RSD duoc tinh tlr | ARRF phai bang 0,25 dé& dam
chudnba |4 VOHAP phai trong tirng RRF taimdi | bao dap tng thiét bi phi hop
diém khoang £ 6 % loai diém hiéu chuan phai | Ti sé tin hiéu trén nguwdng
khac tlr 1an chay ndy | trong khoang £ 20 % | bang 10:1 dwoc khuyén cao
dén lan chay khac cho tlrng chat phan | cho mire ndng @6 thap
tich dich
RF clia chuén ndi
phai trong khodang tir
-50 % dén 100 % gia
tri trung binh déi voi
hiéu chuén ba diém
Kiém tra | Xem Bang | RT d6i voi tirng RF clia chuan néi | Két qua hiéu chuan hé thong
hiéu 4 VOHAP phai trong phai trong khodng - | lién tuc thay thé phai trong
chuan khodng + 6 % hiéu 50 % dén 100 % | khodng +20 % gia tri diroc
lién tuc chuan ba diém ban ARF clia ching tlr | chi*ng nhan nha san xuét ti
thay thé dau hiéu chuan ba diém | phan tich b&i hiéu chuan ba
ban dau diém cho hiéu chuan lién tuc
dung.
Lay mau | Xem Bang | RT ddi voi VOHAP RF ctia chuan ndi | lon phé Ién hon 10 % d6 Ion
4 dwoc phat hién phadi | phai trong khodng - | trong phd khéi lvong hop chét

trong khodang +6
% cla RT trong hiéu
chuén ba diém ban
dau

50 % dén 100 %
ARF cua chung tt
hiéu chuan ba diém

ban dau

dwoc xac dinh phai ndm trong
phd hiéu chuan chuan déi voi
phd clia chét phan tich muc
tiéu dac thu.
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Béng 2 - Tiéu chi dd Ién ion twong dbi cho bromofluobenzen

Manh khéi lveng Tiéu chi dé Ién ion
50 15 % dén 40 %
75 30 % dén 60 %
95 Pic nén
96 5% dén 9 % clia 95
173 <2 % cua 174
174 » 50 % cla 95
175 5% dén 9 % clia 174
176 >95 % nhwng <101 % clia 174
177 5 % dén 9 % clia 174

9.2 Chuén bj trwéc thir va danh gia

9.2.1 Xac dinh heu lweng va dé 4m

Tién hanh theo TCVN 11303:2016 hodc TCVN 11304 néu lwu lvong dong xa duoc yéu cau. Tién hanh
theo TCVN 11305 hodc st dung phép do cau khd cau wét, tinh d6 bao hoa hodc cac phuwong tién co
thé 4p dung khac sé co thé xac dinh 3o &m trong khodng + 2 %. (Néu ham lwong dm cia khi trong éng
ln hon gidi han van hanh cda thiét b, thi khi mau phai dwoc 6n dinh triedc khi dwa vao GCMS).

9.2.2 Chuén bj giao dién mau

T hop hé théng lay mau (Hinh 1 1a so d& chung clia mét cAu hinh hé théng Iay mau). Cho phép cac
thanh phan hé théng giao dién mau dat téi nhiét 6 van hanh. Van hanh hé théng giao dién mau tai téc
d6 lay mau khong ddi trong toan bg thie nghiém.

9.2.3 DPiéu chinh MS

Tién hanh diéu chinh thiét bi khdi phd theo huéng dan clia nha san xuét. Xem tiéu chi tron TRIS/BPFB
khuyén céo dwoc néu & Bang 3.
Bang 3 - Tinh nang thiét bi d6i v&i hén hop chuin ndi TRIS/BPFB trong diéu chinh

Manh khéi Iwrgng Phan tram d6 I&n twong | Phan tram dé I&n twong
ddi nho déi cao

50 5 8

55 5 8

69 33 36
93 39 45
117 100 100
167 50 65
248 30 99
263 20 50
282 10 30
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9.2.4 Hiéu chuin

Tién hanh kiém tra hiéu chudn hé théng thay thé (hoac kiém tra hiéu chuan lién tuc khac). Chuan kiém
tra hiéu chuan lién tuc phai dwoc dwa vao hé théng lay mau tai dau ra dau chiét mau, dat trede phin
loc bui. Chuan phai di qua hé théng ldy mau trong khoang thdi gian 6u dai 6& dam bao sw can bang
trong thanh phan hé théng I&y mau nhung khéng dai hon thoi gian chay GC. Pap (ng kiém tra hiéu
chuan phai théng nhét trong khodng + 20 % gia tri dwoc chirng nhan clia nha san xuét vé chuan khi
nén. Bang 1, Bang 3 va Bang 4 trinh bay céc tiéu chi QA/QC hiéu chuan. Bang 5 va Bang 6 cung cép
théng tin kiém tra hiéu chuén thay thé.

Bang 4 - Tinh néng thiét bi d6i véi hdn hop chuén ndi riéng biét

Chuén néi Khéi Irong Tiéu chi d6 I&n ion

Tris 50 5-20 % khéi Irgng 69

69 Pic co ban

75 40-60 % cua 69

213 50-90 % cla 69

263 75-95 % cla 69

282 30-70 % cla 69
BPFB a3 20-50 % cua 117

117 Pic co ban

167 45-75 % cua 117

245 <2 % cla 246

246 > 25 % cla 117

247 5-9 % cula 246

248 > 25 % cla 117

249 5-9 % cua 248

9.2.5 Phan-tich diém zero hé théng

Sau khi tién hanh hiéu chuan hé thng thay thé, thuc hién diém zero hé thdng béng cach dura truc tiép
ni to hodc khi diém khong qua toan b hé thdng 1y mau ké ca phin loc bui. Phan tich mau ni to' cho
@én khi mirc nén hé théng do nhd hon 50 ppb dbi véi cac chat can phan tich.

9.3 Lay mau

9.3.1 Phan tich mau

Chiét mau khi thai qua hé thong lay mau trong khodng thoi gian bang hoéc Ién hon thei gian chay GC
trwde khi nhan dwoc mau dau tién. Tién hanh phan tich mau theo quy trinh clia nha san xuét. Chiét khi
x4 thai lién tuc gitra cac Ian thu nhan mau GCMS lién tuc d& dam bao can bang mau khéng déi trong
hé théng giao dién mau. Phan tich tirng méu phai-dai dién cho néng dd phat thai trong mot khodng thoi

gian x&p xi 15 min. Tiéu chi QA/QC duwoc néu tai Bang 1 phai dwoc dap tng cho tieng 1an chay.
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Bang 6 ~ Chuan thay thé va chét phan tich twong (Png

Hop chét Théi gian Iwu* | Khéi legng dé Thay thé Chuén thay thé dé
xuéat xuat
Clorometan 1:09 50 Metylen dorua 49/84
vinyl chlorua 1:11 62 Metylen dorua 45/84
Bromometan 1:13 94 Metylen dorua 49/84
Cloroetan 1:15 64 Metylen dorua 49/84
Metylen Clorua 1:25 49 Metylen dorua 49/84
1,1-dicloroeten 1:25 61 Metylen dorua 49/84
carbon disulfua 1:31 76 Toluen 91/82
t-1,2-dicloroeten 1:34 96 Metylen dorua 49/84
1,1-dicloroethan 1:36 63 Metylen dorua 49/84
vinyl axetat 1:36 86 MEK 72
Metyl Etyl Keton 1:40 72 MEK 72
c-1,2-dicloroeten 1:44 61 Metylen dorua 49/84
chioroform 1:48 83 Metylen clorua 49/84
1,2-dicloroetan 1:58 62 Metylen clorua 49/84
1,1,1-tricloroetan 2:01 97 Metylen dorua 49/84
benzen 2:10 78 Toluen 91/92
carbon tetraclorua 2:12 117 Carbon 117
1,2-dicloropropan 2:25 63 Carbon 117
bromodiclorometan 2:29 129 Carbon 117
tricloroeten 2:30 95 Carbon 117
c-1,2-dicloropropen 2:54 75 Carbon 17
MIBK 2:56 85 MEK 72
t-1,2-dicloropropen 3:12 75 Carbon 17
1,1,2-trichloroetan 3:17 83 Carbon 117
Toluen 3:31 91 Toluen 91/92
2-hexanon 3:48 58 MEK T2
dibromoclorometan 3.49 129 Carbon 117
Tetracloroetylen 4:33 94 Carbon 117
clorobenzen 5.27 77 Clorobenzen 112
etylbenzen 6:07 91 Toluen 91/92
bromoform 6:28 173 Carbon 152
p-xylen 6:30 91 o-xylen 91
m-xylen 6:30 91 o-xylen 91
styren 717 104 o-xylen 91
1,1,2,2-tetrachloroethane 7:30 83 Carbon 117/152
0-xylen 7:31 91 o-xylen 91

* Theéi gian Ivu dira trén viéc tach dang nhiét & 60 °C trén cot SPB - 1GC, dai 30 m, dwong kinh trong
0,32 mm, chiéu day mang 1 micron
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9.3.2 Khoang thi gian chay

M&i thir nghiém phai bao gém téi thiéu ba mAu, ngoai trir co quy dinh khéc trong quy dinh ap dung. D
v&i khodng thi gian chay mAu dai hon 45 min, tiép tuc thu nhan va phan tich mau bé sung trong mai
khoang 15 min.

9.4 Lwu gitr va bao céo sb liéu

Nhan dang tAt ca mAu véi mot tén hd so don nhat. Luu gilr ban sao chép lai cac hd so diF liéu. Bao
cao két qua dbi voi tirng phan tich GCMS, va gia trj trung binh clia tat ca m3u cho tirng chét can phan
tich dbi v&i tieng 1an chay. Bao céo thir nghiém ciing bao gdm cac ban sao chép hiéu chuan ba diém ké
cd RSD %, RRF va ARRF, két qua hiéu chuan hé théng lién tuc thay thé va cac hoat dong QA/QC
phwong phap khac.

10 Kiém soat chat lwong

10.1 Tuan thi hwdng dan clia nha san xuét vé thiét lap, didu chinh, van hanh, va hiéu chuan thiét bj
GCMS va thiét bi giao dién mau bat ky. T4t cd phan cirng va phan mém thiét lap nhiét 4, ap suét va
cac thong sb van hanh khac dung @& thu nhan mau va dinh irong sb liéu phéi giéng nhw dwoc st
dung khi xay dwng hiéu chuan ba diém.

10.2 Céc ban ghi clia chirng nhan clia nha san xuat vé phan tich chuan hiéu chuén va chuln ni phai

dwoc leu gite va kém trong tat cd cac bao cdo thir nghiém.

11 Hiéu chuan va tiéu chuan héa
11.1 Diéu chinh.Tién hanh diéu chinh khdi phd theo hwéng dan ctia nha san xuét.

11.2 Hiéu chuén ba diém ban déu. Higu chuin GCMS véi hdn hop chét can phan tich. H&n hop can
dwoc chuan bi & ndng d6 chuan 300 ppb, 1 va 10 ppm trong can ban ni to siéu tinh khiét (ky thuét pha
lodng trong 8.1.2 cé thé dwoc ap dung).
Chuan ndi phai dwoc cung bom véi tirng chuan ni hiéu chuan. H&n hop dong can xp xi mét i 1é 1:10
(mét phan chét chuan ndi véi 9 phan mau khi).
Phan tich ba mtrc chudn kép. Tinh trung binh clia 6 hé sé dap tng twong d@bi (RRF) cho tirng chét can
phan tich va bao cao theo hé sb dap (rng twong ddi trung binh (ARRF). Bang 1 trinh bay tiéu chi
QA/QC dbi v6i kiém tra hiéu chuan hé théng lién tuc ban dau va thay thé.
Hé sb dap (rng twong dbi, RRF, dwoc tinh theo Cong thire (1)
RRF = (AJAi) x (Cis/Cy) (M

Trong do

A la dién tich pic clia dinh lvong VOHAP muc tiéu Iwa chon

A 1a dién tich pic cta dinh luvong chuan ndi lwa chon twong (ng
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Cis 14 nbng dé clia chudn ndi lya chon twong (ng
Cy la néng 6 ctia VOHAP muc tiéu
Hé sb dap (g twong dbi trung binh, ARRF, dwoc tinh theo Cong thirc (2)

ARRF = (RRF)/n (2)
Trong @é
RRF: Tirng RRF duroc tinh tir chay hiéu chuén
n=6
Phan tram 6 léch chuan twong déi, % RSD, dworc tinh theo Cong thiec (3)
% RSD= (s x 100)/ARRF 3
Trong dé

s la do léch chuén

%RSD clia RRF phai < 20 % cho tat ca chét phan tich dé thiét lap dwéng hiéu chuén ding.

11.3 Kiém tra hiéu chuan (hé théng) lién tuc thay thé (CCC)
Kiém tra hiéu chuan lién tuc hé théng phai dwoc thue hién mdi ngay truée khi tién hanh phép do xa
thai, treére bat dau lai ldy mau sau mbi [an thiét bi tt G& bao dwdng hodc khéc phuc hiéu chinh va
trwrdc khi phan tich mau bd sung sau 12 h van hanh lién tuc. Hén hop hiéu chudn liégn tuc thay thé Ia
chuan khi dwoc chirng nhan clia nha san xuat khang 1y tir ciing éng khi dwoc si dung dé xay dung
hiéu chuan ba diém ban dau. Cach khac, kiém tra hiéu chudn lién tuc cé thé thiec hién cho tat ca chat
cén phan tich st dung mirc ndng 6 & gitra khoang dwoc dung dé xay dung hiéu chuln ba diém (8.1.2
yéu chu st dung mét chudn doc lap dé danh gia hiéu chun ba diém khi xay dirng bang ky thuat pha
loang). Pua triec tiép chuan hiéu chudn hé théng lién tuc qua toan bd hé thdng phép do ké ca phin loc
bui, va tinh %D.
Chénh léch clia cac két qua tlr cac gia tri mong doi %D duoc tinh theo Cong thire (4)

% D = (gia tri dw doan — K&t qua phan tich thiét bi)/Gia tri dw doan x 100 (4)
Gia tri mong dgi =Gia tri cla binh chira dwoc chirng nhan
Két qua phan tich thiét bi = dau ra thiét bj
Két qua tir cong thirc 4 phai nam trong khoang + 20 % clia gia tri chirng nhan clia nha san xuét vé hiéu
chuén lién tuc thanh cong cho tat ca cac chét can phan tich, hodc cho tat ca chudn thay thé dai dién
cho cac chét cin phan tich nay. Hé sé dap (rng clia chuan ndi phai ndm trong khoang — 50 % dén +100
% hé sé dap (ng trung binh thu dwoc trong hiéu chuan ba diém ban day. Néu cac tiéu chi nay khong
dwoc thda man, can phai hiéu chinh. Néu viéc hiéu chinh van khong cho két qua CCC thanh céng,
phai tién hanh hiéu chuén ba diém maéi. Bang 1 liét k& cac tiéu chi cé thé chap nhan cho hiéu chudn va

dinh lgng.
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12 Quy trinh phan tich
Lwu @ van hanh phuong phéap — xem Hinh 2

Khoi dong may
Thiétlap van hanh 6n dinh

Quay lai

i

; iéu chinh khdi lvong
khéng |
. | Tigu chigiéu chinh cé ddp :
co 5 Kiem tra
o > uvng?
J co
) khéng
Hiéu chudn 3 diém PR Taa
i g Lay mau/phan tich
- Giatn RT 1ap lai? - Gia tri RT c6 thoa man tiéu
_ e -15 dap ung tiéu chi? khéng ™ chi?
khong | _ B nhay (S/MN) dh16n veiyéu e — — — — — — —— _ | - IS dap img tiéu chi?
céu khoang do?
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/
5 g Ly mdu lién t
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= Zero hé thong
E Tiéu chi Zero hé théng
= S0ppb cé duocthéa man
khéng
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13 Phan tich va tinh toan sé liéu
13.1 Dinh lweng két qua
St dung céng thirc (5) dé& dinh lwong ndng dd clia VOHAP trong khi mau.
ppmv VOHAP muc tiéu = phan triéu theo thé tich clia VOHAP muc tiéu trong mau
ppmv VOHAP muc tiéu = (AJARRF)(Ci/Ass) (5)

Trong dé

A, la dién tich pic cla lwong VOHAP muyc tiéu

Ass 1a dién tich pic cla liong chuén ndi lipa chon twong (ng.

Cis Ia ndng do ctia chuan ndi lwa chon twong (ng
ARRF 1a hé s dap (ng twong dbi trung binh clia VOHAP myc tiéu dwoc tinh tir hiéu chuén ba diém.
Chuén ndi dwoc ding d& dinh lwong két qua va méi ion dinh lvong duge ding G& nhan dang trong bao
cdo thtr nghiém.
13.2 Tinh toan dinh lwong thay thé
Thuét toan dinh lwong thay thé cé thé dwroc ding trong xay dwng hd so hiéu chuan va dinh lvong phan
tich mau. Vi dy, phan tich hdi quy cé thé tién hanh @& xac dinh dwong khép nhét dbi véi dap trng hiéu
chuan ba diém cho tlrng chéat phan tich hon la ndm trén hé s dap (ng twong dbi trung binh. Trong
mdt s6 trrdng hop, quy trinh tinh toan cho phép gia cat truc y khong qua diém khong co thé cai thién
d6 chinh xac clia két qua phép do. Cac quy trinh nhw vay cb thé chi ra sy cai thién RSD déi véi hiéu
chuén ba diém. Dai voi mbi chét phan tich, quy trinh sé nhat quan phai dwoc ap dung trong xay dung
hiéu chuan ba diém va trong tién hanh tat ca phan tich mau déi véi loat thir nghiém
14 Tinh ning phwong phap
Chuan ndi khi phai duoc ciing bom véi tirng mau. Chudn néi dwoc diing dé xac nhan tinh trang didu
chinh lién tuc va tinh ndng GC. Bang 1, Bang 3 va Bang 4 quy dinh tiéu chi dé dam bao ap ding muc
tiéu chét leong sb lieu phuong phap tdng thé.
15 Phéng ngtra 6 nhiém

Thue hién cac bién phap thich hop dé ngan nglra viéc xa chuén hiéu chuan vao khéng khi.

20



TCVN 12404:2020

Phu luc A
(Tham kh&o)

Mot sb khuyén nghi vé dam bao chat lwgng

Muyc tiéu chat lwong dir liéu tdng thé la dat dwoc @ chinh xac 20 % va dd chum + 10 % dbi voi tirng
gia tri do. Tiéu chi hiéu nang phuong phap cu thé duoc chi tiét & diéu 10 va dwoc néu trong cac Bang
1, Bang 2, Bang 3 Bang 4. Néu dat dworc tiéu chi hiéu nang clia phirong phap thi cé thé dap (rng duwoc
muc tiéu chét lvong di liéu.
Van hanh May khéi phé can duoc thiét 1ap theo huwrdng dan cla nha san xuét.
Néu phong thr nghiém NIST tim kiém phd khéi long can dé xac dinh hop chét khéng nam trong hiéu
chuén ba diém hodc @& tao thuan loi cho so sanh véi cac phan tich khdi phd khac, digu chinh khéi phd
phai c6 thé tao ra khéi phd cho bromofiuorobenzen (BFB) ma dap trng tiéu chi d6 Ién trong (rng dugc
néu tai Bang 2. Phong thr nghiém NIST tim kiém phéd cé thé khong bét budc cho dinh Itgng chét can
phan tich.
Bang 3 trinh bay cac vi du cu thé vé gidi han tune MS cé thé ap dung cho hd hop hai chuan néi duwoc
khuyén c4o (1,3,5 (TRIS) trifluometylbenzen va bromopentafluorobenzen (BPFB)). Céc tiéu chi nay da
dwoc chirng minh & tao ra tin hiéu phan (rng thiét bi dwoc chap nhan déi véi BFB. Bang 4 trinh bay vi
du cu thé tiéu chi do Ién ion ap dung cho hai chuan ndi, GC tach biét, cung dwee bom. Tin hiéu dap
&rng GCMS thich hop dwoc dam bao trong mdi lan chay/phan tich bang cach dap (rng cac tiéu chi QA
cua Bang 3 va Bang 4.
Hiéu chuan ba diém dau tién phai dwoc tién hanh dé thiét lap tin hiéu dap (ng thiét b cho tirng chét
can phan tich trén toan khoang do. Ti thiéu, cac phan tich GCMS kép tai méi mirc hiéu chuén ba diém
duwoc yéu chu. Phan tram D6 léch chuan twong déi (RSD) phai ndm trong 20 % cho cac phan tich nay.
Ti s6 Tin hiéu véi nguéng ciing phai di Ién dé thiét 1ap tin hiéu dap (ng chat can phan tich & murc
ndng d6 thap nhat trong van hanh quét day di/toan khoang. Ti sé tin hiéu véi ngudng bang 10:1, va hé
sb dap (rng twong @i trung binh > 0,25 (Diéu 10, Cong thirc 2) can phai dl Ién. Céc didu kién tune
MS tuong tw, digu kién van hanh GC.va quy trinh dinh lwong di liéu dwoc st dung dé thiét 1ap dwdng
hiéu chudn ba diém phai duoc st dung Gé thu dwoc va dinh lwong mau va dé tién hanh hiéu chuén
lién tuc.
Kiém tra hiéu chuan hé théng lién tuc phai dwoc thuc hién tirng ngay trwdc khi tién hanh do xa thai,
trwde khi tiép tuc 1dy mau sau mdi 1an tat thiét bj dé bao dudng hodc hiéu chinh, va trede khi phan tich
cac mau bd sung/thém chuan sau 12 h van hanh lién tuc. Sau hop chét kiém tra chuan thay thé duwoc
néu tai Bang 5 c6 thé duoc sir dung dé& xac dinh gia tri st dung clia dwong hiéu chuln ba diém dbi voi
36 chat phan tich dwec néu tai Diéu 1. Cac két qua co thé chap nhan dwoc chi ra néu phéan tich hiéu
chudn hé théng lién tuc st dung dwdng hiéu chuan ba diém cho két qua trong khoang £ 20 % gia tri dw
kién (nghia la gia tri duoc chirng nhan cla nha san xuat déi véi chuan khi nén). Cac két qua hiéu
chuan lién tuc cé thé chap nhan dbi vai tirng chat phan tich hodc tirng chuén thay thé cho phép st
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dung hiéu chuan ba diém dwoc xay dwng tredc day cho cac phan tich mau xa thai voi cac chéat phan
tich nay hodc cac chét phan tich nay twong (rng véi tieng chudn thay thé (xem Béng 6).

Kiém tra hiéu chudn lién tuc hé théng phai duoc thirc hién sau méi Ian thir khi phan tich cac hop phan
cire tan trong nuéc va co sk dung viéc loai bd am. (cac hop chét phan circ tan trong nwdc bao gdbm
metyl etyl keton, 2-hexanon, vinyl axetat, va metyl isobutyl keton). Kiém tra hiéu chudn lién tuc nay phai
dwoc tién hanh ngay sau khi Iy m3u xa thai (nghia Ia trong khi kha nang ham lwgng 4m con lai trong
céc thanh phan 6n dinh mAu 14 Ion nhét). K&t qua khong duwoc chap nhan cho kiém tra hiéu chudn lién
tuc ndy khong dung cho phan tich hop chéat phan cuec, tan trong nwdc. Cac két qua nhu vay cé thé cho
thay sw mat hop chét tan trong nwéc trong cac thanh phan én dinh mau. Hoat dong hiéu chinh/khc
phuc phai dugc tién hanh tredc l1an phan tich mau tiép theo. Thiét ké hé thong 1y mau riéng da duoc
chirng minh @é dat dwoc d6 thu hdi mau day at dbi véi hop chét tan trong nudc & mirc ham Iwong am
cao hon khi gap trong thir nghém duoc mién trir tir cac yéu cau dé tién hanh kiém tra hiéu chuén lign
tuc trwde thir. (cac minh ching nhur vay c6 thé dwoc hoan thanh bang tién hanh thém chuan chéat phan
tich v&i mire &m tang cao. Ngudi thir nghiém phai duy tri tai liéu v& minh chirng hé théng ldy mau nhu
vay). Dbi v&i hé théng 1y mau co chét Iong cho mién trir nay, khi xa thai phai dwoc ldy méu trong

khoang thai gian it nhat 15 min trwéc khi tién hanh kiém tra hiéu chuan lién tuc hé théng.
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