气相色谱-单四极质谱仪性能测定方法
（征求意见稿）
编制说明
 一、标准制订背景和目的

质谱仪的发展始于二十世纪初期，在近一百年的发展历程中，质谱仪作为一种可靠的分析手段促进着其它学科的发展，同时随着其它学科的发展，其本身也在不断的发展，出现了适应不同学科，满足不同需求的型式多样的质谱仪。但多年来，质谱仪一直因造价昂贵，使用复杂而被视为研究级的分析仪器。二十世纪九十年代前，在国内，仅有少数研究机构和高等院校具有使用质谱仪的经济实力和专业技术人员，其应用领域也仅涉及一些前沿性、探索性的研究课题和特殊需求的行业。直到进入九十年代，随着电子光学，计算机技术和制造工艺等相关学科的发展，特别是质谱技术的突破性进展，出现了结构简单的四极杆质谱和离子阱质谱仪，其造价才得以降低，使用变得更加容易。

 近十年来，质谱仪的使用目的也发生了很大变化。十年前，国内很少有人用它来进行定量测量，主要进行定性分析和研究用。但随着质谱仪在我国的推广，诸多学科和经贸活动对它需求的增长，相当多有毒有害物质的检测需借助质谱仪才能得到更加完善的解决，如二噁英的检测，瘦肉精的确认，氯霉素的测定等。可以说，在环境分析、食品安全和进出口贸易等领域的定性和定量分析测试方面，质谱仪已经发挥着重要作用。因此，许多国家已将质谱仪定为解决国际贸易争端的权威工具之一，而我国已加入世贸组织，在许多领域，已开始适应这一新的发展趋势。因此，质谱仪已从主要作为研究级分析仪器向高精度计量测试仪器方向转变。

目前，我国进出口监督检验检疫、产品质量监督检测、环境监测、材料分析等相当多的实验室都配备了质谱仪，国家也制订并颁布了许多以质谱仪为测试手段的国家标准检测方法或行业标准检测方法。但因为质谱仪在我国的广泛应用起步晚，大多数实验室人员仅能进行一般的操作，对仪器的特性不够了解。而且，目前质谱仪种类繁多，每种仪器都有各自的一些特点，应用对象略有侧重。面对这种复杂的情况，我国一些实验室采购该类仪器时往往很迷惑，往往难以买到适合自己的仪器。因此，有必要针对广泛使用的台式气相色谱-单四极质谱仪，建立一套完整的性能测试标准方法，指导仪器使用者在采购仪器时进行科学的性能测试，为购置符合自己需求的仪器提供技术依据。本标准主要供实验室招标采购时对仪器的性能进行测试，为招标提供依据。

    二、任务来源和主要工作过程

1.任务来源

为规范我国气相色谱－质谱联用仪、四极杆电感耦合等离子体质谱仪等重要仪器设备关键性能指标的评价工作，在国家标准化管理委员会的支持下，中国分析测试协会承担了2009年度质检公益性行业专项《重点分析仪器性能测试技术标准研制》（200910269）。本标准的制订是任务2《质谱及质谱联用仪性能测试技术标准的研究和制定》中的重要内容之一。目标是制订气相色谱-单四极质谱仪性能测定方法标准，为国内用户提供性能测试参考方法。
全国仪器分析测试标准化技术委员会（SAC/TC481）组织中国分析测试协会为牵头单位，其它技术力量较强的研究院所作为参加单位，提出了该标准的制定计划。该项目经全国仪器分析测试技术标准化委员会（SAC/TC481）审议通过后，申报至科技部和国家标准化管理委员会，由国标委批准下达了《气相色谱-单四极质谱仪性能测定方法》国家标准制定计划项目，计划项目编号：20120675-T-306。
    2.主要工作过程
在前期大量文献、资料调研的基础上，课题组首先草拟了质谱仪名词术语和标准的主要技术指标。2010年6月，在项目的支持下，课题组组织了包括安捷伦科技有限公司、岛津公司、北京东西分析仪器等国内外仪器生产厂家及用户代表参加的研讨会，对名称术语、技术指标和测试方法等内容进行讨论，初步确定了灵敏度、分辨率、质量范围、线性范围、质量稳定性、质量准确性、定量重复性、定性重复性、保留时间重复性、扫描速度等10项性能测试指标，以及恒温试验、低温试验、绝缘电阻、磁场泄露等安全性能测试指标。同时，成立了标准制订专家组，如下。

专家和用户代表：

苏焕华：石化院  

王光辉：中科院化学所  

李重九：中国农业大学  

吴侔天：兴奋剂检测中心  

汪聪慧：公安部二所  

陈大舟：中国计量科学研究院  

公司代表：

王传博：北京普析通用仪器有限责任公司

李运勇：珀金埃尔默仪器（上海）有限公司

刘更涛：北京东西分析仪器有限公司

王海鉴：赛默飞世尔科技中国有限公司

曹 哲：安捷伦科技

胡家祥：岛津国际贸易（上海）有限公司 北京分公司

张欣怡：布鲁克公司

李 群：日本电子株式会社北京事物所。

之后，课题组根据专家讨论意见，完成了标准方法初稿的起草工作，并将标准方法初稿提交给相关领域的专家进行审阅，并根据反馈意见对标准方法初稿进行进一步的修改和完善。

2010年9月，课题组组织召开第二次研讨会，对初稿进行进一步讨论，在此次会议上，专家的主要意见是建议取消安全性能指标测试内容，理由是安全是基本要求，3C认证就已解决。

会后，课题组进一步修改、完善了标准内容，并再次发给专家征求意见。

到2011年9月30，共收到不同领域专家或单位反馈的意见/建议近70余条。收到反馈意见和建议后，课题组对意见进行了认真的分析研究，并根据意见对征求意见稿进行了修改，大部分意见予以采纳，少数给予解释，具体处理结果见意见汇总表。

2011年11月报国标委立项，2012年得到国家标准委批准立项，完成时间2014年底。

2013年5月，起草组召开了一次研讨会。主要就试验情况进行汇报。
会后（2013年5月-8月），征求了部分标准评审专家意见，对标准起草要求、格式等提出了许多意见和建议。

2013年8月，在全国仪器分析测试标准化技术委员会年会上，起草组将草案发给与会专家，征求了他们的意见，会后，根据专家的意见和建议进行修改。目前，草案是根据专家意见修稿的最新版本。
三、标准制定的依据
1.参考相关的国内、国外文件
《气相色谱-单四极质谱仪性能测定方法》标准是根据国家标准制订的要求组织有关人员编写的。在编写过程中，主要参考了国际法制计量组织（OIML）颁布的国际建议—《分析水中有机污染物的气相色谱/质谱仪/数据系统》，国家质谱仪校准规范《JJF 1164-2006 台式气相色谱-质谱联用仪校准规范》，教育部检定规程《JJG(教委)003-1996有机质谱仪检定》，国家标准《GB/T 6041-2002质谱分析方法通则》，同时参考了国内外主要质谱仪生产厂家的产品说明书和质谱仪的验收报告，此外还查阅了美国质谱协会质谱操作导则和美国EPA等标准分析方法对质谱的使用要求。
   2.制订原则

1）符合国家法律、法规的有关要求，不与已有标准冲突

2）符合我国标准制修订管理工作规程对编制程序和工作的规定和要求。

3） 符合标准的科学性、先进性、实用性的要求。标准的测试项目操作性强。

4）符合我国当前大力提升检测技术的要求，能够满足我国对进出口仪器性能指标客观评价的需求，能够提升我国国产仪器的质量，同时将对国内用户依据自身需求选择最佳仪器型号提供技术参考，规范国内市场。用户可以根据自己的需要，参照标准，进行合理的调整例如选择更合适的标准物质进行测试等。
3.结构和编写

标准的结构和编写按照GB/T1.1-2009《 标准化工作导则第1部分：标准的结构和编写》的规定。

四、关键技术内容及主要性能指标和说明
   1.关键技术内容

本标准需要解决的关键技术包括：

1）质谱参数的协调、统一  不同厂家仪器，一些关键质谱参数存在较大差别，例如灵敏度测试时，不同的分辨率和扫描速度会有一定的影响。对于这些参数的确定，需要进行充分的调研、研讨和实验，才能最终确定科学、合理，各厂家又能接受的数值。

2）标准物质的协调、统一，目前，各厂家都采用八氟萘、二苯甲酮测试仪器的灵敏度，但定性、定量和线性范围等技术指标的测定没有统一的标准物质，需要在理论分析的基础上，按照经济合理，制备和使用方便，并能满足不同用户要求的原则，确定统一的标准物质。

3）测试方法的协调、统一，目前，不同厂家的仪器，不仅定性、定量、扫描速度等技术指标，而且灵敏度测试方法都不同，有的根本就不给测试方法，确定统一的测试方法，同样需要进行充分的调研、研讨和实验。

2.主要测试项目、方法条件确定和说明
1)分辨率

对于质谱仪来说，分辨率是重要技术指标之一，因为所有分析测试都是基于不同质核比的离子能够分开这一前提。现在台式气质联用仪标称分辨率通常是单位分辨，有些仪器标称半峰宽小于1amu。本标准规定的测试方法为：按照用户日常使用的方法进行调谐，所达到的分辨率作为该仪器的分辨率指标。现在的仪器，一般可以在调谐参数里面把每个目标离子的FWHM设定为0.6u，所以大多数仪器都很容易满足单位分辨的要求。
2)质量范围、质量稳定性和质量准确性
目前，气相色谱-单四极质谱仪通常使用FC-43调谐质量轴准确性，也可测试质量范围，最大可达m/z614，m/z614以上质量段采用计算的方法进行校准。质谱仪通常测试对象为分子量小于400的化合物，所以能够满足绝大多数的使用需求。但随着RoHS指令的实施，质谱仪在PBDE、PBB等大分子量化合物检测方面的应用越来越多，最大达到了m/z960。考虑到使用方便，本标准没有规定采用更大分子量的化合物作为调谐物，而是建议采用FC-43调谐后，如果需要，用户可以用自己日常检测的化合物进行测试。例如PBB-209或PBDE-209。
3)灵敏度

a.标准物质的选择

本规范选择八氟萘和苯甲酮两种溶液标准物质测试仪器的灵敏度，八氟萘和苯甲酮是目前各厂家普遍使用的测试灵敏度物质，测试方法比较成熟。因而选择这两种标准物质作为测试灵敏度物质，而且便于比较不同厂家生产的仪器的性能。 

b. 试验条件确定

试验条件主要参照仪器厂家提供的测试方法和校准过程中所积累的经验。为了便于比较，对关键技术参数进行了规定。1：采用统一的分辨率，根据试验结果和专家建议，所有的测试半峰宽设定值为0.5-0.7（大多为0.6），相同的扫描速度（ 扫描范围m/z 20-300，扫描周期为 0.5 s）和阈值 (Threshold=0)；2：全扫描方式下，应检查所得谱图与标准谱图的匹配度；3：噪声选择：主峰后的0.5～1.0分钟范围内，以峰到峰（peak to peak）方法计算噪声。

4) 线性范围

 采用六氯苯进行测试，为了保护仪器及考虑大部分测试为痕量分析，建议最大浓度不超过1.0μg/mL，同时规定最低浓度满足定量的基本要求信噪比10:1。

5)面积重复性

对于定量分析来说，重复性测试是不可缺少的项目之一，本标准推荐采用六氯苯、六溴苯和十溴联苯混合溶液，主要基于以下原因：

a.三种化合物有同位素离子峰，性质稳定，容易制备和保存。
b.代表了低、中、高三个质量段，代表性强。

本标准规定了连续重复性和日内重复性，连续重复性考察仪器在短时间内的性能，日内重复性考察仪器在24小时内的性能。主要考虑连续测试大量样品的需求。
对测试条件也做了规定，包括使用同一自动进样器、进样针、色谱柱、进样垫及其它色谱和质谱参数，如果没有自动进样器，应由同一人使用同一进样针操作。

6) 定性重复性

设定此项，主要基于定性测试和痕量测试的需求。例如，痕量农兽药残留分析，由于痕量太低，无法全扫描进行确认，一般采用测试离子对及其比率的方法进行确认。

采用的化合物同定量重复性，同样规定了测试连续和日内重复性。
7) 保留时间重复性
保留时间重复性主要替代温度稳定性和重复性测试，考察仪器温控性能。与测温仪相比，本标准建议采用化合物测试，操作更方便。六氯苯、六溴苯和十溴联苯代表了低、中、高三个温度点。
测试条件建议采用DB-5HT色谱柱，对PBB-209来说，该色谱柱出峰时间快，30米色谱柱PBB-209出峰需要二十多分钟，灵敏度也低。因此，没有采用。通过实验，最后建议六氯苯、六溴苯和十溴联苯出峰时间分别为（5～7）min、（10～12）min和（16～18）min。
8)扫描速度

高速扫描是现代质谱仪一个主要特点，对多组分、痕量分析来说非常重要，扫描速度越快，在相同时间内，能够完成的扫描次数越多，意味着灵敏度更高，可以检测更多的离子，重复性更好。例如，如果二个或更多个化合物同时出峰，采用选择离子检测，扫描速度慢的话，无法实现一次进样，同时检测，快速扫描可以做到。因此，本标准将扫描速度作为一个指标进行测试。
五、试验情况

本标准为仪器性能测试方法，与一般的检测方法有很大差别，标准草案起草，经过充分的讨论后，重点就测试方法进行了实验。
1.测试仪器：岛津公司，仪器型号GC-MS 2010 Ultra，安捷伦仪器，型号：Agilent 5975C。

2. 采用标准物质

试验采用的标准物质包括八氟萘、六氯苯、二苯甲酮、六溴苯及十溴联苯等异辛烷溶液标准物质。
3.试验结果

试验结果表明，标准确定的测试方法可行，选择的标准物质基本能够满足测试要求。存在的主要问题是：

1） 分辨率不好设定为一个固定值，尽管软件中可以设，但进行自动调谐校准后，大多仪器自动定为0.6，因此仪器厂家建议可设定为范围，例如0.5-0.7，大多仪器调谐后都在这个范围，这样操作性更强，大多数专家也认为这样比较可行，有点差别也不会产生很大影响。

2） 扫描速度差距大  采用现在的测试方法（FWHM为自动调谐后的数值及在0.5-0.7之间），实际测得的扫描速度与厂家标称最高扫描速度存在较大差距。例如某台仪器最高扫描速度为20000/s，以m/z50-650范围扫描，设定扫描时间为0.04sec，理论计算扫描速度为15000/s，实际测量也是15000/s。差别在于：虽然设定了0.04sec扫描时间，实际扫描时间为0.03sec，0.01sec时间为回调时间。按照0.03sec扫描时间计算就是20000/sec。如果设定扫描时间0.15sec，显示扫描速度5000，理论计算为4000，真实扫描时间为0.12sec，其它时间为0.03sec，对比可以看出扫描越快，回调时间越短。对一个真实样品而言，不可能只扫描一次，必须进行多次扫描，一个色谱峰的宽度也是有限的（一般进10秒左右）,如果回调时间太长，同样影响扫描次数，最终影响积分从而影响定量重复性。所以必须将回调时间包括到扫描时间范围内。

3） 不同物质扫描速度不好统一，因为不同物质分子量不同。建议同一物质规定相同扫描速度，例如六氯苯（50-300），扫描速度为500/s，十溴联苯（300-960）扫描速度为1500/s，即宽的扫描范围要求更快的扫描速度。

4） 定量重复性测试方法可行，但对于日内重复性，直接采用连续数据（面积）计算相对标准偏差较大。但如果将第一针剔除，采用面积比计算，RSD较小。具体数据如下：
表1-表4为面积比计算结果，R1 为六溴苯面积与六氯苯面积比值，R2为十溴联苯面积与六氯苯面积比值。
表1.均采用第一针进样结果

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	AVE
	SD
	RSD

	R1
	0.26724
	0.2370
	0.2645
	0.2405
	0.2660
	2.2031
	0.5797
	0.7954
	137.1%

	R2
	0.1013
	0.1135
	0.1089
	0.1232
	0.0885
	0.7982
	0.2222
	0.2824
	127.0%


表2.均采用第二针进样结果

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	AVE
	SD
	RSD

	R1
	0.2389
	0.2572
	0.2557
	0.2393
	0.2408
	0.2470
	0.2465
	0.0082
	3.35%

	R2
	0.1072
	0.0941
	0.0820
	0.0798
	0.0963
	0.1041
	0.0939
	0.0112
	11.92%


表3.均采用第三针进样结果

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	AVE
	SD
	RSD

	R1
	0.2551
	0.2541
	0.2301
	0.2487
	0.2484
	0.2496
	0.2477
	0.0090
	3.65%

	R2
	0.0989
	0.1003
	0.0820
	0.0933
	0.1029
	0.0884
	0.0943
	0.0079
	8.44%


表4.均采用第四针进样结果

	
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	AVE
	SD
	RSD

	R1
	0.2528
	0.2555
	0.2580
	0.2429
	0.2505
	0.2918
	0.2586
	0.0170
	6.6%

	R2
	0.0935
	0.0887
	0.1001
	0.0770
	0.0779
	0.1141
	0.0919
	0.0140
	15.2%


表5采用六氯苯、六溴苯、十溴联苯峰面积计算的日内重复性结果
	
	六氯苯
	六溴苯
	十溴联苯

	第一针进样结果
	0.46
	0.18
	21%

	第二针进样结果
	0.13
	0.14
	19%

	第三针进样结果
	0.079
	0.092
	12.5%

	第四针进样结果
	0.046
	0.081
	17.5%


注：根据测试方法要求，每隔4小时测试一次，每次进四针。表中第一针进样结果表示，根据所有6次测试中第一针进样面积及其比值计算结果，依次类推。
六、其它
对于仪器的真空系统，供电系统，数据处理系统和安全性不作要求，基于以下两点考虑，一仪器自身特点，例如真空不满足，仪器不工作，二安全性是电子产品的基本要求，3C认证已做强制要求，本标准没有必要再进行测试。
