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前    言

本标准按照GB/T1.1-2009给出的规则起草。
本标准由中华人民共和国国家卫生健康委员会提出并归口。

本标准由中华人民共和国国家卫生健康委员负责解释。
本标准负责起草单位：上海市徐汇区疾病预防控制中心、秦皇岛市疾病预防控制中心、中国疾病预防控制中心环境所
本标准参与起草单位：广东省疾病预防控制中心、泰州市疾病预防控制中心、苏州市疾病预防控制中心

本标准主要起草人：张燕 、赵慧琴、刘兰侠、 张岚、钱杰峰、张振伟、韩嘉艺、朱炳辉、许瑛华、张付刚、刘波、李健、苏广宁
生活饮用水中二溴乙烷、二溴乙烯标准检验方法-吹扫捕集/气相色谱/质谱法

1　 范围

本标准规定了用吹扫捕集/气相色谱/质谱法测定生活饮用水及其水源水中1,2-二溴乙烯、1,1-二溴乙烷、1,2-二溴乙烷。
本标准适用于生活饮用水及其水源水中1,2-二溴乙烯、1,1-二溴乙烷、1,2-二溴乙烷的测定。

本标准进样25mL时，最低检测质量浓度分别为1,2-二溴乙烯0.012μg/L、1,1-二溴乙烷0.020μg/L、1,2-二溴乙烷0.010μg/ L。
2　 原理

水样注入吹扫捕集的吹扫管中，于室温下通以惰性气体（高纯氮气或氦气），把水样中二溴乙烷、二溴乙烯及加入的内标物吹脱出来，捕集在捕集管内，吹脱程序完成后，捕集管被瞬间加热并以氦气反吹，将所吸附的组分解吸入毛细管气相色谱仪中，组分经程序升温色谱分离后，用质谱仪检测。

通过目标组分的质谱图与谱库中的质谱图作对照和目标组分色谱图的保留时间与标准样品的保留时间作对照进行定性；组分的浓度对应其定量离子与内标物定量离子的质谱响应之比制作曲线，定量测定。

3　 试剂和材料

3.1　 试验用水：普通纯水于90℃水浴中用氮气吹脱15min，现用现制。所得纯水中应无干扰测定的杂质，或水中杂质含量应小于方法中目标组分的检出限。

3.2　 氦气：纯度≥99.999％。

3.3  氟代苯：纯度≥99%。
3.4  甲醇：色谱纯。
3.5  标准物质：有证 1,2-二溴乙烯、1,1-二溴乙烷、1,2-二溴乙烷标准溶液；或1,2-二溴乙烯、1,1-二溴乙烷、1,2-二溴乙烷标准品：色谱纯，纯度≥98。
3.6  内标物氟代苯（5.0μg/mL）:取一定量氟代苯用甲醇定容，配置成5.0μg/mL。
4　 仪器

4.1　 气相色谱质谱仪（单四级杆）。

4.2　 吹扫捕集仪。

4.3　 毛细色谱柱：DB-624石英毛细管柱，30m×0.25mm，1.4μm，或其它等效色谱柱。
4.4　 微量注射器：10μL、50μL、100μL。

4.5  棕色玻璃进样瓶：40 mL具螺旋盖和聚四氟乙烯垫片。
4.6  硬质磨口玻璃瓶：500mL。

5　 样品

5.1　 样品采集和保存：水样采集于硬质磨口玻璃瓶（4.6）中，瓶中不留顶上空间和气泡，加盖密封，立刻分析。若不能及时分析，保存在0～4 ℃冰箱中待分析。

5.2　 水样预处理：水样测定前，在无待测物污染的环境下迅速倒出水样至样品瓶，密封待测。

6　 分析步骤

6.1　 仪器的参考条件

6.1.1　 吹扫捕集条件：吹扫流速40mL/min；吹扫时间11min；解吸温度250℃；解吸时间2 min；烘烤温度275 ℃；烘烤时间2 min。  
6.1.2　 气相色谱条件：进样口200 ℃；柱流量1.0ml/min，恒流方式；柱温起始温度为 50℃，保持1min，以5℃／min升至 80℃；10℃／min升至 180℃,；保持0min 。      
6.1.3　 质谱条件：使用EI方式离子化，标准电子能量为70eV；质谱扫描范围60至200amu全扫描；离子源温度230℃；传输线温度200℃。
6.2　 校准

6.2.1　 定量分析中的校准方法

    内标标准曲线法。

6.2.2　 标准样品

6.2.2.1 每次分析样品时，标准使用液需临时配制。
6.2.2.2 标准样品的制备：

       A: 标准储备溶液：分别取3个5mL容量瓶加入约4mL甲醇，称量调零，分别用10μL进样针取1,1-二溴乙烷、1,2-二溴乙烷、1,2-二溴乙烯约10μL，分别注入3个容量瓶中，塞紧瓶塞称量，记录称量质量，甲醇定容。

       B:标准使用溶液：临用前吸取一定量的标准储备溶液(6.2.2.2A)用甲醇(3.4)稀释为浓度均为1.00μg/ml的标准使用溶液。
6.2.2.3 标准曲线：取不同体积标准使用溶液（6.2.2.2 B）用纯水稀释至1,2-二溴乙烯、1,1-二溴乙烷、1,2-二溴乙烷浓度分别为0.02μg/L、0.05μg/L、0.1μg/L、0.2μg/L、0.4μg/L的混合标准系列，同时做空白，按分析方法进样分析。使用峰面积与内标的峰面积比值为纵坐标，以被测组分的浓度为横坐标，绘制标准曲线。每次分析样品时均需用新标准溶液绘制工作曲线。
6.3　 测定
6.3.1　 分析前将样品和标准品放至室温。

6.3.2　 水样加满样品瓶，密封；自动进样25.0 mL和5.0μg/mL内标物氟代苯2.0μL于吹脱捕集装置中，室温下进行吹脱捕集，在250℃温度下解析脱附2min，自动导入气相色谱质谱仪中，进行定性和定量分析
6.3.3　 记录

以标样核对记录色谱峰的保留时间及对应的化合物。
6.3.4  标准全扫描色谱图：见图1。


图1   标准全扫描色谱图
注：1.三氯甲烷（4.72min）、2.四氯化碳（5.13min）、3.三氯乙烯（6.2min）、4.一溴二氯甲烷（6.91min）、5.1,2-二溴乙烯（反式7.37min）、6.1,1-二溴乙烷（7.67min）、7.1,2-二溴乙烯（顺式8.58min）、8.四氯乙烯(8.95min)、9.二溴一氯甲烷(9.34min)、10.1,2-二溴乙烷(9.51min)、11.三溴甲烷(11.54min)、12.氟代苯（5.71min)

7　 结果的表示

7.1　 定性结果

将目标组分的保留时间与标准样品组分的保留时间进行比较,同时将目标组分的质谱图与谱库中的质谱图作对照进行定性。

7.2　 定量结果

7.2.1　 色谱峰的测量：被测组分的峰高或峰面积与内标物的峰高或峰面积比仪器自动测量并记录。

7.2.2　 计算：直接在标准曲线上查出相应的组分的质量浓度。

7.2.3　 精密度和准确度：测定0.02μg/L、0.10μg/L、0.40μg/L的水样，其平均相对标准偏差（RSD）和回收率数据，见表1。

表1   测定结果相对标准偏差和回收率

	序号
	名称
	0.02μg/L加标回收率（%）
	0.02μg/L相对标准偏差（%）
	0.10μg/L加标回收率（%）
	0.10μg/L相对标准偏差（%）
	0.40μg/L加标回收率（%）
	0.40μg/L相对标准偏差（%）

	1
	1,2-二溴乙烯
	96.8
	3.9
96.84

4.648

95.24

3.928

102.08


	95.2
	4.6
	102
	3.9

	2
	1,1-二溴乙烷
	95.6
	3.1
	98.1
	4.4
	101
	3.6

	3
	1,2-二溴乙烷
	99.6
	4.9
	98.9
	4.1
	99.8
	2.9


8  注意事项

8.1  主要的污染是吹脱气体及捕集管路中的挥发性有机物，不要使用非聚四氟乙烯的管路,每天在操作条件下要分析纯水空白，检查系统中是否有污染，仪器实验室不应有溶剂污染。
8.2  高低浓度的样品交替分析时会产生残留性污染，在分析特别高浓度的样品后要分析一个纯水空白。
           附表  1,2-二溴乙烯、1,1-二溴乙烷、1,2-二溴乙烷的选择定量离子和保留时间

	名称
	分子量
	第一定量离子
	第二定量离子
	保留时间(min)

	反式1,2-二溴乙烯
	184
	186
	105,107
	7.37

	1,1-二溴乙烷
	186
	107
	109,188
	7.67

	顺式1,2-二溴乙烯
	184
	186
	105,107
	8.58

	1,2-二溴乙烷
	186
	107
	109,188
	9.51

	氟代苯
	96
	96
	77
	5.71


_____________________
××××-××-××实施
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