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一、任务来源
根据湖南省市场监督管理局2020年5月《湖南省市场监督管理局关于下达2020年2地方标准制修订项目增补计划的通知》，《室内空气中苯及苯系物的测定 气相色谱-质谱联用法（GC-MS）》由常德市产商品质量监督检验所承担，由湖南省工业和信息化厅归口。
二、背景与意义
随着社会的高速发展，生态环境与可持续发展已成为我们高度关注的热点话题，尤其是与我们工作生活息息相关的室内空气环境污染问题，其危害性不容忽视。因为它已成为潜在的杀手，正逐步影响着人类自身的健康。研究表明，影响室内空气质量、对人体健康危害最大的是甲醛、苯及苯系物等有机污染物。如今甲醛作为“聚焦宠儿”备受人们广泛关注，研究报道较多，而被誉为“芳香杀手”的苯及苯系物却常常被忽视，如果人体长时间生活在低浓度苯及苯系物的环境中，会出现头胀、头晕、手指麻木、全身无力等神经系统症状，严重者会发生缺氧症状，如心悸、胸闷、气急、呕吐等 。测定室内空气中苯及苯系物含量对检测室内空气质量、保护人体健康具有重要意义。目前我国检测室内空气中苯及苯系物采用气相色谱分析技术，已有标准方法为GB/T18883-2002《室内空气质量标准》、GB11737-1989《居住区大气中苯、甲苯和二甲苯卫生检验标准方法气相色谱法》、HJ583-2010《环境空气 苯系物的测定 固体吸附/热脱附——气相色谱法》和HJ584-2010《环境空气 苯系物的测定 活性炭吸附/二硫化碳解吸——气相色谱法》等。但这些标准方法均为GC法，对二甲苯、邻二甲苯、间二甲苯的分离不是特别理想，故本标准采用Rtx-wax毛细管色谱柱，活性炭吸附/二硫化碳解吸法，对苯、甲苯、乙苯、对二甲苯、邻二甲苯、间二甲苯、异丙基苯和苯乙烯8种苯及苯系物进行分离，利用GC-MS进行测定。
本标准起草人常德产商品质量监督检验所在行业具有领先性，为规范湖南省室内空气中苯及苯系物的质量监管，经常德市产商品质量监督检验所申请，湖南省市场监督管理局明确，由常德产商品质量监督检验所负责起草湖南省地方标准《室内空气中苯及苯系物的测定 气相色谱-质谱联用法（GC-MS）》。
三、主要工作过程
（一）前期准备
标准立项之前，常德市产商品质量监督检验所进行了大量的国际和国内相关信息的调研工作，利用机构平时在室内质量空气检测工作的技术支撑，通过与同行和用户充分交流的前提下，征求了环保专家意见，根据省内实际情况，制定了标准草案，并进行了加标试验和方法验证，于2020年3月申报了湖南省地方标准。
（二）成立标准编写工作组
2020年5月，标准立项计划下达后，常德市产商品质量监督检验所成立了以彭小悦为组长的标准编写工作组，组成了郭盛、代泳波、刘怡廷的专家组，走访了湖南省境内相关企业和科研院所及检验机构，召开了多次工作组会议，确定了标准制定方案及工作计划，讨论了标准草案，进行了任务分工（见表1）。
表1  标准编写工作组成员及分工
	序号
	姓名
	性别
	职务/职称
	从事专业
	项目任务分工
	所在单位

	1
	彭小悦
	女
	高级工程师
	农业环境科学与工程
	负责本项目全面工作（组长）
	常德市产商品质量监督检验所

	2
	代泳波
	男
	工程师
	经济学
	草拟、审定标准内容
	常德市产商品质量监督检验所

	3
	郭盛
	男
	高级工程师
	制浆造纸工程
	把关、审定标准内容
	常德市产商品质量监督检验所

	4
	孙大能
	男
	助理工程师
	法学
	数据统计
	常德市产商品质量监督检验所

	5
	刘怡廷
	女
	助理工程师
	 食品科学与工程
	实验数据检测
	常德市产商品质量监督检验所

	6
	罗云鹰
	男
	工程师
	工程管理
	把关、审定标准内容
	常德市产商品质量监督检验所

	7
	张哲铭
	男
	工程师
	工程管理
	文本起草
	常德市产商品质量监督检验所

	8
	 林品言 
	女
	工程师
	  分析化学  
	数据分析
	常德市产商品质量监督检验所

	9
	张伟炜
	男
	助理工程师
	轻工
	草拟标准内容
	常德市产商品质量监督检验所



（三）标准征求意见稿形成
首次会议在常德市产商品质量监督检验所（常德市）召开，标准编写工作组根据国内外相关产品的标准和技术资料，通过加标试验、精密度试验、准确度试验、优化检测条件等试验验证工作，完善了标准各章节内容，标准编写工作组对标准各章节内容进行了共8次线上线下的研讨，经修改完善形成了标准征求意见稿，同时编写了标准编制说明。
四、标准的编制原则和主要内容
（一）标准编制的原则
本标准制定的原则是保持标准的科学性和适用性。建立一套简便、准确、高效的室内空气中苯及苯系物的检测方法，目的是提供一个更加准确、分离效果更加明显的检测手段。
（二）标准主要内容
（1）对检测方法的选择和比较
一般而言，室内空气中苯及苯系物的检测主要以气相色谱法GC。
选择气质联用GC-MS法检测苯及苯系物有如下优点：
a）前处理相对容易。由于苯及苯系物在二硫化碳中溶解性很好，选用气质联用不需要步骤复杂的萃取和分离，仅仅在震荡提取即可，提取液取上清液就可以进行。b）确定组分的准确性高。因为气质联用不仅仅根据出峰的时间来判断化合物的组分，每个对应的峰在质谱图中有固定的碎片，并且碎片的丰度也相对稳定，根据特征碎片的丰度可以准确定量组分的含量。
（2）苯及苯系物的提取试剂进行了比较
目前，文献中有用二硫化碳、乙酸乙酯等溶剂进行提取。选取二硫化碳、乙酸乙酯、三氯甲烷为提取剂，通过试验表明二硫化碳的回收率最高，因此，选用二硫化碳作为提取试剂。









图1 不同提取剂对目标物质的加标回收率
（3）对提取时间的确定
选用0.5h、1h和2h提取发现，1h提取所得苯及苯系物的提取量明显高于0.5h，但和2h所得的量相当，因此选用1h提取是合适的。
表1 提取时间对检测量的影响(单位：mg/L）
	目标物质
	提取0.5h
	提取1h
	提取2h

	苯
	0.282
	0.484
	0.482

	甲苯
	0.288
	0.489
	0.488

	乙苯
	0.208
	0.408
	0.408

	对二甲苯
	0.235
	0.435
	0.430

	间二甲苯
	0.215
	0.417
	0.415

	异丙基苯
	0.261
	0.461
	0.455

	邻二甲苯
	0.233
	0.433
	0.426

	苯乙烯
	0.291
	0.491
	0.484


（4）气相色谱-质谱联用仪方法优化
综合考虑色谱柱、进样口温度、离子源温度、程序升温、分流比等条件的影响进行优化。
1 色谱柱的选择
选用Rtx-wax弹性石英毛细管色谱柱（30.0 m×0.25 mm(内径)×0.25 μm）和HP-5（30.0 m×0.32 mm(内径)×0.25 μm）两种不同极性的色谱柱分离苯及苯系物。结果表明，HP-5弹性石英毛细管色谱柱结果不理想，大部分的目标物质不能很好地分离。Rtx-wax弹性石英毛细管色谱柱能够很好的将目标物质分离且峰型好。这也体现了相似相溶原则。故选择Rtx-wax弹性石英毛细管色谱柱作为本方法的色谱分析柱。
②进样口温度的选择
通过对比三个不同的进样口温度对检测结果的影响，试验结果表明，进样口的温度对目标物质的检测影响不大，但考虑到进样口温度设置过低可能导致杂质干扰较多，故选择220℃为最佳进样口温度。不同进样口温度下的GC-MS见图2。









图2 不同进样口温度下的GC-MS图
③离子源温度的优化
通过对比三个不同的离子源温度对检测结果的影响，发现离子源的温度对目标物质的检测影响不大，但考虑到离子源温度设置过低可能导致杂质干扰较多，故选择220℃为最佳离子源温度。不同离子源温度下的GC-MS见图3。








图3 不同离子源温度下的GC-MS图
④程序升温的优化
通过对比程序升温和不程序升温两种方式发现不程序升温无法分离目标物质，但是程序升温的模式下能很好的将目标物质分离出来。故选择程序升温模式进行数据采集。
确定程序升温模式后通过改变升温速率发现升温速率为5℃/min时出峰时间较晚，如果在大批量检测时无法满足时效性；升温速度为20℃/min时出峰时间太快，如果样品杂质较多时怕受杂质峰的干扰，出现“假阳性”的现象或者不容易与杂质峰分离。升温速率为15℃/min能很好的分离目标物质，而且出峰时间适中。综合考虑检测的时效性和准确性故选择升温速率15℃/min。不同升温速率下的GC-MS见图5。









图5 不同升温速率下的GC-MS图
⑤目标物质气相色谱-质谱选择离子色谱图
根据上述优化的条件下，标样气相色谱-质谱选择离子色谱图见图6。









图6 标样气相色谱-质谱选择离子色谱图（出峰顺序依次为：1、苯；2、甲苯；3、乙苯；4、对二甲苯；5、间二甲苯；6、异丙基苯；7、邻二甲苯；8、苯乙烯）
（5）对加标回收率和精密度的研究
浓度在0.0～50.0mg/L之间的标准系列进行了重复3次试验，线性范围、线性关系及回归方程见表2。表2的数据显示8条曲线的相关系数(r)可达到0.9990～0.9997之间。
表2 浓度范围、线性方程、相关系数
	目标物质
	浓度范围/(mg/L)
	线性方程
	线性相关系数（r））

	苯
	0.0～50.0
	y = 30.359x + 22.828
	0.9998

	甲苯
	0.0～50.0
	y = 32.184x + 26.251
	0.9994

	乙苯
	0.0～50.0
	y = 35.3x + 25.49
	0.9995

	对二甲苯
	0.0～50.0
	y = 35.007x + 8.7018
	0.9997

	间二甲苯
	0.0～50.0
	y = 33.699x + 12.218
	0.9993

	异丙基苯
	0.0～50.0
	y = 42.33x + 49.102
	0.9993

	邻二甲苯
	0.0～50.0
	y = 29.149x + 32.483
	0.9990

	苯乙烯
	0.0～50.0
	y = 29.152x + 30.591
	0.9993


将1.0mg/L的混合标准溶液重复测定9次，计算其相对标准偏差RSD（%），结果见表3。统计结果表明，方法相对标准偏差RSD在0.63～1.14%之间。
表3 精密度结果（n=9）
	目标物质
	苯
	甲苯
	乙苯
	对二甲苯
	间二甲苯
	异丙基苯
	邻二甲苯
	苯乙烯

	SD(%)
	0.006
	0.008
	0.009
	0.007
	0.008
	0.007
	0.011
	0.011

	RSD(%)
	0.63
	0.84
	0.94
	0.66
	0.83
	0.73
	1.13
	1.14



（6）检出限
以3倍基线噪声计算该方法的最低检出限，得出8中苯系物的方法检出限分别为：①苯0.0048mg/L；②甲苯0.0045 mg/L；③乙苯0.0039 mg/L；④对二甲苯0.0045mg/L；⑤间二甲苯0.0042 mg/L；⑥异丙基苯0.0042mg/L；⑦邻二甲苯0.0048 mg/L；⑧苯乙烯0.0039mg/L。本标准在重复性条件下获得两次独立测量的结果的绝对差值不得超过算术平均值的15%。
（7）随机试验
随机选取卧室、客厅、厨房等10个房间按上述方法进行检测，检测结果见表4。
表4 样品分析结果
	样品
	标准状态下采样体积V0(L)
	X（mg/m3）

	
	
	苯
	甲苯
	乙苯
	对二甲苯
	间二甲苯
	异丙基苯
	邻二甲苯
	苯乙烯

	1﹟
	7.92
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.

	2﹟
	8.91
	0.0016
	0.0049
	N.D.
	N.D.
	0.0013
	N.D.
	0.0035
	N.D.

	3﹟
	8.12
	0.0033
	0.1001
	0.0076
	0.0064
	0.0207
	N.D.
	0.0187
	0.0160

	4﹟
	8.91
	0.0037
	0.1070
	0.0218
	0.0136
	0.0431
	N.D.
	0.0330
	0.0123

	5﹟
	8.55
	0.0057
	0.0668
	0.0198
	0.0083
	0.0229
	N.D.
	0.0199
	0.0090

	6﹟
	7.92
	0.0164.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	N.D.
	0.0029
	N.D.

	7﹟
	8.94
	0.0027
	0.0361
	0.0140
	0.0058
	0.0130
	N.D.
	0.0092
	0.0008

	8﹟
	8.84
	0.0032
	0.0464
	0.0241
	0.0079
	0.0195
	N.D.
	0.0129
	N.D.

	9﹟
	8.78
	0.0044
	0.0280
	0.0106
	0.0050
	0.0117
	0.0005
	0.0096
	0.0007

	10﹟
	9.02
	0.0018
	0.0193
	0.0060
	0.0029
	0.0071
	0.0006
	0.0060
	0.0004


（8）比对试验
表5 比对试验结果
	目标化合物
	比对数据1/ mg/L
	比对数据2/ mg/L

	苯
	4.597
	4.586

	甲苯
	4.981
	4.864

	乙苯
	4.86
	4.847

	对二甲苯
	4.738
	4.732

	间二甲苯
	4.764
	4.745

	异丙基苯
	4.808
	4.808

	邻二甲苯
	4.695
	4.695

	苯乙烯
	4.662
	4.662


从比对试验的数据可以看出，室内空气中苯及苯系物的测定中给定的方法稳定，试验数据相近。
五、主要试验（验证）分析
为了验证《室内空气中苯及苯系物的测定 气相色谱-质谱联用法（GC-MS）》地方标准中相关数据和测试方法的科学性和适宜性，本标准制定工作组成员查阅了大量的相关标准、文献资料，搜集了许多重要的信息，并且抽取了不同客户不同住房的样品按照本标准的规定进行了检验和测试，并对测试的相关数据进行了分析和整理。
通过测试数据的整理分析表明,所有产品样品的性能能够达到本标准规定的技术条件要求。因此，《室内空气中苯及苯系物的测定 气相色谱-质谱联用法（GC-MS）》地方标准中所确定的各项参数要求和测试方法是合理的，标准所确定的指标是适宜的,作为地方标准也是可行的。
六、涉及专利情况
本标准不涉及专利。
七、预期效果
本标准的发布实施将提升我省在室内空气中苯及苯系物的检测能力，从而为室内空气中苯及苯系物的治理提供一定的技术支持。
八、国内国际标准对比情况
[bookmark: _GoBack]鉴于我国对室内空气中苯及苯系物的检测方法存缺陷，不能很好的分离二甲苯、间二甲苯、邻二甲苯，在实际检测中容易出现误判。同时国标方法只对苯、甲苯和二甲苯进行检测。环境中的苯系物不仅仅只有这三种。因此，本标准的制定填补了这项国内的空白，标准水平达到国内先进水平。
九、与现行相关法律、法规、规章及相关标准的协调性
本标准不与现行的法律、法规和强制性的标准相抵触。
十、重大分歧意见的处理经过和依据
本标准编制过程中没有重大分歧意见。
十一、贯彻标准的要求和措施建议
本标准致力于建立一套简洁、有效、准确的室内空气中苯及苯系物的检测方法。所以在本标准的贯彻过程中将依赖国家标准化管理委员会、省内环保专家的大力推荐使用。
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Absolute Intensity
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