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San pham diu mé - Xac dinh benzen, toluen va tdng cac
hydrocacbon thom trong xing thanh pham bang sac ky khi khoi pho
(GC/MS)

Standard test method for determination of benzene, toluene, and total aromatics in
finished gasolines by gas chromatography/mass spectrometry

1 Pham vi ap dung

1.1 Tiéu chudn nay quy dinh phwong phap sic ky khi khéi phd (GC/MS) d& xac dinh ham lvong
benzen, toluen, cac hop chéat hydrocacbon thom riéng 1& xac dinh khac va téng cac hydrocacbon
thom trong xang déng co thanh phdm, bao gdm xing chira hén hop cac hgp chét oxygenat.

1.2 Tiéu chuén ndy da thir nghiém déi v&i khodng ndng do cac hydrocacbon thom nhu sau:
ham legng benzen trong khodng tir 0,1 % dén 4 % thé tich; ham lwgng toluen trong khoang tir 1 %
dén 13 % thé tich; tdng ham lwong cac hydrocacbon thom (Cs dén C1,) trong khodng tir 10 % dén
42 % thé tich. Nghién ctru lién phong khdng thuc hién ther nghiém phwong phap nay cho cac
san pham hydrocacbon riéng I& clia qua trinh ché bién loc diu dwgc st dung trong pha ché xang,
chang han nhw san phém reformat, san phdm napthta ctia qua trinh cracking xtc tac tang séi, v.v....

1.3 Céac két qua dugc bao cao voi do chinh xac dén 0,01 % thé tich 1dng dbi véi benzen va
0.1 % thé tich 16ng ddi véi cac hydrocacbon thom khac.

1.4 Tiéu chuén nay bao gdm phan @3 chéch twong déi theo cac quy dinh v& ham lwgng benzen
trong nhién liéu dong co danh Ilra. DO chéch twong déi dwgc bao céo trén co s& ASTM D 6708
danh gia d§ chinh xac gia TCVN 12013 (ASTM D 5769) va TCVN 6706 (ASTM D 3606), vi c6 thé
TCVN 12013 (ASTM D 5769) thay thé dwoc cho TCVN 6706 (ASTM D 3606). Phuong trinh
tvong quan dugc suy ra tr ASTM D 6708 chi c6 thé ap dung cho nhién fiéu pha trén cé dai
ndng dé benzen ndm trong khoang tir 0,0 % dén 2,5 % thé tich dwoc xac dinh bing TCVN 12013
(ASTM D 5769). Ap dung TCVN 6706 (ASTM D 3606) déi v&i benzen c6 dai ndng dé nim trong
khoang tir 0,0 % dén 2,47 % thé tich, nhu dwoc bao cao trong TCVN 6706 (ASTM D 3606).

1.5 Céac gié tri tinh theo hé Si la gia tri tiéu chuan. Cac don vj do lwdng khac khéng dé cap trong
tiéu chuén nay.
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1.6 Tiéu chuan nay khdng dé cap dén tat ca cac van dé lién quan dén an toan khi sir dung. Nguoi
st dung tiéu chuan nay c6 trach nhiém thiét 1ap cac nguyén téc vé an toan va bao vé sirc khoe ciing
nhw kha nang &p dung phi hop véi gi¢i han quy dinh trwéc khi dwa vao st dung.

2 Tai liéu vién dan

Céc tai ligu vién dan sau day rét can thiét cho viéc ap dung tiéu chudn nay. Déi vai cac tai liéu
vién dén ghi nam cdng bd thi ap dung ban duoc néu. DSi véi cac tai ligu vién din khong ghi nam
cdng bé thi 4p dung phién ban méi nhét, bao gdm ca céc sira ddi, bd sung (néu co).

TCVN 6594 (ASTM D 1298) D4u thé va sén phdm dau mé dang 18ng — Xéc dinh khéi lwvong riéng,
khéi lrgng riéng twong ddi, hodc khéi lwong API - Phuong phap ty trong ké.

TCVN 6703 (ASTM D 3606) Xang hang khéng va xang déng co thanh phdm - Xac dinh benzen va
toluen béng phwong phap sac ky khi.

TCVN 6777 (ASTM D 4057) Dau mé va san pham déu mé— Phuong phép 1y méu thd cong.

TCVN 8314 (ASTM D 4052) San phdm ddu mé dang I6ng - Xac dinh khéi lwong riéng, khéi lvong
riéng turong doi va khéi lvgng riéng APl bdng méy do ki thuét sb.

ASTM D 4307, Practice for preparation of liquid blends for use as analytical standards (Huwéng dan
chudn bj hén hop chét long st dung lam chuén phan tich).

ASTM D 6708, Practice for statistical assessment and improvement of expected agreement between
two test methods that purport to measure the same property of a material (Phwong phéap dénh gié
théng ké va cai tién sw hoa hop gitra hai phwong phép nhdm muc dich do cung mét dac tinh cia
véat liéu).

3 Thuat ngir va dinh nghia

3.1 Binh nghia cac thuat ngi® riéng cla tiéu chuin nay

311

Hydrocacbon thom (aromatic)

Bét ky hop chét hydrocacbon nao ¢é chira vong benzen hoac vong naphtalen.
3.1.2

Cau tr hydrocacbon thom hiéu chudn (calibrated aromatic component)
Céc cau tir hydrocacbon thom riéng 1& dwoc hidu chudn cy thé.
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Bé nap mau lanh trwc tiép’lén cot - trong sac ky khi (cool on column injector - in gas
chromatography)

Hé théng nap mau trirc tiép duoc cai dat tai nhidt dd tai hosc dudi diém sbi clia chat hoa tan hodc
dung mai khi bom va sau d6 dwoc gia nhigt véi tdc @ bang hodc lén hon tbc do trén cot.
Théng thwdng duoc st dung dé loai trie sy chénh Igch nhigt do soi khi bom hoac gidm sy hap phy
trén nhirng Iép 16t thily tinh n3m trong bom, hodc ca hai. M3u dwgc bom tryc tiép vao dau ong cot
mao quan.

31.4

B két ndi chia tach mo (open split interface)

B két ndi GCIMS dugc st dung dé duy tri ap suét khi quyén & dau ra clia cft mao quan va dé
loai bd cac anh hudng chan khang cia thiét bi khdi phé 1&n cot mao quan. C6 thé duoc siv dung dé
pha lodng mAu vao trong thiét bj khéi phd dé duy tri sy dap tng tuyén tinh.

3.1.5

Séc ky db ion tai ciu truc (RIC) [reconstructed ion chromatogram (RIC)]

Séc ky dd khdi phd gioi han biu thj cac cwang dd cla cac dong khéi phd ion chi dai dién cho cac
ion c6 khéi lwong cu thé cé thay ddi ty 16. RIC dugc s dung trong phuong phap nay dé tach
mdt cach cé chon loc hodc dinh danh cac cau t& hydrocacbon thom c6 mat trong hén hop
hydrocacbon phirc tap, chang han nhw xang.

3.1.6

Khoang tréng lwu trong sac ky khi (retention gap in gas chromatography)

Khodng tréng lwu trong cot 1a dé chi tién cdt da khir hoat hod, cft nay hoat dong trong ving
nang Iwong duy tri thip d& tai tap trung cac dai trong khodng tréng. Tinh phan cyc cla tién cot phai
twong tw nhw tinh phan cyc cla cét phan tich.

3.1.7
Ty 1é chia dong trong sac ky khi mao quan (split ratio in capillary gas chromatography)
Ty 1& chia dong 14 ty 1& cla tdng lwu lwgng khi mang qua cira bom mau trén lwu lweng cta khi mang
qua cOt mao quan, ty |& chia dong dwgc biéu thi bang cong thirc sau:
Ty 1é chia dong = (S + C)/C (1)
trong @6
S 1a téc d6 dong tai dwong xa clia b chia dong, va
c la tbc d6 dong tai dau ra cla cft.

3.1.8

Séc ky dd ion tdng (TIC) [total ion chromatogram(TIC)]

PAu ra may tinh cta thiét bj khdi phd biéu thi cac cwdng d téng cla tat cd cac dong ion dwgc quét
hosc bidu thi mét mAu clia ddng trong chum ion dai digén cho mi phd quét Guoc vé db thi theo s6
phd twong (rng. Théng thedng, nd cé méi twong quan voi sac ky db clia detector ion héa ngon Ia.
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3.1.9

Céu tir hydrocacbon thom chiwa hiéu chuin (uncalibrated aromatic component)

Céc hydrocacbon thom riéng I1& khéng cé sin hiéu chudn. Cac ciu tir nay dwgc xac dinh tir sy
hiéu chudn ctia mdt sb cac cAu t& hydrocacbon thom 83 dwoc higu chudn.

3.1.10

Cot dng mao quan mé véi I¢p bao trong thanh cét {(WCOT) (wall coated open tubular)

Loai cdt mao quan duwoc phi hodc duoc gén cb dinh mét I6p mang méng clia pha tinh 1&n thanh
bén trong cla cit.

4 Tém tat phwong phap

4.1 Séc ky khi dwoc trang bi cot WCOT dimetylpolysiloxan duoc lién két voi mot thiét bi phd khéi
quét nhanh, phu hgp véi cdt mao quan trong phép phan tich sac ky khi khdi phd GC/MS. M3u duoc
bom ho3c qua bd phan cdng chia dong cla cot mao quan hoic bd phan bom lanh trén cdt co
kha nang nap mét c& mau nhé ma khéng lam qué tai cho cot. Cot mao quan dwoc két nbi triec tiép
téi may khdi phd hodc blng cach két ndi voi bd két ndi chia tach mé hoac thiét bi thich hop khac.

4.2 Hiéu chuan dwoc thuc hién trén co s& khéi Iegng, st dung cac hdn hop hydrocacbon thom
tinh khiét x4c dinh. S6 liéu phan tram thé tich duwoc tinh tir cac khdi lwong riéng cia cac céu tor
riéng 1& va khdi lvgng riéng clia mau. Yéu cau hiéu chudn da diém gdm it nhat nam muc va
xép ddng hang cac ndng 46 dy kién cla cac hydrocacbon thom riéng I18. St dung cac hydrocacbon
deuteri hoa da dinh dé lam chuan ndi, vi du, d6-benzen dé dinh lwong benzen. Cac hydrocacbon
thom c6 mét thudc loai chwa dwoc nhan dang va chwa dwoc hiéu chudn mét cach cu thé thi
dinh lvgng bang cach st dung hiéu chuan cGia hp chét lién k& da hiéu chudn va dem cong véi cac
céu t& hydrocacbon thom khac dé thu dwoc tng ndng d6 hydrocacbon thom trong méu.

4.3 Céc hdn hop kiém soat chét legng quy dinh, chdng han nhw cac hén hop kiém soat chét lvgng
tdng hop phai dwgc phan tich d& giam sat tinh nang cia hé théng GC/MS da higu chuin.
Khuyén nghij phan tich m&u xang d& iam chét chun.

5 Y nghia va str dung
5.1 Cac phwong phép thir d& xac dinh ham lvgng benzen va hydrocacbon thom trong xéng la
cén thiét & danh gia chat lvong san phdm va dé dap ¢ng cac quy dinh vé nhién liéu.

5.2 Tiéu chuén nay duoc 4p dung cho xang cé chira hop chat oxygenat (alcohol va ete) 1am
phu gia. D& x4c dinh dwoc rang cac hop chét oxygenat théng dung 6 trong x3ng thanh pham khéng
gay nhiéu véi vigc phan tich ham lwgng benzen va hydrocacbon thom khac.
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6 Thiét bj, dung cu
6.1 May séc ky khi

6.1.1 Hé théng duwogc trang bi séc ky khi c6 chwong trinh nhiét d& pha hop cho viéc bom
chia dong véi cot WCOT ho3c bom lanh trén ct nho @6 cho phép bom nhi*ng lwong mau nhd
(vi dy, 0,1puL) tai d4u clia cot WCOT hodc tai khodng trbng Iwu. Khi bom trén cot thi bét bude
st dung dung cu lay miu ty ddng.

6.1.2 COt WCOT chira pha tinh |a dimetylpolysiloxan lién két, dap (rng yéu cau ky thuét trong bang
sau day. Khi bom mau trén cot, khuyén cao st dung cft cd chira pha tinh véi mang day hon, chang
han nhu mang day ti» 4 ym dén 5 pm dé tranh cho cot khdi bi qua tai.

Do phan gidi R gitba 1,3,5-trimetylbenzen va 1-metyl-2 etylbenzen & mirc 3 % khdi lwgng phai
i&n hon hodc bang 2,0.

o 2x{t=t)
1,699%(y, +¥,)
trong do
t 14 thevi gian Iweu cla 1,3,5-trimetylbenzen;
t la thoi gian lwu cla 1-metyl-2 etylbenzen;

¥z la d rong pic dugc do & 1/2 chiéu cao pic ctia 1,3,5-trimetylbenzen;
¥ la d6 rong pic dwgc do & 1/2 chiéu cao pic clia 1-metyl-2 etylbenzen.
6.2 May khéi phd

6.2.1 May khéi phd c6 kha niang tao phd va dap electron tai mirc néng lwgng Ion hon hogc bang
70 eV hoac don vi khac trang duong, va co khad ndng quét dai cac khéi lvgng dinh lwgng hodc
ty sb khéi lwong va dién tich clia ion (m/e) quy dinh. Dai quét khdi legng phai bao gém cac
khéi lwgng dinh lvong cin xac dinh va phai tao ra it nhét 5 1an quét ngang qua chiéu rong pic tai
@6 rong & vi trl 1/2 chidu cao pic déi voi te 1 % dén 3 % khéi lugng toluen va bao gom céc
khéi lwong can dinh Iwgng. Dai quét nim trong khodng tir 41 dalton dén 200 dalton la phi hop.

6.2.2 May khdi phd phai co kha nang lién két véi séc ky khi va cot WCOT. Lién két phai thyc hién
& nhiét do di cao dé tranh cho cac céu t& c6 nhiét do soi lén tdi 220 °C khdi bi ngung tu,
thang thwéng nhiét d6 phi hop 1a phai cao hon 20 °C so véi nhiét do cudi cot. Co thé st dung cot
két ni trec tiép voi may khéi phd. Cang co thé s dung bd két ndi chia tsch m& véi cac bd
didu chinh Iy lrong biing chrong trinh kidm soat b&i may vi tinh, dac biét 14 c6 két hop bom lanh
trén cot, d& duy tri tt ca cac cAu tir hydrocacbon thom nim trong dwéng tuyén tinh cia khéi phé va
ddng théi duy tri dwgc viéc phat hign cac cu ti hydrocacbon thom c6 ndng do thap hon. Vi dy, cé
thé st dung b6 két néi chia tach m& véi dong khi 6a dwgc diéu chinh luvu lvgng cao hon cho cac
clu t& ndng dd cao, chang han nhw toluen va cac xylen, va ¢ thé st dung mdt dong khi co
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lwu lwgng dwece diéu chinh thap hon trong subt theri gian rira gidi benzen va cac clu tir C9 + cb
ndng dd thap hon. Ciing c6 thé st dung bd két néi khac mién 1a dap (ng tiéu chi dwoc quy dinh
trong Diéu 9 va Didu 10.

6.2.3 Hé thong may tinh phai dwoc két ndi véi may khéi phd d& cho phép thu thap quét khdi lvgng
lién tuc hodc téng séc ky dd ion (TIC) trong suébt chwong trinh séc ky va c6 thé phan tich 1ap lai
0,01 % khéi lvgng 1,4-dietylbenzen véi ty Ié tin hiéu/nhiéu quy dinh la 5. Phdn mém phai c6 sin
dé cho phép tim kiém phép phan tich séc ky khéi phd (GC/MS) bat ky d6i véi cac ion cy thé hosc
¢céc ion tai tao méi va vé cwong do cac ion theo théi gian hodc sb IAn quét. Kha ning tich phan
dién tich d& vé pic ion cu thé 1a can thiét cho viéc dinh lvong. Phdn mém dinh lwong phai cho phép
binh phuong tuyén tinh tdi thidéu hoac phuwrong trinh hi quy phi tuyén tinh va dinh legng nhiéu chét
chuén ndi. Khuyén nghi st dung ph&n mém co6 sén dé tw dong nhan dang céc cAu ti hydrocacbon
thom nhw quy dinh trong 13.1.1.

7 Thudc thie va vit liéu

7.1 Khi mang - Heli va hydro da dugc st dyng thanh cong. Khuyén c4o nén st dung khi mang
c6 d9 tinh khiét tdi thiéu 1a 99,999 % mol. Viéc st¥ dung thudc thir 1am sach c6 sin trén th trudng
lam tinh khiét thém dé loai bd vét oxy cé thé can thiét, didu nay c6 thé 1am hdng tinh nang cla
séc ky khi cot WCOT,

CANH BAO: Heli va hydro dwoc cung cip dwéi ap suét cao. Hydro c6 thé gdy nd va yéu cau xi ly
déc biét. Kiém tra khi hydro tw déng tit ngudn cung cdp vao may sac ky trong treong hep ¢6 sw ro ri
nghiém trong thi phai dwec hd tre tir nha san xuit cung cap may sac ky (GC)].

7.2 Dung méi pha lodng, cép tinh khiét thudc thir, 2,2 4-trimetylpentan (iso-octan), n-heptan,

n-nonan, cyclohexan hodc toluen hodc két hop gitra ching, dwec st dung lam dung méi trong
chuén bj cac hdn hop hiéu chudn,

CANH BAO: Cac miu xing va dung méi dung 1am thudc thie ching han nhw iso-octan, n-heptan,
n-nonan, cyclohexan hoic toluen I2 chit dé chay va cé thé gay hai hodc chét néu nudt phai hoac
hit vao. Benzen dwgc biét 1a chit gay ung thw. Khi siv dung phai thwe hién cac bién phap théng gié
thich hop. Yéu cau phai deo kinh va giing tay bao hé trong khi chuan bi méu va chit chuan. Cac miu
nén dwoc gilr trong khu virc phong thir nghiém, & noi cé thong gié tét.

CHU THICH 1: Toluen chi nén dung lam dung mdi pha loang cac cu tir C9+ va khdng chira c4c hydrocacbon
thom géay nhiéu.

7.3 Chuén ndi - Cac tin higu deuteri cla benzen, etylbenzen va naphtalen, dwgc quy dinh trong
Bang 1, phai dwgc st dung 1dm chudn ndi b&i vi dac tinh séc ky clia ching twong ty nhu cac
qéu tlr dwge phan tich. Khuyén nghi s& dung toluen—d8 lam chudn ndi thi tw. Naphtalen da deuteri
la chét hat am va nén bdo quan tranh xa noi ¢6 dd 4m cao.

10
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Bang 1 - Cac ion djnh lwgng trong may khéi phd cho cac thanh phan trong miu

va cac chit chuan néi

Hop chét M3 sb dingky | lon géc | Chit chuan néi | lon chuan ndi
héa chéat (CAS No) | (Dalton) (ISTD) (ISTD ion)
{Dalton)
Benzen 71-43-2 78 Benzen-dé 84 + 83
Telien 08883 | 92 | ohwends | | 100+98
Ethylbenzen 100-41-4 106 Etylbenzen-d10 116 + 115
1,3-Dimetylbenzen 108-38-3 106 Etylbenzen-d10 116 + 115
1,4-Dimetylbenzen 106-42-3 106 Etylbenzen-d10 116 + 115
1,2-Dimetylbenzen 95-47-6 106 Etylbenzen-d10 116 + 115
(1-Metyletyl)-benzen 98-82-8 120 Etylbenzen-d10 116 + 115
Propyl-benzen 103-65-1 120 Etylbenzen-d10 116 + 115
1-Metyl-3-etylbenzen 620-14-4 120 Etylbenzen-d10 116 + 115
1-Metyl-4-etylbenzen |- 622-96-8 120 Etylbenzen-d10 116 + 115
1,3,5-Trimetylbenzen 108-67-8 120 Etylbenzen-d10 116 + 115
1-Mety1-2-etylb(-z_nzen 611-14-3 120 Etylbenzen-d10 116 + 115
1,2,4-Trimetylbenzen 95-63-6 120 Etylbenzen-d10 116 + 115
1,2,3-Trimetylbenzen 526-73-8 120 Etyloenzen-d10 116 + 115
Indan 496-11-7 117 Etylbenzen-d10 116 + 115
1,4-Dietylbenzen 105-05-5 134 Naphtalen-d8 136+ 135
n-Butylbenzen 104-51-8 134 Naphtalen-d8 136 + 135
1,2-Dietylbenzen 135-01-3 134 Naphtalen-d8 136 + 135
1,2,4,5-
Tetrametylbenzen 95-93-2 134 Naphtalen-d8 136 + 135
1,2,3,5-
Tetrametylbenzen 527-53-7 134 Naphtalen-d8 136 + 135
Naphtalen 91-20-3 128 Naphtalen-d8 136 + 135
2-Metyl-naphtalen 91-57-6 142 Naphtalen-d8 136 + 135 )
1 -Metyl-naphtalen 90-12-0 142 Naphtalen-d8 136 + 135

7.4 Cac chuan dé higu chuédn va nhan dang - Cac hydrocacbon thom dwgc si¥ dung dé chudn bj
chét chudn nén c6 d6 tinh khiét khong nhd hon 99 % (xem Bang 1). Néu khong ¢6 sdn thubc thir c6
d tinh khiét cao thi phai thye hién xac dinh ham lwgng thuéce thir mét cach chinh xac bing cach
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s dung GC da hiéu chuén thich hgp hodc bing ky thuat khac. Ndng do cac tap chét c6 13n trong
céc chu t hiéu chudn khéc phai duoc biét va st dung d& hiéu chinh ndng d6 cia cac ciu tir
hiéu chuan. Khuyén nghi chi stz dung thudc thtr c6 dd tinh khiét cao bdi vi cac tap chét co thé din dén
sai s0. Chét chuan dwgc dung dé hiéu chuan va dé cho viéc thiét 1ap xac dinh thoi gian lwu phi hop
véi phd khéi (xem 13.1.1). Naphtalen 1a chét hut &m va nén bdo quan tranh xa noi ¢6 d6 4m cao.

8 LAy mau

8.1 Nén cb géng hét sirc d& ddm bao réng mau 12 dai dién cho ngudn nhién liéu ma mau duoc l4y.
Tuan thi cac khuyén nghi quy dinh trong TCVN 6777 (ASTM D 4057), hodc cac tiéu chudn
twong duwong khi nhan degc cac mau tir kho chira Ién hodc & dwong éng. Lay mau dé dap (ng
dwoc cac yéu ciu ky thust quy dinh co thé yéu cau phai theo mdt quy trinh [dy mau riéng.
Tham khao cac quy dinh phi hop.

8.2 Quy trinh 14y mau phai phit hop @& han ché thap nhét sy thét thoat cac hydrocacbon nhe tie
mau xang trong khi ldy m&u va trong suét qua trinh phan tich. Sau khi phong thir nghiém nhan dwoc
cac miu & binh chira ban dau, lam lanh mu & nhiét @6 tir 0°C @én 5 °C trudc va sau khi phan
méu thir dwoc lay ra dé phén tich.

8.3 Sau khi mdu dwoc chuén bj phan tich véi cac chuén ni, lam lanh mdu va db day vao lo lay
mau ty dong dén khoang 90 % thé tich. Néu can thiét, phan mau con lai c&n 1am lanh lai ngay
lap tirc va dugc bao quan tranh bay hoi dé cho phép phan tich tiép theo. Pé tranh sy bay hoi cla
mau, cac lo 14y mau ty ddng nén dwgc bao quan & nhiét da tir 0°C dén 5 °C cho dén khi 1ap vao bd
ldy mau ty dong.

9 Hiéu chuan

9.1 Chuén bj chuin hiéu chun — Cac chuén hiéu chudn da céu t& s dung tat ca cac hop chat
duc ligt ké trong Bang 1 dwge chudn bi theo khéi lwong phi hop véi ASTM D 4307. Cac chuén co
thé dwoc chuan bj bang viéc két hop véi cac hydrocacbon thom riéng 1€ quy dinh hodc cho vao
hén hgp don chét hodc thém vao bd hdn hop da chat. Cac bd hdn hop da chét dwoc chudn bi
nhw sau: (1) Hén hop | bao gdm benzen, metylbenzen (toluen), etylbenzen, 1,2-dimetylbenzen,
1.3~dimetylbenzen va 1,4-dimetylbenzen, khuyén nghj st dung 2,2,4-trimetylpentan (isooctan) lam
dung méi pha lodng; (2) H6n hop Il bao gdm cac céu tir C9+ con lai, khuyén nghj s¢ dung mot
hén hop véi ty 18 50/50 clia 2,2,4-trimetylpentan (isooctan) va metylbenzen (toluen) 1am dung mi
pha lodng. Cac dung méi khac, chang han nhtr n—-nonan, hodc déng-dung mai c6 thé duwoc sir dung
dé cai thién tinh tan, higu suét clia may s&c ky hosic may khéi phd, mién 1a nhirng dung méi nay
khdng chira nhitng lwong céac hydrocacbon thom cé thé phat hién dwgc ma ching sé gay nhiéu cho
phép phan tich,
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CHU THICH 2: Céach thuan tién 1a chun bj cac mé tinh khiét (khdng chiva dung méi) clia hén hop | va
hdn hop I, sau d6 can va pha ching vao chét chun thich hop. Cac chat chudn ndi cho hén hep |12 benzen—ds
va etylbenzen-dio.Toluen—ds dwgc them vao hdn hop chudn ndi & dinh lueng toluen. Céc chat chudn ndi
cho hén hop |1 1a etylbenzen—d1o va naphtalen—ds.

CHU THICH 3: Cac mé chudin ndi thich hop duoc chun bj va thém vao cac chét chudn hidu chuén va cac
méu trong quy trinh don lé.

Chuan bi ti thiéu nam dung dich higu chuan theo khéi lgng clia cac hdn hop don chira tét ca cac
hop chat hidu chuén quy dinh. DGi véi toluen, ba trong s6 cAc chat chudn hiéu chudn phai & trén diém
50 % clia dai hiéu chudn. Néu quan sat thdy khdng tuyén tinh thi khuyén nghi b sung thém chét chuén
hidu chuén thtr sau d& xac dinh tt hon khéng tuyén tinh tidm &n cta ching tai dai néng d6 cao hon.
Néu cac dung dich hiéu chudn dugc chudn bi trong cac bd hén hop, thi sau d6 ddi voi tirng b
hén hop, nam dung dich riéng biét phéi duoc chuAn bj trén mbi dai ndng d6 mong mudn; vi dy, nam
dung dich higu chuén cho hén hep | va ndm dung dich higu chudn cho hén hop Il. Bang 2 dua ra
khuyén nghi cac thé tich dwgc can vao binh dinh mirc dung tich 100 mL hoac vao lo dung tich 100 mL
o6 ndit cho chét chuan hidu chuan dam dac nhét. Bidu chinh cac ndng d¢ nay, néu can thiét, dé dam
béo cac ndng do clia cac chu tir trong mau thyc té dugc xép dong hang véi cac ndng 36 higu chuan.
Cac chét rén dwoc can tryc tiép vao binh dinh mic hodc lo. Cac chét chuan pha loang khac dugc
chuin b tach riéng bing cach can legng phis hop cac cau tl hydrocacbon thom tinh khiét. Chuan bi
chét chuan hiéu chudn theo ASTM D 4307 nhu sau:

9.1.1 Day nat binh dinh m&c hoac lo dung tich 100 mL, can trir bi chinh xac dén 0,1 mg.

9.1.2 Théo nat va cin than thém céu ti hydrocacbon thom vao binh dinh mic hoéc lo bat dau vai
cau ti it bay hoi nhat. Dy nat binh dinh mirc va ghi lai khdi lvong thuc cla céu tir hydrocacbon
thom dugc thém vao (W), chinh xac dén 0,1 mg.

9.1.3 Lp lai quy trinh thém va can cho tirng cau t& hydrocacbon thom.

9.1.4 Néu cac hén hop | va hdn hep Il dugc pha dinh lwgng trwdce rdi sau dé cho mdi dung dich
higu chuan vao binh dinh mic hodc lo dwng méu, bing cach can cac thé tich thich hop dé tao ra
10 dung dich hiéu chudn. Tinh khdi lrong thyc té clia méi céu t& bang cach nhan téng khdi lvong
ciia hén hop v&i phan trim khdi lwong clia cac cu tl riéng Ié trong hén hop da trén tredc chua
pha loang.

9.1.5 Tuong tw thém ting chét chudn ndi va ghi lai khdi luong thyc clia nb (W) chinh xac dén
0,1 mg. Néu cac chét chudn dugc chuan bj trong cac bd hén hop da chét, ddi véi hon hop 1 can 2 mL
m&i chit benzen-d6 va etylbenzen-d10, va dbi véi hdn hop Il can 2 mL etylbenzen-d10 va 1 g
naphtalen-d8.

9.1.6 Pha loang thanh 100 mL tdng thé tich chét chuén bang céc dung mbi duoc khuyén nghi &
trén hodc tvong duong. Khang can thiét phai can lwgng dung méi duoc bd sung vi viéc tinh toan
duoc dya trén cac khéi lwong tuyét déi clia céc cau ti hydrocacbon thom va chét chuén ndi.
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9.1.7 Twong tw chudn bj nim chat chudn bd sung bao trum dai ndng 6 cén xac dinh. Vi du,
abi v&i benzen, chuén bi chat chudn ndi véi ndng 66 dinh trwéc 14 0,1; 0,5; 1,0; 3,0; 5,0 % thé tich;
abi véi toluen, chuln bi chat chudn twvong dwong véi ndng dd dinh treeéce 1a 2,0; 5,0; 10,0; 15,0 va
19,0 % thé tich. Néu tin hiéu hiéu chudn ctia toluen Ia khdng tuyén tinh thi bd sung chét chuan
hiéu chun th sau, co ndng dé dinh trwéc 13 2,0; 5,0; 10,0; 15,0; 17,0 va 19,0 % thé tich.

9.1.8 Khi khéng st dung thi bdo quan cac chét chudn hiéu chudn cé nut day trong t lanh &
nhiét @3 tir 0 °C dén 5 °C.

9.1.9 Tron that ky cac dung dich chuin biing thiét bj tron xoay hodc thiét bi twong dwong va chuyén
khoang 2 mL dung dich chuan vao lo nhd phi hop véi dung cu tdy mau tw dong néu thiét bi d6 duec
str dung. Lam lanh lo cho dén khi s&n sang dé nap trén thiét bi lay mau ty dong.

CHU THICH 4: Céc hé théng 1dy mAu tw ddng va ban ty 86ng c6 dd chinh xac cao c6 sén trén thi tredng.
Cac hé théng co thé dugc sir dyng & chudin bi chét chudn hiéu chuin va cac mau dung dé phan tich theo
phan tram khéi lwgng midn Ia cac két qua ddi voi chét chudin kiém sot chét lvgng (Biéu 10) dwoc déap ing
khi dwgc chudn bi bing cac hé théng tw dong.

Bang 2 - Khéi lwong riéng twong déi va cac ndng dd hiéu chuin

Hop chat Khdi lwong | Néng dé cao | Chuan bj cac | Chudn bj cac
riéng nhét da dinh cau to cau t
twong doi trwéc clia hiéu chuan | hiéu chuan
tai dung dich cho vao cho vao hai
60 °F/ 60 °F | hidu chuin (% | hén hop don | hdn hop
thé tich hodc
mL/100 mL)
Benzen 0,8845 5 Honhop | Hén hop |
Toluen 0,8719 19 Hén hop | H&n hop |
Etylbenzen 0.,8718 5 Hén hop | Hén hop |
1,3-Dimetylbenzen 0,8688 6 Hon hop | Hén hop |
1,4-Dimetylbenzen 0,8657 6 Hén hop | Hén hop |
1,2-Dimetylbenzen 0,8846 6 Hén hop | Hén hop |
(1-Metyletyl)-benzen 0,8664 3 Hén hop | Hén hop i
Propyl-benzen 0,8665 3 Hon hop | H&n hop Il
1-Metyl-3-etylbenzen 0,8691 3 Hén hop | H&n hop I
1-Metyl-4-etylbenzen 0,8657 3 Hén hep | Hb6n hop II
1,3,5-Trimetylbenzen 0,8696 3 Hén hop | Hn hop Il
1-Metyl-2-etylbenzen 0,8851 3 Hén hop | Hén hop Il
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Hop chét Khéi lvong Nong do Chuan bj cac | Chuan bj céc
riéng cao nhét cau tir céu tw
twong d6i | @3 dinh trwéc | hiéu chudn | hidu chuén
tai ctia dung dich cho vao cho vao hai
60 °F/ 60 °F | hiéu chudn |hénhgpdon| hén hop
(% thé tich
hoac
mL/100 mL)

1,2,4-Trimetylbenzen 0,8803 5 Hén hop | Hén hop I
1,2,3-Trimetylbenzen 0,8987 3 Hon hop | Hén hop Il
Indan 0,9689 3 Hén hop | Hén hop I
1,4-Dietylbenzen 0,8664 3 Hon hop | Hén hop II
n-Butylbenzen 0,8646 3 Ho6n hop | Hén hop Il
1,2-Dietylbenzen 0,8843 3 Hén hop | Hdn hep Il
1,2,4,5-Tetrametylbenzen 0,8915 3 Hén hop | Hn hgp 1
1,2,3,5-Tetrametylbenzen 0,8946 2 Hén hop | Hén hep 1l
Naphtalen 1,000 2 Hén hop | Hén hop I
2-Metyl-naphtalen 1,000 24 Hbén hop | Ho6n hop 1l
1 -Metyl-naphtalen 1,0245 2 Hén hop | Hén hop 1l
Céac indan chwa hiéu chuan 1,000 r
‘C10-benzen chua hiéu chuan 0,878 - -
C11-benzen chwa hiéu chuén 1,000 = -
C12-benzen chua hiéu chun 1,000 - -
A& nhiét dd mdi tredng cac cAu tlr nay tdn tai & dang rén. Céc gid tri dai dién tinh béng g/100 mL.

9.2 Quy trinh hiéu chudn may sic ky khi khdi phé (GC/MS)

9.2.1 Chuln bj hé théng may sic ky khi khéi phd (GC/MS) theo huéng dén clia nha san xuét va
thiét 1ap cac didu kién van hanh phan tich. Bang 3 dwa ra goi y cac didu kién van hanh & ché d

chia dong va ché dd bom trén cot.

9.2.2 Trwoe khi bat diu tién hanh hiu chudn, chinh trén may khéi phd theo huéng dén cla nha
sin xuét. Thiét Iap hé théng di lidu khéi phd dé thu thap de ligu trong phuong thirc quét toan bd

(TIC-RIC).
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9.2.3 Co4t WCOT phai dap ¢ng cac yéu cdu phén giai dwoc md ta trong 6.1.2 khi dworc l4p dat
trong hé théng séc ky khi khéi phd (GCIMS).

9.2.4 Chuan bi dung dich 1,4-dietyibenzen c6 ndng d6 0,01 % khéi lvong va kidm tra xac nhan
rang né dwgc phat hién & ty I8 tin hidu/nhidu it nhat bang 5 tai khéi lvong 1a 134.

9.2.5 Bom dung dich 1,2,3-trimetylbenzen c6 néng @6 3 % khéi lvgng va xac nhan rang may
khdi phé dwa ra dang manh phan ra dugc quy dinh trong Bang 4.

9.2.6 Phan tich theo trinh tw cac chuan hiéu chuin
9.3 Tinh toan hiéu chuan

9.3.1 Sau khi hoan thanh phan tich cac chudn hiéu chuén, tich phan dién tich pic cia m&i ciu ti
hiéu chuén va cac chuan ndi sl dung sic dd ion tai cdu tric (RIC) ciia ion hiéu chudn d&c tinh dwoc
liét ké trong Bang 1. Thu dwec dién tich ion tach ra tai théi gian lwu cla cac cdu tl hydrocacbon
thom dy kién (hodc chat chuén néi).

9.3.1.1 Cac sai sé vé ndng d hydrocacbon thom co thé xay ra khi si» dung cac chat chun ndi
deuteri h6éa cho higu chuén tir cac 16 va ngay san xuét khac nhau so véi cac chat chudn ndi ding
cho cac mdu. Cac két qua cho dd chinh xac nhat nhan dwoc khi st dung cac chudn ngi dé
hiéu chuan va va dé cho mau la tr cing mét 16 san xuét. Tuy nhién, néu ty sé clia cac cwdng do
cac chuén ndi (M-1)/M ddi v&i chun ndi trong chuén hiéu chuén chia cho ty sb cla cac cwéng do
cac chét chuédn ndi twong (rng (M-1)/M cla cac chudn ndi twong (ng trong miu dang duwoc
phéan tich ta nhé hon 0,97 hodc 16n hon 1,03 (+ 3 % dd chénh léch twong dbi), sau d6 st dung
TONG ciia M va (M-1) d6i voi tong cac cwong dd clia cac chudn ndi deuteri G& dinh lwgng. Néu
két qua nam trong khoang tt 0,97 dén 1,03 hodc néu cac chat chudn ndi cung mét 16 dwoc st dung
cho cac chuan hiéu chudn va cac mau, khi do khéi lwgng phan t&r ion M clia cac chuén ndi co thé
duwoc st dung dé dinh lwong. Bang 1 duwgc liét ké khi lwong phan tir M va khéi lwgng phan tir ion
M-1 ddi v&i cac chat chudn noi deuteri quy dinh.

8.3.1.2 Cac chuén ndi deuteri c6 thé tao ra cac pic phirc hoic cac vai phirc vi 30 phan giai clia
cac chét déng déng deuteri khac nhau ciia chang. Néu xay ra nhw vay thi Iy tdng tét ca cac pic
hoac lay téng cac vai hoac Iy tdng ca pic va vai.
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Diéu kién 1 Piéu kién 2 Diéu kién 3
Thiét bi séc ky khi (GC):
60 m x 0,25 mm 60 m x 0,32 mm 20m x 0,18 mm
cot df = 1,0 pm df = 5,0 pm df = 0,4 pm
dimetylpolysiloxan | dimetylpolysiloxan | dimetylpolysiloxan
Loai bom Chia dong lam lanh cft Chia déng
Ty 1& chia dong clia bom 250:1 - 700:1
C& mau (L) 01-05 0,1 0,1
Nhiét d bom (°C) 250°C Theo dbi nhiét dg 16 250 °C
Nhiét 4 1o 60°C (0 min), 50°C (0 min), 35°C (1 min),
3°C/min dén 2°C/min dén 25°C/min dén
120 °C (0 min) 190 °C (0 min) 210 °C (1 min)
10°C/min dén 30°C/min dén
250 °C 250 °C (1 min)
Thiét bj sac ky khi (GC):
Khi mang He Hydro He
Téc @6 tuyén tinh cia khi mang 35 & 50°C 42 ¢ 300°C 30 & 50 °C
(cm/s)
Bo két ndi clia GC/MS
Loai két ndi GC/MS Trwc tiép B chia dong mé& Trwe tiép
véi lwu Ivgng
thay dbi
Nhiét d bo két ndi (°C) 280 °C 280 °C 250 °C
May khéi phd (MS):
Loai may khéi phd T& cwe T¢ cuc T cwe

Ché dd thu thap di lieu khéi phd

Toan dai quét®

Toan dai quét?

Toan dai quét®

Téc d6 quét (quéts) >1 >1 10
Nhiét 46 ngudn (°C) Xap xi 250 °C Xép xi 250 °C Xép xi 250 °C
Dién thé ion hoa (eV) 708 708 708

Dai quét khdi lwgng 45 — 300 45 - 200 70— 170

A Cac didu kién trén duoc bao cao bdi mét sé phong thir nghiém. Ciing co thé st dung cac diéu kign khac
néu dap irng cac yéu cau ky thuit ciia phwong phép.

8Cac digu kién van hanh cb dinh; phai dugc si» dyng nhw da chi rd.

17




TCVN 12013:2017

Bang 4 - Yéu céu dang phé cia may khdi phé & néng dé 3 % khéi lwong
1,2,3-trimetylbenzen

Ty s6 khéi lwong/dién tich ion (mle) Cwéng d6 twong déi
120 5 i 39 - 60
105 100
91 7-15

9.3.2 V& db thj dé tao ra cac dwdng chudn déi voi méi cAu tir hydrocachbon thom quy dinh trong
Bang 2, cy thé nhw sau:

Truc Y la ty s6 dap (ng rsp::

rsp;= (A; /As) (2)
frong dé
Ai dién tich ctia hgp hydrocachon thom i va;

As  dién tich cla chét chudn noi;
Va tryc X 1a ty s6 khéi lwong (amt;):
amti= W; | W (3)
trong do
Wi khdi lwgng hop chét thom jtrong chuén hiéu chudn, va;
Ws  khéi legng chat chuan ndi trong chudn hiéu chuén;

Xem vi du vé& db thi trén Hinh 1

Ty sb dép trng

12-]

oy y ————1—
Ty sé dap tng rspi = 1,52e+000*amt; Ty s6 khéi lugng
Hésér2=1,0

Budng cong thiee nghiém: tuyen tinh/{0,0)

Hinh 1 - Vi du v& db thi ctia hé sé dap (rng va ty té khéi lwong
18
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9.3.3 Kiém tra gia tri trong quan r? ddi véi mdi hydrocacbon thom hidu chuén. Gia tri r” nén it nhat
14 0,99 hosc tét hon va dwoc'tinh nhu sau:

_ Qo )
A
trong do
x= Xi—x (5)
y=Yi-y (6)
va

Xi diém di liéu ty sd khdi lwong atmy;
X gia tri trung binh clia tat ca cac diém d ligu ty sé khdi lvgng (atmy);
Yi diém d@ lieu ty sé dap (ng rsp; twong &ng, va;
y gia tri trung binh clia tit ca cac diém d@ ligu ty sé dap &ng (rsp).
Str dung vi du vé bd diém dir ligu ly twdng duoc trinh bay trong Bang 5, gié tri # s& dwoc tinh nhy sau:

Q9 (5B

= e 1 (?)
QXY (10,025
Bang 5 ~ Vi dy vé bd s06 liéu dé tinh gia tri r

Xi Y; x=X-% | y=Yy Xy X y
1,0 0,5 57 -1,0 2,0 4,0 1,0
2,0 1,0 -1,0 0,5 0,5 1,0 0,25
3,0 1.5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4,0 2,0 1,0 0,5 0,5 1,0 0,25
5,0 2,5 2,0 1,0 2,0 4,0 1,0
15,0 7.5 0,0 0,0 5,0 10,0 25
3,0 1,5
(%) (*)

9.3.4 Phu hop binh phwong tuyén tinh téi thidéu — B4i véi mbi hydrocacbon thom i trong bd
di liéu hiéu chuan, thu dwgc binh phuwong tuyén tinh téi thiéu theo cong thirc:

(rspi) = (m;)(amt)) + b; (8)
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trong 46

rsp;  laty sb dap ng ddi véi hydrocacbon thom | (truc y);

m;  la d déc ctia phwong trinh tuyén tinh déi véi hydrocacbon thom /, va
amt; 14ty s khdi lwong cla hydrocacbon thom / (truc x);

bi 1a doan thang bi chan trén truc y;

Céc gia tri m; va b; duegc tinh nhw sau:

m=Y x> (9)

va
bi= y-mix (10)
Vi dy trong Bang 5:
mi=5/10=0,5 - (11)
va
b= 0 (12)
Vi vay, phwrong trinh binh phwong téi thiéu & trén, vi du theo Bang 5 la:
(rspi) = 0,5 (amt) + 0 (13)
CHU THICH 5: Théng thudng sé hang b; khdng phai 13 zero va c6 thé duong hogc &m. D& phu hep hon thi
bit budc hidu chudn qua hé tryc toa @6 khong, nghia 13, b;= 0, cac két qua &M khi tinh toan dbi véi sw
6 mt cac cAu ti trong mAu & cac ndng @3 rat th&p, ching han nhw cac ciu tir chwa dwoc hiéu chuan.

Phdn mé&m thuong mai c6 s&n trén hé théng may séc ky khi khéi phd (GC/MS) dé thic hién viéc nay. Hinh 1
la mét vi du vé dwéng chudn bét bude di qua gbc véi mt két qua cb gia trj gbe toa dd khong.

9.3.5 Tiéu chi truc toa d Y déi v&i dwdng chun khdng bét budc qua gbc toa db khong — Déi voi
hiéu chudn téi wu, gia tri tuyét déi clia truc toa do y (bi) phai & mirc tdi thiéu, nghia la, A; tiém cén
khang khi w; nhd hon 0,1 % khéi legng. Khi A; gan bing khdng, phwong trinh xac dinh % khéi lvgng
cac hydrocacbon thom i hodc w;giam theo cong thirc 14.

w; = (b/mi)/(Wsy/Wy) x 100 % (14)
frong d6
wi 12 % khéi lwgng hydrocacbon thom i;

Ws  1a khdi lugng chét chudn ndi dugc thém vao trong cac miu xdng dé dinh lwong
thanh phan hydrocacbon thom J, tinh béng gam va;

We ta khéi lwong mau xang, tinh bang gam;
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Xac dinh kha nang chdp nhan cla doan thing y trén dwéng chudn cla tirng cdu tir hydrocacbon
thom bang cach thay thé dg déc twong (rng (m;) va doan thing (b)) trong céng thirc 14 cung véi cac
gia tri didn hinh (hodc trung binh) cho khéi legng mau (Wi). Néu % khéi lugng hydrocacbon thom i
(Wi} tinh dwoc khong nhé hon 0,1 % khdi lwgng thi phai kiém tra xac nhan tinh nhat quan cla
hé théng GC/MS, kidm tra xac nhan toan bd cac chudn hiéu chudn va phai higu chuén fai.

9.3.6 Phai cb ging thwc hién d& nhan dwoc cac dwdng chudn tuyén tinh, dé dam bao hiéu suét
séc ky toi wu va dam bao réng tin hiéu khbi phd (MS) khdng bj bdo hoa. Tuy nhién, déi voi ciu tir
nao d6 c6 mat trong mau voi ndng dd 16n, chang han nhu toluen, thi vin c6 thé tdn tai sy khéng
tuyén tinh. Di voi cac hop chat nhw vay phai st dung quy trinh dinh lwgng nhw sau:

9.3.6.1 V& db thi ndng dd cau tlr so véi hé sé dap (ng hop chét cda tirng chudn hiéu chudn.

9.3.6.2 Néu do léch clia cac hé sé dap (rng cua cac chét chudn co nong dd cao hon so véi hé sé
dap (rng clia cac chét chuan c6 ndng dd thap hon nam trong dai tuyén tinh 13 nhd hon 5 % mat cach
twong rng, thi s dung dg tuyén tinh pht hep cho tét cac diém hiéu chuln.

9.3.6.3 Néu @b léch trong 9.3.6.2 ndm trong dai tir 5 % dén 10 % mdt cach twong (ng thi
st dung phwong trinh bac hai.

9.3.6.4 Néu do léch trong 9.3.6.2 Ion hon 10 % mdt cach twong (rng, thi khong cé mau nao co thé
phan tich dwgc cho dén khi 3 léch dwoc hiéu chinh.

9.3.7 Hé théng GC/MS phai duwgc hiéu chudn lai mdi khi cac két qua clia vat lidu chuén kiém soat
chét lwgng khéng dat mirc dung sai dwge quy dinh trong 10.1

10 Chét chuan kiém soat chat lwong

10.1  Sau khi hoan thanh hiéu chudn, thuc hién chudn bj vat liéu kiém soat chat lwong néu tai
Bang 6. Phan tich chat chuan nhw mé ta trong Diéu 11 dén Diéu 13. Cac gia tri nhan dwgc cla
hydrocacbon thom riéng 1& va tdng cac hydrocacbon thom phai nim trong khoang + 5 % twong (ng
v&i cac gia tri cia vat liéu chuén da chuén bj (vi dy, benzen la 1,0 + 0,05) ngoai trir d6i v&i 1,2,4,5-
tetrametylbenzen va naphtalen, phai 1a + 10 % twong (*ng v&i cac gia tri da quy dinh. Néu céc
gia tri riéng I& ndm ngoai dai quy dinh thi phai kiém tra xac nhan viéc hiéu chuén va cac théng sb
thiét bj, bao gém d6 tuyén tinh clia bd phan chia dong ¢bng bom (ca ndng do va diém soi) déi vai
cac dung dich hiéu chuén, d¢ tuyén tinh clia dap (»ng khdi phd, db tinh khiét clia thubc thir, do
bn dinh hoac dg 1ap lai clia hé thdng GC/MS, d6 chinh xac cla viéc chudn bj chat chuén kiém soéat
chét lwgng va v.v.... Khong phan tich cac mdu khéng dap (’ng dugc cac yéu ciu ky thuét kiém so4t
chét lugng.

10.2 Né&u trong cac mau nhién ligu cb chira cac phy gia nhién liéu oxygenat, ching han nhw etanol
ho&c metyl-t-butyl ete (MTBE) s& dwgc phéan tich thém vao xdng khang chlra cac oxygenat, khi dé
khuyén céo phai chuén bi mét sé chuén kiém soat chét lwgng cé chiva cac phu gia oxygenat chinh
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véi ham lwong nhw tim thdy trong méu xang dé& cho thay ring hiéu suét bom/ sic ky khéng
phu thudc vao cac loai mau.

10.3 Né&u hiéu chuan binh phwong tuyén tinh t6i thidu khong mang lai két qua ndm trong khodng
+ 5 % theo yéu cdu ky thuat dbi voi chat chudn & trén, thi khi do bét budc hiéu chuén qua gbc
toa dd, nghia 14, bi= 0, str dung phan mém dinh lwong clia may sic ky khéi phd (GC/MS) va tinh lai
cac két qua ctia chét chuan. D6i voi cac clu tlr c6 mat & ndng d6 cao, nhu toluen, st dung
phtrong trinh binh phirong nhw dwoc md ta trong 9.3.6. Néu cac két qua ciia chét chuén van bi sai
thi kiém tra xac nhan s hiéu chudn va cai dat thiét bj.

10.4 Phan tich cac chat chuan kidm soat chét lwong trvée mi 16 mau. Khuyén nghi rang cac mau
dwoc xép hang theo cac vat liéu chudin quy dinh trong 10.1. Néu vat liéu chuan khéng dap (rng cac
quy dinh trong 10.1 thi cac mAu dwoc phan tich ngay trudc vat ligu chudn 13 dang nghi ng& va
phai chay lai cac miu 66. Khi chay lai may khéi phd véi khodng théi gian dé tr6i qua c6 thé dan dén
yéu cdu phai hiéu chuén lai hé théng GC/MS. Xem Diéu 9.

10.5 Ngoai viéc phan tich mau kiém soat chét lwgng trong Bang 6, bat budc mot méu xang chuén
dwoc phan tich hang ngay nhir mdt phén clia quy trinh kiém soat chét legng. Mau xang chuan nhu
vay thi c6 san tir cac nha san xuét thvong mai.

Bang 6 - Thanh phin chét chuén kiém soat chat lwgng

Hop chét Néng d6 (% khéi lwong)
Hexan 12
Heptan 17
Octan 17
Decan 12
Dodecan 5
2,2 4-trimetylpentan 12
Benzen 1
Toluen 9
1,3-Dimetylbenzen 3
1,2-Dimetylbenzen 3
Etylbenzen 3
1,2,4-trimetylbenzen 3
1,2,4,5-tetrametylbenzen 2
Naphtalen 1
Téng cac hydrocacbon thom o 2D
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11 Quy trinh chuan bi mau

11.1 Can trlr bi vét chlra méu chéng ro ri (binh dinh mirc hodc lo ¢é nat day kin). Chuyén khoang
10 g mAu da dwoc 1am lanh vao vat chiva va ghi lai khdi lugng méu (Wg) chinh xac dén 0,1 mg.
Can trlr bi vat chira mAu va thém dinh lvong tieng chét chudn ndi nhu sau. i véi phwong an ba
chét chuén né?, thém dinh lwgng cac chat chudn ndi (Ws)) benzen-d6, etylbenzen-d10 va
napthalen—-d8 véi ty 1& hdn hop xp xi 1a 2 mL, 2 mL va 1 g tvong (rng. DS véi phrrong an bdn chat
chuan ndi, thém dinh lwong cac chat chuén ndi (Ws) benzen-d6, etylbenzen-d10, napthalen-d8 va
toluen—d8 véi ty 1& hdn hep xép xi fa 2 mL, 2 mL, 1 g va 7 mL teong ¢ng. Can trl bi vat chira méu
ciia tirng chét thém vao, bat dau véi chat chudn nai bay hoi it nhat. Ghi lai khéi lwgng clia mbi chat
chuén ndi chinh xac dén 0,1 mg.

CHU THICH 6: Dé thusn tién, cac chat chuan ndi riéng bigt nén dugce tron dinh lwgng trwdc thanh mot
dung dich géc ddng nhat Ion hon va sau 6 degc them vao miu biing cach can dinh lwgng dung dich géc
nay nhw mét chét bd sung don 16. Khdi legng chét chudn ndi dugc thém vao mau phéi cé ty I¢ xap xi nhu
ty 1& chét d6 dwge thém vao dung dich higu chudn. Vi duy, ndu 2 g benzen-d6 dwoc thém vao 100 mL
dung dich hiéu chuan thi thém 0,2 g cho 10 mL mu hoic 0,1 g cho 5 mL méu twong duong ddi véi méi chét
chudn néi. Dung dich mAu sau dé dwoc tron 30 s trén thiét bj tron xoay va dwgc phan tich bang may séc ky
khi khéi phd (GC/MS) nhu dwgc md ta trén day.

12 Quy trinh phén tich miu

12.1 Dam bao réng cac diéu kién van hanh may sic ky khi khéi phé (GC/MS) Ia gidng hét voi cac
didu kién duoc st dung d& hiéu chuan, hé théng dwoc higu chun phi hop va dap tng tat ca cac
tiéu chi trong Diéu 9 va biéu 10.

12.2 Chuyén luegng vira di méu da dwec lam lanh cé chira cac chat chudn ndi thich hop tir
Pidu 11 vao day lo mau clia dyng cu ldy mau ty ddng trong may séc ky khi (GC) va day kin bng
nat septum khéng bj ro ri.

12.3 Dat lo mAu vao thiét bi 1dy mau ty dong va bt dau phéan tich.

13 Tinh két qua
13.1 Nbng dd khéi lwgng cia hydrocacbon thom

13.1.1 Cac ciu tivr hydrocacbon thom da hiéu chuan (3.1.5) - Nhan dang céac céu o
hydrocacbon thom khac nhau trong Bang 2 tir céc thoi gian lwu va phd khéi cla ching. D&
nhan dang mét hop chét, thi phai thu dugc RIC d6i voi ion so cdp (st dung phan tir ion dé
dinh lwgng) va hai ion chinh thi cép khac duoc liét ké trong Bang 7. Céc tiéu chi duéi day phai
dap (rng trong nhén dang dinh tinh.

23



TCVN 12013:2017

13.1.1.1 Ba ion dic trung clia hop chét phai dwoc tim thdy dé t6i wu hoa trong phd hoic dai quét
giéng nhau cia tirng ion ho#c trong pham vi mot phd hoac mét dai quét cia méi loai

13.1.1.2 Ty sb gilra cac crdng d6 clia ba ion dic trung clia hgp chét phai ndm trong pham vi
+ 30 %, * 50 % va % 100 % twong ddi twong (ng véi cac ion cb cac cwdng dd twong ddi > 50 %,
20 % dén 50 %, va < 20 %, khi dwoc so sanh voi cac ty 1& cwéng d6 ion twong déi thu dugc
@i v&i chuan hiéu chudn chira hop chét c6 ndng 66 gan giéng nhau.

13.1.1.3 Thei gian lwu tai dai quét ciedng do téi da trong 13.1.1.1 phéi ndm & £ 15 s thi gian Iwu

clia hop chét thyc tir phan tich hiéu chuén,

Bang 7 - Binh tinh cac ion trong may khdi phé déi véi cac ciu tiv ciia mau higu chuan

Hop chéat lon so cap lon thir cap 2 lon thir cdp 3
Benzen 78 77 79
Toluen 92 91 89
Ethylbenzen 106 91 77
1,3-Dimetylbenzen 106 M 105
1,4-Dimetylbenzen 106 91 105
1,2-Dimetylbenzen 106 91 105
(1-Metyletyl)-benzen 120 105 77
Propyl-benzen 120 91 92
1-Metyl-3-etylbenzen 120 105 91
1 -Metyl-4-etylbenzen 120 105 ° 91
1,3,5-Trimetylbenzen 120 105 119
1 -Methyl-2-etytbenzen 120 105 91
1,2,4-Trimetylbenzen 120 105 119
1,2,3-Trimetylbenzen 120 105 119
Indan 117 118 115
1,4-Dietylbenzen 134 105 91
n-Butylbenzen 134 120 91
1,2-Dietylbenzen 134 105 91
1,2,4,5-Tetrametylbenzen 134 120 91
1,2,3,5-Tetrametylbenzen 134 120 9N
Naphtalen 128 127 102
2-Metyl-naphtalen 142 141 115
1-Metyl-naphtalen 142 141 115
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13.1.2 Céc chu tir hydrocacbon thom chwa dwec higu chuén (3.1.2) - Céc céu tl hydrocacbon
thom trong 6.1.2 c6 thé khdrig tinh dwoc cho tat ca cac hydrocachon thom co mét trong mau xang.
Cac hydrocacbon thom chuwa higu chuén d6 dwoc xac dinh bang céc pic thuc véi cac ion dac trung
trong dai th&i gian lwu quy dinh (xem céac Hinh tir H.2 dén H.4). Nong @b cia cac cau & chua
hiéu chudn duoc tinh bing dwong chudn clia mot sé cAu tir da hiéu chudn (xem 13.1.3).

13.1.3 Sau khi cac hop chét trong Bang 2 da dwgc nhén dang phl hop, do dién tich mai pic tai
khéi lvgng dinh legng so cip quy dinh va dién tich pic clia cac chat chuén ndi theo dung quy trinh
da s dung cho cac dung dich hiéu chuan. S& dung cac dd thi RIC ctia mau trong Hinh 2 dén
Hinh 5, theo cac bwdc dudi day @é dinh lvong.

13.1.3.1 Knhéi lvong 78 — St dung dé dinh lvgng benzen ti duing chuén cha chdng. Bd qua
bat ky cac pic khéi lugng 78.

13.1.3.2 Khéi lvong 92 — St dung dé dinh luong toluen tir duéng chudn cda chang. Bd qua
bat ky cac pic khdi lwgng 92.

13.1.3.3  Khéi lugng 106 — S& dung dé dinh lvgng etylbenzen va ba dong phén cla xylen tlr cac
higu chudn twong (g clia chung. 1,3 — dimetylbenzen va 1,4 — dimetylbenzen c6 thé khong phan giai
hodc phan gidi kém va cb thé duoc két hop dé dinh lwgng. BS qua bét ky céc pic khdi luvgng 106.

13.1.3.4  Khéi lvong 120 - S&r dung dé dinh lwgng cac C9-benzen str dyng cac dudng chuan
twong (ng cia chung. B qua bét ky céc pic khdi lvgng 120.

131.3.5  Khéi lvong 134 - Sir dung d& dinh lwgng cac C10-benzen. Gid sl tét ca tin hidu
khdi lwong 134 Ien dén thoi gian lwu cla 1,2,3,4-tetrametylbenzen 1a C10-benzen. DI voi cac
céu t&r da hiéu chudn st dung cac dwéng chuan twong (rng clia chang. D4i véi n-butylbenzen va
1,4-dietylbenzen ma co thé déng rira gidi thi sir dung dudng chuan két hop cla n-butylbenzen va
1,4-dietylbenzen. Déi voi cdu tlr C10-bénzen chwa higu chudn, téng tat ca cc dién tich va st dung
dwong chuén clia 1,2-dietylbenzen.

13.1.3.6 Khéi lwgng 117 — S& dung d& dinh lweng indan va alkylindan thé. Gia s tat ca pic
khéi lwong 117 riva gidi sau khi indan duoc thay thé cac alkyl indan. S& dung duwdng chuén cla
indan & dinh lwgng tat ca cac pic khéi lvgng 117.

13.1.3.7  Knéi lvong 148 — Si¥ dung 68 dinh lwong C11-benzen. S& dung dwdng chuén cla
1,2 dietylbenzen @& dinh lwong tat ca cac cAu t chwa hiéu chudn dwgc phat hién cé khéi lvgng
148.

13.1.3.8 Khéi lvgng 162 — Sir dung d& dinh lvgng C12-benzen. Néng dd cila cac cau tlr nay co
thé bing hodc thap hon cac gidi han phat hién. Néu dwoc phét hign, st dung dudng chun cla
1,2 dietylbenzen dé dinh long tat ca cac cAu tir chia higu chudn dugc phat hign c6 khdi lugng
162.
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13.1.3.9 Khéi lwgng 128 — S dyng dé dinh lwgng napthalen tir dwdng chuén cla ching. B qua
tat ca cac pic khéi lwong 128.

13.1.3.10 Khéi lvong 142 - Sir dung dé dinh lwgng hai ddng phan metylnaphtalen tir cac dwong
chudn twong {ng cita ching. B qua tit ca cac pic khdi lvong 142.

13.1.3.11 D& dinh lwgng cac clu t& chwa hiéu chudn, khéng bao gbm cac dién tich pic clia cac
chu t& phan giai da hiéu chuén cé dap (rng ion tai chu trac (RIC) gibng véi tdng dién tich ctia cac
cau tr chira hiéu chuén, Céc ciu t& hidu chudn dugc dinh lwgng riéng biét bing cac hiéu chuin
twong (png ctia chang.
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Hinh 2 - S4c ky d6 ion tai ciu tric (RIC) dbi véi cac hydrocacbon dinh lwong
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13.1.4 Tu binh phwong tuyén tinh téi thidu phit hop céc hiéu chudn, theo cang thirc 15, thye hién
tinh khéi lvong tuyét déi clia tirng hydrocacbon thom (W) trong cac méu xang, bing gam (g) st dung
ty s6 dap ng (rspi) clia cac dign tich d6i véi céu t& hydrocacbon thom trong miu co chira chét
chuén néi nhw dwéi day

m=[[i-b,]/m;]m (15)
. |

13.1.4.1 Néu cac dwong chudn nhan dwgc qua hé truc toa do bat budc gbe toa dé 1a zero thi
b;=0.

13.1.4.2 DGi voi cac clu tlr co higu chuan khdng tuyén tinh quy dinh trong 9.3.6 thi tinh W;béng
phan mém thich hgp.

13.1.5 Véi cac cau ti chwa higu chudn, thi hoac 13 14y tdng tit ca cac dién tich pic cla ching va
xét tdng dién tich nhw 1a mot ciu tl don 1é dé dinh lwong hodc la xét mi cdu ti chwa hiéu chun
nhu 1a mét cdu tiv don Ié dé dinh lvong, rdi sau dé lay tdng cac ndng do cla chung.

CHU THICH 7: Cach thich hop hon 13 bat bugc dwdng chudn dinh lwgng cac ciu tir chwa hidu chudn phai di
qua géc toa 3 biing khéng, co nghta la bi = 0, d& tranh tinh cac két qua am cho cac céu ti chua higu chudn
c6 mat trong mau & néng 46 rat thap.

13.1.6 Tinh toan % khéi legng (wi) cia mdi hydrocacbon thom, bao gdm ca cac hydrocacbon thom
chwa hiéu chudn nhw sau:

wi=(W,/W, )(100%) (16)

trong do
Wy  khéi lwong mau xang;

13.1.7 Tinh toan % khéi lwgng clia tbng ndng do hydrocacbon thom W; bang cach lay téng %
khéi lwgng clia mdi céu t& hydrocacbon thom, bao gdm ca phan tram khéi lwong cla cac céu tir
chwa hiéu chuén:

We=3W, (17)

13.1.8 Bao cao két qua cla téng hydrocacbon thom chinh xac dén 0,1 % khéi lwgng va clia benzen
chinh xac dén 0,01 % khéi lwgng.
13.2 Nong do thé tich hydrocacbon thom:
13.2.1 Tinh néng d6 thé tich theo cong thirc 18:
Vi= W (Dﬁ'Di) (1 B)

trong dé
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Vi % thé tich ciia m&i hydrocacbon thom dwoe xac dinh;

Di khéi lwgng riéng teong déi clia céc hydrocacbon thom riéng 1& & 60 °F (15,56 °C)
dwoc xac dinh trong Bang 2 va;

Dr khéilegng riéng tuong dbi clia nhién ligu & diéu kién nghién ciru dwoc x4c dinh trong
TCVN 6594 (ASTM D 1298) hodc TCVN 8314 (ASTM D 4052);

13.2.2 Tinh toan % thé tich ciia tong ndng @ hydrocacbon thom v; biing cach I4y tdng % thé tich
ctia mdi céu i hydrocacbon thom, bao gdm cé phan tram thé tich ciia cac cAu tir chua higu chuin:

v, (19)

13.2.3 Bao c4o két qua clia tdng hydrocacbon thom chinh xac dén 0,1 % thé tich va cia benzen
chinh xac dén 0,01 % thé tich.

14 D6 chum va do chéch

141 D$ chum- D) chum cla phwong phap thir nay dwoc xac dinh bang cach kiém tra théng ké
cac két qua thir nghiém lién phong nhw sau:

14.1.1 D6 13p lai - Sy chénh léch gitka cac két qua lién tiép thu dugc do cling mét thi nghiém vién
thiec hign voi cling mot thiét bj duéi cac diéu kién van hanh khong ddi trén cling mét mau thi, trong
mat thoi gian dai véi thao tac binh thudng va chinh xac clia phiong phap thik, chi mét trong hai muwoi
tredng hop dwoc vrrot cac gia trj sau:

Céu tw Dai (% thé tich) Do lip lai

Benzen 0,08 -4,0 0,046 (X°97)

Toluen 1,0-13 0,117 (X%49)
Téng cac hydrocacbon thom 9-42 0,0761 (X°7)

Trong d6 X la phén tram thé tich cha cau ter.

14.1.2 D tai lap — Chénh léch gi®a hai két qua thlr doc 18p nhén dwoc do cac thi nghiém vién
khac nhau lam viéc & trong nhirng phéng thir nghiém khac nhau, trén cing mét miu thi, trong mot
thoi gian dai voi thao tac binh thuwdrng va chinh xéc ctia phwong phap thiv, chi mdt trong hai muwoi
tredng hop dwgc virot cac gia tri sau:

Céu tor Dai (% thé tich) D6 tai lap

Benzen 0,09 -4,0 0,221 (X°87)

Toluen 1,0-13 0,695 (X040)
Téng cac hydrocacbon thom 9-42 0,244 (X°75)

Trong d6 X 14 phén tram thé tich cia cAu ter.
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Trong Béng 8 tdng do 13p lai va dé tai 1ap 1& ham cda ndng dd % thé tich.

Bang 8 - B0 lap lai va do tai lap

Cac céu to Nong dé (% thé tich) Da lap lai D4 tai lap

0,10 0,01 0,05

020 0,02 0,08

0,30 0,02 0,10

0,40 0,02 0,12

0,50 0,03 0,14

0,60 0,03 0,16

0,70 0,04 0,17

Benzen 0,80 0,04 0,19
0.90 0,04 0,21

1,00 0,05 0,22

1,50 0,06 0,29

2,00 0,07 0,35

3,00 0,10 0,46

4,00 0,12 0,56

1,0 0.1 0.7

3,0 0,2 1,1

50 0,2 1,3

Toluen 7.0 0,3 1,5
9,0 0,3 1,7

10,0 0,3 1.7

13,0 0.3 1,9

10,0 0,4 1,4

15,0 0,6 1.9

20,0 0,7 23

Tdng cac 25,0 09 2.7
hydrocacbon thom 30,0 1,0 3,1
35,0 1,1 3,5

40,0 1,2 3,9

42,0 13 40

14.2 Db chéch — Vi khéng cé chét chudn dwoc chép nhan phi hgp dé xac dinh G chéch cia
phuong phap, nén tiéu chudn nay khdng quy dinh vé d§ chéch.
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14.3 D chéch twong déi - Danh gia do chéch twong déi clia TCVN 12013 (ASTM D 5769) so voi
TCVN 6703 (ASTM D 3606) dé xac dinh benzen trong nhién liéu danh Kra dugc thirc hién siv dung
di¥ lidu tir churong trinh kiém tra chéo thir nghiém lién phong ASTM D 02. Banh gi duorc thire hién theo
céc yéu céu trong ASTM D 6708 vé&i sy thanh cdng ngoai mong doi. Banh gia dwoc dwa trén phép do
benzen trong nhién lidu ddng co danh Iva Gwgc cung cép tiy thang 1 ndm 2006 dén thang 10 nam 2014
clia x3ng reformat trong chuwong trinh thir nghiém thanh thao ASTM (chwong trinh kiém tra chéo
th(r nghiém lién phong) va duoc cung cép tai liéu trong bao céo nghién ciru RR: D02-1816).

CHU THICH 8: O My (Co quan bao vé méi trwérng Hoa Ky - EPA) yéu cau xac dinh ham legng benzen trong
nhién liéu ddng co danh Ira theo ASTM D 3606. C6 hiéu lwc tir 1 thang 1 nam 2016, cho phép trong
quy chudn ky thust dugc s dung cac phuong phap thir khac néu cé twong quan chinh thirc voi
phuong phap thir §a quy dinh theo sy ddng thuan cla té chirc, vi dy, Hiép hi thir nghiém vét ligu Hoa Ky
{ASTM). B4o cdo d6 chéch teong ddi nhdm thda man yéu ciu va cho phép st dung cac két qua dé chéch

da dwoc hidu chinh clia ASTM D 5769 trong dai ndng do bao cao dé thay thé ASTM D 3606 dbi véi viéc
xac dinh ham lwgng benzen.

14.3.1 MGc do chap thuan céc két qua giba TCVN 12013 (ASTM D 5769) va TCVN 6703 (ASTM
D 3606) dwoc cai thien hon ni¥a bing cach 4p dung ph{romg trinh twong quan (cong thirc 20)
(B4o cado nghién ciru RR: D02-1816). Khong cé sw phan biét 3o chum cla mau cu thé dugc
xac dinh trong ASTM D 6708.

14.3.2 Phwong trinh twong quan

TCVN 6703 (ASTM D 3606) du kién = D6 chéch @4 hiéu chinh clia TCVN 12013 (ASTM D 5769) =

Crcvn 12013 (asTM D 5769) + 0,01 (20)
trong dé

Crevn 12013 (asTM D s769) PONG A0 phan tram thé tich clia benzen dwgc bao cao trong
TCVN 12013 (ASTM D 5769).

14.3.2.1 Phuong trinh twong quan chi ap dung cho nhién liéu trong dai néng do tir 0,0 % dén
2,5 % thé tich dwoc bao céo trong TCVN 12013 (ASTM D 5769).

14.3.2.2  Phwong trinh tvong quan dwgce ap dung cho nhién liéu ma khi xac dinh theo
TCVN 6703 (ASTM D 3606) c6 dai ndng do tr 0,0 % dén 2,47 % thé tich.

CHU THICH 9: Sir dung dai ndng d6 trong TCVN 6703 (ASTM D 3606) dé danh gia xay dung phwong phép
thlr ASTM D 6708 c6 thé khong bao gdém va nim ngoai pham vi dwgc chi ra ddi véi pham vi 4p dung cla
TCVN 6703 (ASTM D 3606) trong viéc xac dinh ham luvgng benzen.

CHU THICH 10: Phwong trinh twong quan dwgc x3y dyng tir sy thay ddi cac méu nhién ligu trong cac
chuong trinh kiém tra chéo clia thir nghiém lién phong ASTM. Tuy nhién, khuyén nghi rdng pheong trinh
trrong quan @& kiém tra cac méu dang can xac dinh dé& dam bao tinh kha thi.

32



	12013_2017_001.jpg
	12013_2017_003.jpg
	12013_2017_005.jpg
	12013_2017_006.jpg
	12013_2017_007.jpg
	12013_2017_008.jpg
	12013_2017_009.jpg
	12013_2017_010.jpg
	12013_2017_011.jpg
	12013_2017_012.jpg
	12013_2017_013.jpg
	12013_2017_014.jpg
	12013_2017_015.jpg
	12013_2017_016.jpg
	12013_2017_017.jpg
	12013_2017_018.jpg
	12013_2017_019.jpg
	12013_2017_020.jpg
	12013_2017_021.jpg
	12013_2017_022.jpg
	12013_2017_023.jpg
	12013_2017_024.jpg
	12013_2017_025.jpg
	12013_2017_026.jpg
	12013_2017_027.jpg
	12013_2017_028.jpg
	12013_2017_029.jpg
	12013_2017_030.jpg
	12013_2017_031.jpg
	12013_2017_032.jpg

