2017 ES 10362. 1

A2ERIIEEE

0K

Al

o

P

J ES 10362. 1

Ste=/SA A& T Zc2IESsHHIH L (PBBs)

A& J1&-HRGC/HRMS

2017

(Official Method of Hexabromobipheny!| in Water by
HRGC/HRMS)

1.0 e
1.1 ==
o] A&

T2 A/ ExT T OFFAEAFIVILAEZ (POPs, persistent organic
o

A gl 7171E S AR

>
kil
24
N
e
sy
oxl

1.2.1 8HdF/5405 5 Z B399 Y (PBBs, Hexabromobiphenyl(5%)) S 7] A =2
AR A (HRGC/HRMS, high resolution gas chromatograph

/high resolution mass spectrometer)® #21&}= ®Ho] 283t}

1.2.2 E¥ 12 &304 < (PBBs, Hexabromobiphenyl(5%))9] 3482 25 % ~ 150 %

WAE W

shar, w4 WA &34 (MDL, method detection limit):= 0.5 ng/L ~ 1.0

ng/L& whEafjoRdit

2 edgor: &, Aok fel /17
a9 BASY Fol AgEE BE /T Solth o] EE AmrtEadde] WAL

SA7IE T AEREA A d&Fe = 7 don, 2HARY] 2S5 A 5



2017

ES 10362.1

|5+ v}&A]  (laboratory reagent blank)e] =4S %3 H 77}

6
g
A

fite)
o
B

el 717

1.3.2

<

o
ld

nze)
xr
-
oF
ﬁo
w
i~
_EH

!
A
xr
R

W
-

o)
TR
o
T

o

ToR

= b A}

e 71

1.3.2.1

%

el
K

)

o

AA = A= 3

Tl

1.3.2.2

o ThAl obAIE, @Al

O~ O~

, AAG To=
1=
LN

& AAEA 7] o

.

1

']1_.9_

%

Al

= 2~
T

=
-

vhh @4 A5 nhgA R el

-
Hd 2071¢] A

E

olo

240 A}

1.3.3

}

A gruot SEA g

°

oo}

=3
a

[e)
=

S o
L=t

o2}

o]
v} EFA] & (laboratory reagent blank)+= A A Al 52 wjd 3} 715

PN
T

A

@

Al
=

1.3.4

)

—_
o

( cross—contamination)

i3

R

3

e}

0]
yul

1o},

of of

A

EREC R

2 og

wpA ol A}

o

o

il

o

_Z?

AA e Al

[e)

R

(working solution)

1.3.6 A]¢koln}

e

el

rvzel
=
o)/



ES 10362. 1

2017

RO

040

2.0

=
(]

oM
Kk
I
I+

oK

=
(]

oM
e
H

2.1

(SSS, stock standard solution) 2

ol

=

3

+%& A (pure reference materials) =4 ©&Y X

YA
RLS

Y

it

o
T
o

|
ko)

oo
N
A

b
Ho
g

™

=
o

K
I
I+

0D

ol

oK

=
o

00
KK
3]
oD

if)

)

=
¥

o

=

(working solution)

ol

24§

1

o
pal

(PDS, primary dilution standard solution)

ol
ol
CEa

3

=z
=&
A
2]

\
it

%1-

_‘I

QY

A

>
g

%

N

—_—

X
—~
file)

xr
o

B

=
o

({d
I

kd
Ar
R0
A0

o

o

o

W
b
iy

M
Ho

ryze]
o]

Qo
alo]

N
22!

G

-

|
0

o
NE
25
o}
oo
NE
25

Hr

s

Z A

zé]—

ROz 27FA

}

°
pal

Fol %43

S

CERE R

Z(CS1 ~ CSH)elH,

714

ot

;.O,._

olo

2 Aol o

rvze)

pZS

;01_
oF

il
—

ﬁo

Kl
OH
KH
=
I+

i
K
<
0d
oF
o

EY9a X o

[e)

R

F2 4 (*H-, ®C-labelled internal standard)

N
=
il

e
i
N
o)
pj]
[mt

v
alo]

N

)



2017

ES 10362.1

00

X

2.4.2

ol
XV
7o
N
o

IREE RS

9

7] ¢

=
=z

KK

2 WSR2

=)

=i

=12 PN

2.4.3

o

—

-

F4

[
of

-3}

=

$BA e

FZ4% (SPE, solid phase extraction)< #41dj

A}

-

—~
file)

o
<
oy

iz

iz

—
fite)
B

|+t

01 &

_|

X

3.0

[

—

KO
il

3.1

[

-

KO
W
K+

K
x|
o

K
=
o

A

3.1

A&7t A2 72 o]

Z]
A

) %7 (liquid-liquid extraction device)©= I

CERCE



ES 10362. 1

2017

=K

A

14
K0
i

Ho

_J
K
Ho

-

oll
Klo
4
)

3.2.1

o

o},

AlQle = 33 ol Al

SHRUYE

4]

3]

4r

bef L

°

J

s
ZS

— 3l
&L

o gl
a =

h=d]
=

=

oL Al

ke
T

7] dAFE

P
T

A 579

o
polytetrafluoroethylene) ©. 2 =

|

o

boh AR 9]

ksl
pul

FAZ A ook

ARlo 33 o] Al

o]
AA -

PN
T

B

0

ﬂ
]

I Als7F Als87] 9

o

-9
A7)0l )

1 gk
a =

En
==

=
-

)
o

obAlE

7}~ 9]

0
!

<

i

3.3.1

iel

A
w

o]

5

F71 Aol 200 CTolA oF 18A1%F A=

A

KeR
=

224 A9 (florisil column)

B

ol
of

il

e, AAE A= (d15 mm x 300 mm)

5]

AL

284 10 g,

=

=

skl

= 0

F 2 g, A

E

aciita ZE
g2d a3z

A

3.3.2
3.3.2.1



ES 10362.1 2017

of

0.063 ~ 0.200 mm (70 mesh ~ 230 mesh)® Z1& 130 CollAl 18X o] Ax =,
A7 o1 H QEell M oF 303t Wste] vz AbgstH, AAls Z3H(¢15 mm x 300
m)= stetel FEAFE A F, FFINUERF 2 g 2A4sE Hdert2 5 g, ¥

FAYEF 2 g& A4 o2 =T-AAAI A SR FHEo] AR

-

3.3.2.2 A AIZIFHA(22 % HoS04)

g A7 ALgEe FANR 22 %7t HEE SIS0 S H7bste] &3k %
=2 ARS-Soh o vlE ALEelA] % AFFole dHEste] diA Ayl B st A}
£33y, 179 AE AL AE3A =t AAE A9 (912 mm x 300 mm)S ek

=
NHE A ¥ FEFNUEF 1 g A4 2 2 g FEPAIER 1 g
_‘{

A7 AR(015 mm x 300 mm)}E ATHAARE fEE 1 g T4 ADAD 2 g
e AUAAQ %) 1 g FA AANAD 4 g, A4 AAAUWM %) 3 g, A A
GAN2 %) 1 g 4 AN 3 g, AL AAAA0 %) 1 g 4 A7 4

g FRFMUEF | g2 eAHoR wB-IAAI P FHo2 FHst A5

at

3.3.3

[

S0ILZE

0w

0.063 mm ~ 0200 mme] A& &Fu|p= 190 TollAl 18A13F o] A=z = HAA
o] g oto A oF 3087t Walsle] vlE A&t AAlg AH (012 mm x 150 mm)S
stetoll FElAdFE 2

EF 2g8 oAHCE =3-AAQ0H 3 AR FHste] AE-gt

3.4

HE M=

Bl

0.0001 g7tAl &stA HFd & U= Aes AT



2017 ES 10362. 1

3.5 0IE=AbI

1 . ~ 500 pL &#<] v ZFF=AF7](micro syringe)E& AF-&3Hot,

3.6 EEZMVI

qE FZ4o A 1 L &9 FElAdy ZHYHESESFeZAdEH  (PTFE,

polytetrafluoroethylene) #| @ 9] A= AF&3H

oy

3.6 JIMAZOIEONE/DEols 224

3.6.1 JINAZ20IEONE

ZNA A ZvtE 18 E(gas chromatograph)™= EAl# A (capillary column)o] 72HE
- 3h(split) =& B (splitless) TUH A= #A 2 A 750 HAE A

& AbgsteioF Tt

3.6.2 ZA& 28

td
=
i
)
)

capillary column) R dlEdo] HdstA +8 7Fss 2ZA# ZH

= ™
2 BHEA weh dgste] ALg T

m °|4, W74 02 mm o|Fo® ZuBE3H Y (PBBs) ¥4 d&4

Aol A5e %E AL ALgetolof @t



ES 10362.1 2017

4.0 AN Y EZEEY
4.1 A<
4.1.1 2&t JIAl

-9k 7] A (carrier gas)y= & (helium) 99.9999 % o] Aol AL AL-g3hc).

4.1.2 HIEA=

HFEA] T (reagent blank) 2 AFE-H+= A5 2 7|7+ 60 AR S/HA =32 (QA/QC)

A AR A mAE =8 B 71 AAE o] FolA A Atds BSeke AR

R 775 ARESte] B AP xAM tdEE o]l AEH A @olop

4.1.3 LY-siAel
-3 A el (n-hexane, CeHu, BAFE @ 86.17)& ZbFwoF BAF ojate] AL A&
=
41,4 PABHLES
5

T3 A E F(sodium sulfate anhydrous, NasSOs, A @ 142.04)8 falEv%
= P

43} E & (sodium chloride, NaCl, #+#}=F : 5844)2 AW E A8 (ultra fine grade) ©]



ES 10362. 1

2017

G

22

N
2!

o

H E B F3H A Y(PBBs) £ o9 %

oF
TH

Ho
0
—

;01_
oA

2
L

(working range)Z 3]

=
o

KK
H
Dk

o

=
o

KH
=

Fol 1,000 mg/Le %

23

o]

B
o

o
¢+
b

Ho

ol
Bl

22!
)

o
¢+
&

ol

)

20 Coll H

ey
T

il

Gy

1,000

ke
T

A (1C, MBB-MXA, Wellington)

ng/mL, ~ 5000 ng/mL,°] *%

200 ng/mLe] %

KR
<

FEA2(1C, BDE-CVS-EISS, Wellinton)

22

31 #H < (PBBs)

jta}

2l

o

—_
fite)

—

0

B

5000 ng/mL<]

1,000 ng/mL, -~

TEdS
(PBB-MXA, Wellington)

;O,._

olo

A4 548 Al

&

shol A}

74

el
=

=
o

KK
I
-

oD
o
ok

=
(o]

Kb
=
ol

o)

o] s=Hldl A

1

N

ol
i
oy
N
2=

Fo] 20 mg/L, 10 mg/L9]

5]

84

o

)

=
o

KK
H

q
Ar
70
0

=& N (primary dilution standard

4%

o

}_

Q] %
=

(stock standard solution) B+

ol
=L

3T 2
EF8

M
Ho
o
‘mﬂ
il

ﬁo

solution)S &%

o}, 20 mg/Le =}

s

°o]&

A& A4

7

124
=

7o
NI
o
Hr

rvze)

T

gl

Fod 1 mg/L 3 0.1 mg/Le]

948

o
=
£ 9 (1st working solution)& W& &

(primary dilution standard)

B
T

Hr

0

T



2017

2l (QA/QC)

|.

=
—

ol
nl

/B<

=

o

19

o

ES 10102 =29 A543
x

ES 10362.1

6.0

ol
o

i)

0
RO

oK

o)
i
A0
7D

0

6.1

!

vael

_iﬁ

ol

H

bolofol g},

S

of AT gt o

A= AE7IE

To!
Bl
@
gt

=0

ol

wor

H
wor
R0
oK

A
al
R0

YA
RLS

Y

it

h84

e gAY

aFof of

S
=

=
gk

=
=
AEA HE

s/

il

0]
yal

Aol whet 25 % ~ 150 %9 H

ot

)
pul

==

[
o]

R

e

A A =] o oF

6.2.1

9/]

KI0
A0

o

X0

—

Kr

ol
Tl
Ar
%0
0

15 %

-

1

shal, CS1 ~

2435
AH(RSD)

A

LY

)

==
¥

hyA
it

U 5719 HE(CS] ~ CSHE AlZiwitt
.

EH
CS59] A 75-A5 (RRF, relative response factors)?] Ao

AH7F £20 %65 Holu A A

_10_



ES 10362. 1

2017

RO
KIr

ol
n

-

wo

il

10

H

wuktt 1749

=
=

ot Al

ke

Fol o] o}

<]

LA o]

°
“

il

RO
I+

<N
o0
<\

il

—~
o

N

i

N

Ef

Kl

EE
IH

wr

w7
H

vzl

X
il

Gzl

S}

0|

Fof oF

°

Fo B3

=]

I
KU
i
IH

7.0

& el

7.1

=
o

ol A
= Bt

7}ahar

=]
Al

=21 mg/L) 25 1=

22 JIMDCM) 100 mL, 50 mL, 50 mL

Y

3t

30 g # AALE WHF

2 L #dZd7]e] & AlE 20 L(1,700 mL x 117H, 1,300 mL x 17])E& 2L

to 2

o
i)
Mo

5 ot#e] 7249 AAWEES

ki3

8

hvi
=

Al A A 2 o]

J

A
~

\=]
5 A

]

A

.

)
o

_11_

3}

k<)

= A

F

=

7.2



2017

10 % ~ 30 % F4gvi(ol =R

K

-

R

el

b}

0]
pul

3Fo] A A (clean—up)

S

AL

ES 10362.1

T N oo o =
T Ho &
5 T o =
) a.
R GLSN R A =
s G mwc nog o
Ho
gl 3
x° B o w8
< o T m .
= N
M ok a3
O_ ﬂ N ol
o WFL w Mo L o
N W
< 1LO 0 M
o) T oo 3 om
T op ) I s
- m oo )R
2 —~ do H
Uy ——E ZM oﬁ
3 oM X
o o - L =5 —
Ty WD
= _zT._._ E]L X o %
&O < _ZT.C HT_ N 8
o = PN T o
o IS T K o
T o T o B
_— — 7L NE ZT
. =K Uﬁ oE m < o# 0
q — B ‘me (@) .ZT.H_ ;OT LﬂWO
— N2 o N
;0,._ HE N Qw,o " ~o
T o o3 G
i " WL — N 9
- W H ~ T X ‘LM .
3 ™o T 3
g = w %
B  do F W o WS
g =g Mg E g
N~ "o T4 )
ot SEEIS
e <5 %
W N N " 27 B
o8 N~ T N of 2 T B

ion
Al

=

=

selected

(SIM,
1 deo] 2o WA

A=W

=] o
AL

o

A AL

°

[e)

7.3 J|J|&

monitoring) ¥ A go]2& Wi
7.3.1 JIMIAZ0tEcH
=)ol o

- 12 -



ES 10362. 1

2017

A
Ki
xr
I

xr
I
n0
Kl
Jo
]
I
B

[
o

oF
il

2l

}\01—

) o149

dulct 270 o] o] A8 o] (selected ion),

2

(valley) 7]

10,000(10 % Al=¢

=
[)

7 )

=]
R

bel el

S

e

=

Jjo
3
i
ﬂ

224

=
-
a5 QA A

NI

of

o
=

FM) ol 2 A=V & AF(M+2)" = (M+4)) o]

%

olo

B

B

N

Gl

B

Hr

ks
pul

P AEvED

§(CS1 ~ CS5)& RAlse] 2t Meo] ol o]

& 2 (native) ¢

N
B

B

o
U

2]

o

)

T (RRF)=

7

o4

)E)]-

3)

obel el o

3|
pud

T(RRF)E &t

7

B g

B
ot

CS NV

(7
(Cy)

(Al, + AZ2,)
(A]] + Agj)

o2 EA7(RRF)

]
~

A9l 1, 23 Aol el 3= W

Ry =
aT=

Al, A2, :
Al, A2;:

o171 A,

o 1, 27 dejol el 9=

B

IH
Ho
o
!
Al
N
2|

olo
o

jruze]

ﬁo

ol
<

A%

o

FRSD)

B

N

1

o2

)

»AO

(RRF )}

(2 2)

___SD
RSD=—pze— *100

,—RRF ,.)*

1

bl

> (RRF

_13_



2017

ES 10362.1

olo
A

Nro

b=

ﬁo

|
o

—_

A7 £15 % oW

o
o
olo
N
i

Hr

bl

S

AFE AHg

7313 7.329 el wek 2471719 23S A

7.4.1

KeN
=

ot

]

e

€

&
o} ol 7} A

= 8

i

ki3

R

tol 713 720 wep

A 7}s

[e)
e

7.4.2 WIEA|

Eis

2

2 =
=

AAg 23 wheh AA A

2]
4
e 4t

l

=

Als vl

ool

Fof whekAl &t

5|

of Fdgrtt

3L

ANRE ARV E 28

=)
Tl
Ly

7.5 N&&

i
I
X0
RO

7.5.1

Az A ERTo} B

ERE

tol Z1A 2z e

bl 95

]

Bl

5|
“

o},

25Kt} #Hof

.
R

tf ZA1Z 1] (S/N, signal to noise ratio)

o

ol
oF
Ho
)

1
w

X

(1;)
(RRF)

X-

(Al; + AZ)
(Al; + AZ)

C:

(ng/L)

H
Ho

AR F

o714, C

_14_



ES 10362. 1

2017

3|
ZS|

ol el 1, 224 Hdejo]ee] =2 W

o] 1, 23 Alelo]

)

7}

Algel A

s

D ALSH A2 HS

Al;, A2

P A E (L)

v

_uu_
TH
=
]

8.0

M~

=
Gl

I

8.1

& 3H4] ¥ < (PBBs)

|

5|
pud

Hot

}d oF

5]

ANsH2E =

8.1.1

o

=
o
bl
0

=0
=

™

H

,AEAH B, A

=0

13

sk,

}of of

S

Hi

]
n

of t& =

2]

W=

Gl

8.1.3.1

_15_



ES 10362.1 2017

8.2.2 7 BAAY BAANE % Gow AAaE, RE A%l U@ 449 BAA
Sr 2 AAMANR BT W, BAAES oleh the Aele] A7} 5 ol dolw #
23, 5 mlwrolw Folwet)

9.1 Report on hormone-like effects exogenous substances, Japan Chemical Industry,

Association, Vol 11, 1997.

9.2 US EPA, "EPA’s Agency-wide Multimedia Persistent, Bioaccumulative, and To
xic Pollutants Initiative”(EPA 743-R-00-003), 2000

9.3 Carter, D.S., Crawford, C.G., US. Geological Survey-Water Resources Investigat
-ion Report 94-4024, 1997-1992.

9.4 TFood and Drugs Administration, Pesticide Analytical Mannual 1, 1997.

9.5 Erickson, M.D., "Analytical Chemistry of PCBs; 2nd Edition”, CRC Press, Boca
Raton, FL, 1997.

9.6 R. Zeleny, S. Voorspoels, M. Ricci, R. Becker, C. Jung, W. Bremser, M. Sittidec

_16_



2017 ES 10362. 1

h , N. Panyawathanakit, W. F. Wong, S. M. Choi, K. C. Lo, W. Y. Yeung, D. H. Kim
& J. Han & J. Ryu, S. Mingwu, W. Chao, M. M. Schantz, K. A. Lippa, S. Matsuy—am
a, Anal Bioanal Chem (2010) 396, 1501 - 1511

9.7 Se Hun Yun, Rudolf Addink, John M. McCabe, Arthur Ostaszewski, Deborah M
ackenzie-Taylor, Allan B. Taylor, Kurunthachalam Kannan, Arch Environ Contam To

xicol (2008) 55, 1 - 10

9.8 E. Eljarrat , D. Barcelo, Trends in Analytical Chemistry, Vol. 23, No. 10 - 11, 20
04

9.9 Gaofeng Zhao, Zijian Wang,+Michael H. Dong, Kaifeng Rao, Jianping Luo, Dong
hong Wang, Jinmiao Zha, Shengbiao Huang, Yiping Xu, Mei Ma, SCIENCE OF THE

TOTAL ENVIRONMENT 397 (2008) 46 - 57

9.10 H.-M. Wang, Y.-J. Yu, M. Han, S.-W. Yang, Q. li, Y. Yang, Bull Environ Con
tam Toxicol (2009) 83, 789 - 93

9.11 K. Nylund, L. Asplund, B. Jansson, P. Jonsson, K. Litzen,U. Sellstrom, Chemos
phere 24 (1992) 1721.

9.12 U. Sellstrom, A. Kierkegaard, T. Alsberg, P. Jonsson, C. de Wit,Organohalogen
Compd. 40 (1999) 383.

9.13 K. Oberg, K. Warman, T. Oberg, Chemosphere 48 (2002) 805.

9.14 C. Salgado, M.G. Chao, C.G. Jares, R. Cela, M. Llompart, in: Proc. Third Sci.

Meet. Spanish Soc. Chromatogr. Related Techniques, Almeria, Spain, 19 - 21 Novembe
r, 2003, p. 131.

_17_



ES 10362.1

10.0 &=

EEE

- AlBAHZE 20 L
- 93EFENaC) H7}

1,700 mL(113]) 3 1,300 mL(13])
tholF 22 H I(DCM) 100, 50, 50 mL=, 33] AA|-HA] F=

\
== ol
T= T

5

o 1o
ek 1 mL7MA &

L

7842

- A 85 1 mL7kA =

zgxq}& UPsEE2(surogate) DA = 59
- A& H-3Hloading)
A9l 200 mL &3

ix)

S N

Al 30 mLE §£&01+%, )
thol 22 W= J(DCM)/ A 21(50 %) 40 mL=
L= (275331)
- 2588 AREE 100 uL®E ==
- X](Syrmge) A7HE UEEEE 9 H Y

-q;l_]'
g
ARl 250 mLE &
o)
3l
=il

=
HRGC/HRMS 4]

a9 1. stAg/Zas

_18_

Z ZY B E3IHHI(PBBs) B4 EEE

- %"“’Fﬂ AHEFNaSOy &7 F, Aoz Gufxdst
= =
S o T

2017



2017 ES 10362. 1
£ 1. ZYEEINHL(PBBs)Y &4 NYER
T Comgener
2,2'44’ 55" -Hexabromodiphenyl (153)
2,244’ 5,6'-Hexabromodiphenyl (154)
PBBs
) 2,2' 4.4’ 6,6'-Hexabromodiphenyl (155)
5%
2,3,3',4,4’ 5-Hexabromodiphenyl (156)
3,3'4,4' 5,5’ ~-Hexabromodiphenyl (169)
¥ 2. ZYEESHHI(PBBs) &3 2ASE A RETEZ
Al 523 E A= P g
al Q I=RRvA _]Z__ L= E] = ! A= [)
WREFEA AAE W WrEEed

2,2' 55'~Tetrabromol“Cs]diphenyl (52L)
2,2',4,4' 5,5' ~Hexabromo['*C;]diphenyl
(153L)

2,2'.3,3" 4,4' 55'-Octabromol *Cy»]diphenyl
(194L)

Decabromol*Cy»]diphenyl (209L)

2,2°,3,4,4°5 -Hexabromo
[**Cy2]diphenyl ether
(PBDE-138L)

() 1 IUPAC No.
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E 3. ZYEEFIH|HL(PBBs) 4 & #% A8 2F 8
(Unit : ng/mL)
Compounds CS1 | CS2 | CS3 | CS4 | CSh
Native PBBs
2,244’ 5,5'-Hexabromodiphenyl (153) 1 5 20 | 100 | 400
2,2,4,4' 5,6’ ~Hexabromodiphenyl (154) 1 5 20 | 100 | 400
2,244 6,6’ -Hexabromodiphenyl (155) 1 5 20 | 100 | 400
2,3,3'4,4' 5-Hexabromodiphenyl (156) 1 5 20 | 100 | 400
3,3,4,4’,5,5"~Hexabromodiphenyl (169) 1 5 20 | 100 | 400
Labeled PBBs
2,2' 55"~ Tetrabromo[“C z]diphenyl (52L) 100
2,2' A4’ 55 ~Hexabromo[ “Cy;ldiphenyl (153L) 200
2,2',33' 44’ 55'~Octabromo[“Cio]diphenyl (194L) 200
Decabromo[“Cz]diphenyl (209L) 500
Syringe Standards
2,2 34,45 -Hexabromo[ °Cys]diphenyl ether 200
(PBDE-138L)
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£ 4. TYEF A L(PBBs) 4 % VAIzvtEadz/aEd)s AF

A A7 71 Z7A ()

o5 27
2 DB-5HT, capillary column
=" 15 m x 0.25 mm LD x 0.10 um, film thickness
= RE 71 A He(99.9999 %) at 1.0 mL/min
TFAHF == 280 C
ke H| & 2] (splitless)
0z (Run time: 35 min) - 100 C(5 min) - 40 C/min - 200
T C(B min) - 10 C/min - 320 C(10 min)
AEAF == 270 C
oz &% 270 C
o] =3} A<t 30 eV ~ 40 eV
ol &3} 530 pA
il 10 kV
o] 28k 4] A A% 7 o] £ 34 (D)
A= Aol 24 =4 (SIM)
At s 10,000

# 5. EYHEF 34 H 4 (PBBs)

A o2 2%

Ak o AF

Homologues

Native 13Cy, Labelled

Hexa-BDE

627.5351

625.5371 639.5754 637.5774

LSS BRI E 2 & (R DR -

LR MERHEAEYTIE S 3E) D Hp e dh

2. Wellington Laboratories (Reference and Handling Guide)

M
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	ES 10362.1 하천수, 호소수 시료 중 폴리브롬화비페닐(PBBs) 시험기준-HRGC, HRMS
	개요
	1.0   개요
	1.1 목적
	1.2 적용범위
	1.2.1 하천수/호소수 중 폴리브롬화비페닐 (PBBs, Hexabromobiphenyl(5종))를 기체크로마토그래프/고분해능 질량분석계 (HRGC/HRMS, high resolution gas chromatograph/high resolution mass spectrometer)로 분석하는 방법에 적용한다.
	1.2.2 폴리브롬화비페닐 (PBBs, Hexabromobiphenyl(5종))의 회수율은 25 % ～ 150 % 범위를 만족하고, 분석 방법검출한계 (MDL, method detection limit)는 0.5 ng/L ～ 1.0 ng/L을 만족해야한다.

	1.3 간섭물질
	1.3.1 분석결과에 오류를 가져올 수 있는 주요 오염원으로는 용매, 시약, 유리 기구 및 그 외 분석과정 중에 사용하는 모든 기구 등이다. 이들은 크로마토그램상의 바탕선을 상승시키는 등 시료분석 과정에 영향을 줄 수 있으며, 분석자료의 질을 저하시킬 수 있다. 따라서 모든 시약은 순도 및 불순물의 종류와 함량을 고려하여 엄선하고 필요한 경우 용매나 시약은 증류 및 정제하여 사용한다. 각 실험실에서는 오염원으로 인한 영향 유무와 수준에 대해 실험실 정제수 바탕시료(laboratory reagent blank)의 측정을 통한 평가가 필요하다. 
	1.3.2 유리 기구류는 적절한 세척이 매우 중요하다. 잘못 세척된 유리 기구류는 분석과정 중 시료를 오염시킬 수 있으며 유리표면에 분석물질이 흡착될 경우 목적성분의 손실 우려가 있으므로 유리 기구류의 적합한 세척방법은 매우 중요하다. 
	1.3.2.1 유리 기구류는 마지막 사용 용매로 한번 헹구어 준 후, 바로 세제로 씻는다. 세제용액에 유리 기구를 넣고 약 30분간 초음파 세척한다.
	1.3.2.2 세제로 세척한 후, 수돗물, 정제수 순으로 헹군다. 열에 안정한 물질의 경우 증류수 세척만으로는 잘 제거되지 않기 때문에 다시 아세톤, 헥세인의 용매 순으로 헹군 후, 105 ℃ 오븐에서 1시간 이상 건조하여 사용한다. 

	1.3.3 분석에 사용되는 모든 물질은 처음과 시료군마다 실험실 정제수 바탕시료의 측정을 통해 오염원으로 인한 간섭이 없음을 최대 20개의 시료마다 확인한다.
	1.3.4 실험실 정제수 바탕시료(laboratory reagent blank)는 실제시료의 매질과 가능하면 같아야 하고 이 기준매질에는 검출하고자 하는 물질의 검출 한계 값보다 낮게 함유되어야 한다.
	1.3.5 고농도시료 측정 후, 바로 다음 시료 측정 시 고농도시료의 영향( cross-contamination)으로 다음의 시료에서 잘못된 결과를 얻을 수 있다. 따라서 고농도의 시료 측정 후에는 마지막에 사용되는 유기용매를 2번 ～ 3번 측정한 후, 다음 시료를 분석한다.  
	1.3.6 시약이나 용매는 잔류농약분석급 또는 특급 이상의 것을 사용하고, 필요한 경우 증류나 정제 과정을 통해 불순물의 방해로 인한 문제를 최소화 하도록 한다. 
	1.3.7 시료와 작업용 표준용액(working solution)은 전처리 시 동일한 용매를 사용하고 같은 과정을 거친다. 


	2.0   용어정의
	2.1 표준원액 및 내부표준원액
	2.2 혼합표준용액 및 혼합내부표준용액
	2.3 검정곡선 표준용액
	2.4 동위원소 치환 내부표준물질
	2.4.1 시료채취용 내부표준물질
	2.4.2 정제용 내부표준물질
	2.4.3 실린지 첨가용 내부표준물질

	2.5 고체상추출법

	3.0   분석기기 및 기구
	3.1 추출장치
	3.1.1 액체-액체 추출장치 

	3.2 농축장치
	3.2.1 회전증발 농축기
	3.2.2 질소 농축기

	3.3 정제용 컬럼장치
	3.3.1 플로리실 컬럼
	3.3.2 실리카겔 컬럼
	3.3.2.1 활성 실리카겔 
	3.3.2.2 산성 실리카겔(22 % H2SO4)
	3.3.2.3 다층 실리카겔 

	3.3.3 알루미나컬럼

	3.4 분석용 저울 
	3.5 미량주사기
	3.6 기체크로마토그래프/고분해능 질량분석계
	3.6.1 기체크로마토그래프
	3.6.2 모세관 컬럼 
	3.6.3 권장 컬럼 
	3.6.4 고분해능 질량분석기


	4.0   시약 및 표준용액
	4.1 시약
	4.1.1 운반 기체
	4.1.2 바탕시료  
	4.1.3 노말-헥세인
	4.1.4 무수황산나트륨
	4.1.5 염화나트륨

	4.2 표준용액
	4.2.1 표준물질
	4.2.2 표준용액 및 내부표준용액
	4.2.3 혼합표준용액 및 혼합내부표준용액 
	4.2.4 검정곡선 표준용액


	5.0   시료채취 및 관리
	6.0   정도보증/정도관리(QA/QC)
	6.1 방법검출한계 및 정량한계 확인
	6.2 정밀도 및 정확도 확인
	6.2.1 정밀도 및 정확도는 ES 10001 정도보증/정도관리에 따라 측정한다. 
	6.2.2 정확도는 시료채취용 내부표준물질과 정제용 내부표준물질의 회수율로 확인하며, 각 물질에 대한 회수율 계산은 다음과 같은 방법에 따른다. 
	6.2.3 정제용 내부표준물질 4종에 대한 회수율을 계산한다. 회수율은 실린지 첨가용 내부표준물질 2,2‘,3,4,4’5‘-Hexabromo[13C12]diphenyl ether(PBDE-138L)로 보정하며 각각의 회수율은 동족체에 따라 25 % ∼ 150 %의 범위를 만족하여야 한다. 정제용 내부표준물질에 대한 회수율은 시료분석결과에 대한 신뢰성 검토를 위해 시료분석결과와 함께 제시되어야 한다.

	6.3 검정곡선의 작성 및 검증
	6.4 방법바탕시료의 측정
	6.5 실험실 내부정도관리

	7.0   분석절차
	7.1 전처리
	7.2 정제방법
	7.2.1 7.1의 과정을 거친 추출액은 3.3.2.3의 다층실리카 충전컬럼과 3.3.3의 알루미나 컬럼을 사용하여 정제(clean-up)한다.
	7.2.2  노말-헥세인으로 다층실리카 컬럼을 세정하고 컬럼의 용리액을 무수황산나트륨 층 상단에 맞추고, 정제과정의 회수율을 확인하기 위하여 13C 내부 표준물질 일정량을 시료에 주입하고 균질화하여 정제용 시료로 한다. 정제용 시료를 컬럼 벽면에 묻지 않도록 주의하여 부하한다. 
	7.2.3 정제용 시료 용기 및 컬럼의 내벽을 노말-헥세인 소량으로 세정하여 컬럼에 부하한 후 250 mL 노르말 헥세인을 용출액으로 하여 용출시킨다.

	7.3 기기분석방법
	7.3.1 기체크로마토그래프 분석조건
	7.3.2 고분해능 질량분석기 분석조건
	7.3.2.1 질량설정
	7.3.2.2 검정곡선 작성


	7.4 시료분석
	7.4.1 7.3.1과 7.3.2의 방법에 따라 분석기기의 조건을 설정한다. 
	7.4.2 바탕시료에 표준물질을 첨가하여 7.1과 7.2에 따라 수행한 추출 효율성 실험을 통해 얻어진 각 시료 매질별 최적 전처리 조건에 따라 실제시료를 처리한다. 이때 각 시료에 내부표준물질을 일정 농도로 첨가하여 바탕시료와 동일한 실험과정을 통해 처리된 시료를 기체크로마토그래프에 주입한다.  

	7.5 시료분석결과
	7.5.1 정성분석 
	7.5.1.1 분석하기 위해 질량수 및 질량 형태를 구분하고 선택한 각 분석 물질별 두 개의 m/z 이온이 정해진 머무름 시간에서 나타나야 한다.
	7.5.1.2 시료 추출물에서 각 분석물질들을 검출하기 위하여 기체크로마토그래프의 피크에 대한 신호 대 잡신호 비 (S/N, signal to noise ratio)는 2.5보다 커야 한다.

	7.5.2 정량분석 
	7.5.2.1 정량은 검출된 분석물질과 동위원소 치환 내부표준물질의 상대비율로 정량하는 동위원소희석법으로 한다. 농도계산 방법은 다음 식과 같다.



	8.0   결과보고
	8.1 분석결과 보고
	8.1.1 시료채취관련자료
	8.1.2 분석방법자료
	8.1.3 분석결과자료
	8.1.3.1 검정곡선 작성, 질량검정, 표준물질 및 바탕시료의 크로마토그램을 분석시료의 크로마토그램과 함께 보고한다. 
	8.1.3.2 방법검출한계, 방법정량한계 및 산출근거를 보고한다.
	8.1.3.3 분석결과 농도 및 회수율을 보고한다.


	8.2 결과보고 양식
	8.2.1 액상시료의 분석결과 농도는 ppt(ng/L) 혹은 ppb(ug/L)단위로 표기한다.
	8.2.2 각 동질체의 분석결과는 총 합으로 제시하되, 모든 결과에 대한 수치의 표시자릿수는 소수 셋째자리로 한다. 단, 표시자릿수 이하 다음 자리의 수치가 5 이상이면 끊어 올리고, 5 미만이면 끊어버린다.
	8.2.3 모든 농도결과는 방법검출한계를 적용하여 나타내고 방법검출한계 미만은 N.D로 표시하고 방법검출한계값을 같이 제시한다.
	8.2.4 결과보고 양식은 부록에 제시한 양식에 따른다. 
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