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T/CIMA 0009—XXXX

I
质子转移反应质谱仪
[bookmark: _Toc2150639]1 范围
本标准适用于质子转移反应飞行时间质谱仪（Proton Transfer Reaction-Time of Flight Mass Spectrometer，以下简称PTR-TOFMS）以及质子转移反应四极杆质谱仪（Proton Transfer Reaction-Quadrupole Mass Spectrometer，以下简称PTR-QMS）。
本标准规定了质子转移反应质谱仪的术语、分类、要求、试验方法、检验规则、标志、包装、运输和贮存。
[bookmark: _Toc2150640]2 规范性引用文件
下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 33864-2017质谱仪通用规范
GB/T 6041-2002 质谱分析方法通则
GB/T 12519-2010分析仪器通用技术条件
    GB/T 34065-2017 分析仪器的安全要求
    GB/T 11606-2007 分析仪器环境试验方法
    GB/T 13384-2008 机电产品包装通用技术条件
    GB/T 13966-2013 分析仪器术语
GB/T 18268.1-2010 测量、控制和实验室用电磁兼容性要求 第1部分：通用要求
GB/T 191-2008 包装储运图示标志
GB/T 9969-2008 工业产品使用说明 总则
[bookmark: _Toc2150641]3 术语
下列术语适用于本标准。
[bookmark: _Toc2150642]3.1 质子转移反应质谱仪（PTR-MS）
质子转移反应质谱仪是一种基于化学电离（CI）技术的质谱仪。反应试剂（R）经过离子化产生结合了质子的试剂离子（RH+）；当待测物分子（X）的质子亲和能大于反应试剂分子（R）的质子亲和能时，试剂离子（RH+）与待测物分子（X）反应，将质子转移给待测物分子生成离子（XH+）。反应试剂通常使用H2O，也可以使用NH3、N2H4等。反应式为：	Comment by zhang: 原本待测物分子用M表示，但下面3.2中表述质量也用M表示，容易混淆。由于质谱中用M表示质量已经是共识，因此将待测物的表示方式修改为X。
 

[bookmark: _Toc2150643]3.2 质量分辨率（Resolution，R）
质谱仪分辨两个相邻质谱峰的能力。本标准使用单峰法计算，以给定质量M对其峰宽  ΔM的比值（M/ΔM）表示。
[bookmark: _Toc2150644]3.3 E/N值（E/N）
    质子转移反应室电场强度与单位体积的分子数的比值，单位为Td。
[bookmark: _Toc2150645]4 分类	Comment by zhang: 取消实验室质谱仪和过程质谱仪的分类，统一按照实验室条件进行仪器性能指标的规定，仪器的检验也在此条件下进行
质子转移反应质谱仪可按质量分析器分为：
    a）飞行时间质谱仪（PTR-TOFMS）； 
    b）四极杆质谱仪（PTR-QMS）。
[bookmark: _Toc2150646]5 要求
[bookmark: _Toc2150647]5.1 正常工作条件	Comment by zhang: 只保留实验室工作条件
质谱仪在下列条件下应能正常工作：
a）环境温度：15 ℃～25 ℃；
b）相对湿度：20%～85%；
c）交流供电电源：电压220 V±22 V，频率50 Hz±1 Hz；
d）室内应清洁无尘，排风良好，质谱仪应平稳地放在工作台上， 周围无强烈机械震动和电磁干扰源；
e）质谱仪接地良好。
[bookmark: _Toc2150648]5.2 外观
5.2.1质谱仪外表平整、清洁、字迹清晰，表面涂层、镀层无明显划伤、露底、裂纹、起泡等现象。
5.2.2质谱仪的旋钮、按键、开关等工作正常；所有紧固件不得松动；指示、显示清晰完整；零件表面不得锈蚀。
5.2.3 所有铭牌及标志应耐久和清晰，内容符合相关法规、标准的要求。
[bookmark: _Toc2150649]5.3功能
[bookmark: _Toc2150650]5.3.1 试剂离子RH+的产生及识别
当质谱仪使用反应试剂R时，能够产生试剂离子RH+，并能够在质谱图上观察到RH+的峰。
[bookmark: _Toc2150651]5.3.2 质子转移能力
使用苯作为样品测试质谱仪，进样后应能够在质谱图上观察到C6H7+的峰。
[bookmark: _Toc2150652]5.3.3 H3O+浓度的调节功能
当质谱仪使用H2O作为反应试剂时，质子转移反应室内的H3O+的浓度应能够通过调节水蒸气的流量或者其他方法调节。
[bookmark: _Toc2150653]5.3.4 质子转移反应室控温功能
质谱仪应具有控制质子转移反应室温度的能力。
[bookmark: _Toc2150654]5.3.5 质子转移反应室E/N值调节功能
质子转移反应室E/N值能够够通过改变反应室电场强度、反应室压力或反应室温度等方法进行调节。
[bookmark: _Toc2150655]5.4性能
[bookmark: _Toc2150656]5.4.1 质量范围
质量范围应不低于260 u。
5.4.2 [bookmark: _Toc2150657]质量分辨率
[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: OLE_LINK2]a）PTR-TOFMS的质量分辨率应不小于1000（以苯计）。
b）PTR-QMS的质量分辨率应不小于80（以苯计）。
[bookmark: _Toc2150658]5.4.3 质量准确性	Comment by zhang: 取消过程质谱仪的要求
a）PTR-TOFMS的质量准确性应符合0.03 u的要求。
b）PTR-QMS的质量准确性应符合0.2 u的要求。
[bookmark: _Toc2150659]5.4.4 质量稳定性	Comment by zhang: 取消过程质谱仪的要求
a）PTR-TOFMS的质量稳定性应符合0.1 u /8h的要求。
b）PTR-QMS的质量准确性应符合0.2 u /8h的要求。
[bookmark: _Toc2150660]5.4.5 线性范围
在线性相关系数r不小于0.98时，线性范围应达到103（以苯计）。
[bookmark: _Toc2150661]5.4.6 检测限
    检测限应不大于1 nmol/mol（以苯计）。
[bookmark: _Toc2150662]5.4.7 重复性
重复性应不大于10%（以苯计）。
[bookmark: _Toc2150663]5.5安全
[bookmark: _Toc308529162][bookmark: _Toc309377440][bookmark: _Toc309300412][bookmark: _Toc308429013][bookmark: _Toc308705819][bookmark: _Toc308706427][bookmark: _Toc308705984][bookmark: _Toc308706107][bookmark: _Toc309388630]5.5.1接触电流
[bookmark: _Toc308529163][bookmark: _Toc309377441][bookmark: _Toc308706428][bookmark: _Toc308705985][bookmark: _Toc308706108][bookmark: _Toc308705820][bookmark: _Toc309300413][bookmark: _Toc308429014][bookmark: _Toc309388631]a）在正常工作条件下，质谱仪的接触电流应不大于0.5 mA（有效值）或0.7 mA（峰-峰值）。
b）在单一故障条件下，质谱仪的接触电流应不大于3.5 mA（有效值）或5 mA（峰-峰值）。
5.5.2介电强度
质谱仪的电源相、中连线与机壳间承受1500 V、50 Hz交流电压，历时1 min应无击穿和飞弧现象。
[bookmark: _Toc308529164][bookmark: _Toc308705821][bookmark: _Toc308706109][bookmark: _Toc309377442][bookmark: _Toc309388632][bookmark: _Toc308705986][bookmark: _Toc308429015][bookmark: _Toc309300414][bookmark: _Toc308706429]5.5.3保护接地
质谱仪的保护接地电阻应不大于0.1 Ω。
[bookmark: _Toc308429016][bookmark: _Toc308705822][bookmark: _Toc308529165][bookmark: _Toc308706110][bookmark: _Toc308705987][bookmark: _Toc309300415][bookmark: _Toc309377443][bookmark: _Toc308706430][bookmark: _Toc309388633]5.5.4仪器的安全保护标识
质谱仪的高温加热区应有“小心，烫伤”标识；质谱仪的高电压位置应有“小心，电击危险”标识。
[bookmark: _Toc2150664]5.6 环境适应性	Comment by zhang: 取消过程质谱仪对应的电磁兼容性要求
5.6.1 温度适应性
按照本规范5.1中规定的温度上限和温度下限分别对质谱仪进行温度试验，质量准确性和重复性应满足5.4.3和5.4.7的要求。
5.6.2 电源电压适应性
在电源电压变化条件下，质谱仪的质量准确性和重复性应满足5.4.3和5.4.7的要求。
[bookmark: _Toc2150665]5.7 运输、运输贮存
质谱仪在包装状态下，按GB/T 11606-2007中第15章、第16章、第17章的方法进行。质量准确性和重复性应满足5.4.3和5.4.7的要求。
[bookmark: _Toc2150666]6 试验方法
[bookmark: _Toc2150667]6.1 试验条件
6.1.1 环境条件
6.1.1.1本试验均应在5.1规定的条件下进行；
6.1.1.2试验时温度波动不大于2℃，相对湿度波动不大于5%；
6.1.2 试剂和设备
6.1.2.1实验用计量器具应经计量检定合格或计量检定单位校准；
a）接触/泄漏电流测试仪；
b）数字万用表；
c）耐电压测试仪；
d）接地电阻测试仪；
e）配气仪。	Comment by zhang: 重新加入配气仪，因为没有1 ppm以下浓度的有证标气。
6.1.2.2试验用标准物质，采用国家二级或以上的标准物质或达到同等标准的物质。
a）六氯-1,3-丁二烯标准气体；
b）苯标准气体；
c）纯度≥99.9999%且不含VOCs成分的高纯氮气。
[bookmark: _Toc2150668]6.2 外观
目视和手动检查。
[bookmark: _Toc2150669]6.3 功能
    按照5.3的规定进行。
[bookmark: _Toc2150670]6.4性能
[bookmark: _Toc2150671]6.4.1 质量范围
按质谱仪操作说明运行仪器，待稳定后，使用浓度不小于1 μmol/mol的六氯-1,3-丁二烯标准气体对质谱仪进行测试，获得并记录质谱图。对于PTR-QMS，在质谱图中可观察到质荷比为260.8 u±0.2 u的峰；对于PTR-TOFMS，在质谱图中可观察到质荷比为260.82 u±0.03 u的峰。
[bookmark: _Toc2150672]6.4.2 质量分辨率
按质谱仪操作说明运行仪器，待稳定后，使用浓度为不小于1 μmol/mol的苯标准气体进样测试，获得并记录质谱图。对于对于PTR-QMS，测量质荷比为79.1 u±0.2 u的质谱峰50%峰高处的峰宽W1/2；对于PTR-TOFMS，测量质荷比为79.06 u±0.03 u的质谱峰50%峰高处的峰宽W1/2。按公式（1）计算质量分辨率R。
                                  …………………………………（1）
式中：
R  —— 质谱仪的质量分辨率，单峰法计算，无量纲；
M  —— 质谱峰对应的质荷比；
W1/2—— 质谱峰50%峰高处的峰宽。
[bookmark: _Toc2150673]6.4.3 质量准确性
按质谱仪操作说明运行仪器，待稳定后，使用浓度为1 μmol/mol的苯标准气体进样测试，获得并记录质谱图。同样操作重复测试3次。
记录质荷比为79.055 u的质谱峰峰位的实际测量值，PTR-TOFMS保留正负符号及小数点后3位，PTR-QMS保留正负符号及小数点后2位。计算三次测量平均值，按公式（2）计算质谱仪的质量准确性DA。
                                ……………………………（2）
式中：
 —— 质量准确性，单位为原子质量单位（u）；
  —— 三次测量的峰位平均值，单位为原子质量单位（u）。
[bookmark: _Toc2150674]6.4.4 质量稳定性
按质谱仪操作说明运行仪器，待稳定后，使用浓度为1 μmol/mol的苯标准气体进样测试，获得并记录质谱图。每小时至少测量一次，进行多次测试，测试时间间隔均匀分布，测试过程中不允许进行调谐或质量校准。
选取质荷比为79.055 u的质谱峰，每次按公式（3）分别计算偏差，取多次测试中计算结果绝对值最大的数值作为质谱仪的质量稳定性，保留正负符号及小数点后2位，并参照表2格式标注测试时间。
                              …………………………………（3）
式中：
[bookmark: OLE_LINK7][bookmark: OLE_LINK8] —— 第i次测量的质量偏差，单位为原子质量单位（u）；
  —— 第i次测量的实测质荷比，单位为原子质量单位（u）。
[bookmark: _Toc2150675]6.4.5 线性范围
使用苯标准气体，在测量范围内均匀取至少五个浓度点分别进样，测量并记录C6H7+质谱峰的峰高或者峰面积，计算线性相关系数r。r不小于0.98时，最大浓度与最小浓度的比值即为线性范围。
[bookmark: _Toc2150676]6.4.6 检测限
[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK10]使用苯标准气体，取1 nmol/mol、2 nmol/mol、 5 nmol/mol 、10 nmol/mol 、20 nmol/mol 共5个浓度点分别进样，测量并记录C6H7+质谱峰的峰高或者峰面积，并以此计算拟合标准曲线的斜率。在同样质谱条件下，使用纯度不低于99.9999%且不含VOCs成分的高纯氮气连续进样11次，测量并记录C6H7+质谱峰的峰高或者峰面积作为空白，并以此计算空白标准偏差。按公式（4）计算检测限。	Comment by zhang: 修改了取值范围
                   ……………………………（4）
式中：
 —— 检测限；
 —— 连续11次测量的空白标准偏差；
C  —— 拟合标准曲线的斜率。
[bookmark: _Toc2150677]6.4.7 重复性
使用浓度为1 μmol/mol的苯标准气体进行测试，单次进样方式，连续重复进样7次，记录C6H7+质谱峰的峰高或者峰面积，按公式（5）计算相对标准偏差RSD，有效数值保留到小数点后1位作为重复性。
       …………………………………（5）
[bookmark: OLE_LINK3]式中：
  —— 第i次峰高或峰面积；
  ——  连续7次峰高或峰面积的平均值；
RSD —— 相对标准偏差。
[bookmark: _Toc2150678]6.5 安全
6.5.1　接触电流
应按GB/T34065-2017中6.2.2规定方法进行。
6.5.2　介电强度
应按GB/T34065-2017中6.3.2规定方法进行。
6.5.3　保护接地
应按GB/T34065-2017中6.4.2规定方法进行。
6.5.4　仪器的安全保护标识
目视检查。
[bookmark: _Toc2150679]6.6  环境适应性	Comment by zhang: 取消过程质谱仪对应的电磁兼容性试验方法
6.6.1 温度适应性
按照GB/T 11606-2007第4章和第5章规定的低温试验和高温试验方法进行。
6.6.2电源电压适应性
按GB/T11606-2007中第3章进行，先将电压从220 V调至198 V，按5.6.2的要求对质谱仪进行试验；电源电压再调至242 V，重复上述试验。
[bookmark: _Toc2150680]6.7 运输、运输贮存
质谱仪在包装状态下，按GB/T 11606-2007中第15章、第16章、第17章的方法进行。
[bookmark: _Toc2150681]7 检验规则
[bookmark: _Toc2150682]7.1 检验分类
检验分为：
    a）  出厂检验；
b）  型式检验。
[bookmark: _Toc2150683]7.2 出厂检验
出厂检验应符合以下要求：
a） 每台质谱仪均应经检验合格，并附有合格证方能出厂；
b） 出厂检验应按5.2～5.5要求进行，并符合要求。
[bookmark: _Toc2150684]7.3　型式检验
7.3.1 在下列情况之一时，应按5.2～5.7要求进行型式检验：
a） 新质谱仪或老质谱仪转厂定型鉴定；
b） 正式生产后，如结构、材料、工艺有较大改变，可能影响质谱仪性能时；
c） 正常生产时，定期或积累一定产量后，应周期进行一次检验，建议为三年；
d） 质谱仪停产超过一年，恢复生产时；
e） 国家质量监督机构提出进行型式检验要求时。
7.3.2 型式检验的样品应在出厂检验合格的同批次产品中随机抽取1台，按照第6章中的试验方法进行试验，并结果符合第5章中要求。
7.3.3 若型式检验不合格，则在提出整改后重新进行型式检验。若再次型式检验不合格，则停产整顿，质谱仪停止出厂。待问题解决后，经型式检验合格后方可恢复出厂检验。
7.3.4 若型式检验合格，经出厂检验合格的同批次产品作为合格品可以出厂或入库。若入库超过12个月再出厂，则应重新进行出厂检验。
[bookmark: _Toc2150685]8 标志、包装、运输和贮存
[bookmark: _Toc2150686]8.1 标志
[bookmark: _Toc2150687]8.1.1 产品标志
每台质谱仪应固定铭牌，铭牌上应明确标示下列内容：
a） 制造厂名称；
b） 产品型号；
c） 产品名称；
d） 商标；
e） 制造日期、产品编号；
f） 额定工作电压、频率和功率。
[bookmark: _Toc2150688]8.1.2 包装标志
质谱仪的包装应明确标识如下内容：
a） 制造厂名称和地址；
b） 产品型号；
c） 产品名称；
d） 商标；
e） 产品应用的标准编号；
f） 产品质量和外形尺寸（长×宽×高）；
g） 包装、储运图示标志，符合GB/T 191-2008的规定，如“易碎物品、怕雨、向上”等。
[bookmark: _Toc2150689]8.2 包装
[bookmark: _Toc2150690]8.2.1 仪器包装
应符合GB/T 13384-2008中的规定。
[bookmark: _Toc2150691]8.2.2 随机文件
包括如下文件：
a） 产品合格证；
b） 产品使用说明书；
c） 装箱单；
d） 附件备件清单。
[bookmark: _Toc2150692]8.3 运输
质谱仪在包装完整的条件下，允许用一般交通工具运输。运输过程中应按印刷的运输标志的要求进行运输作业。
[bookmark: _Toc2150693]8.4 贮存
质谱仪在运输包装状态下，应符合GB/T 12519-2010中6.4贮存环境的规定。
