TIEUCHUANQUOC GIA

-
O
<
Z

TCVN 6238-6:2015
ISO 8124-6:2014

Xuét ban lan 1

AN TOAN PO CHO'I| TRE EM -
PHAN 6: MOT SO-ESTE PHTALAT TRONG .
AN PHAM DANH CHO Wé w

el 'Sﬂlﬂf“ﬁﬁfﬂ“‘ Pyrt §: Certain phihatate “Iiﬁ'lﬂ h}".l -iﬂl’.f | M‘.l tHvaiateresions i

HA NOI - 2015



TOVUN £238.8.2018

Lasi nal dbu
TCVIK 623621115 hasn todn wong duong vl IS0 #12442014,

TOWN 633662015 o San AF thult Tidu chudn quée gis TOVIITCIST A fodn
o chol b em bidn soen, Thng cuc T chaln Ba ledng Chit keong o8 ngM,

59 Khea toc vl Clng rghd cang b4,
0 SO et T i S T T
L me ke PRI RIS
iz _- -i.. Lol B N Y

| — e, g e - ey e—

P B Y e R Gl s B il Bl Ml
i i

L LA N LI TR B M T i N
PR I S —

L Lk L S R N R R e ol Ll
" ol B R EE R

Wit L & T B § v el
g

RTINS RS N rpe——
“H

TR TR s e i 1
-

St Lot RELICE TN B R LR I e
ol e

o e o e S ey e m— -
EE L

B B e e g e )
L B



s T BT

b, AU G e SESEREEE =00 |$b DTN Y R VG T I DT T I Sy I T I I S VG
T L G e IJ_....}.;x_i?“__“_i-».M e 3 ZHES. fE s LMLV I Y A oML [ 1, a ALY

{'mu:uam

chijnind thamkhdo nhung cling quzn trong valhtiu ich 661 i vigegidi thichi 1o hon iy

L gt thifu

s Ty AL SIIAL Uamn s s ekt e Il SRR IS AR <
et vy e T D! 0 Sl R A TR MRS S e g
U T e T L T T ARSI TR i s s

. O"-d-_ll" 12T w4 e B P -
- Ly, -‘_.\o.'r

R B e s
St ﬂwmmmmﬁ% s e
,-:.aﬁ-e!ma—-.'-.-ha-ﬂ.ﬁm-lﬁ_ . L

(R P i RIS .

=Jwﬁ.ﬁ+ﬂf%4&ﬂﬂi -:qlmu

'I"'c

:___ il HH‘:ﬁnﬁn"l.lW‘l ;l wmmm_ "1'\":‘,

[
e SR R R VL% -
Vo o 1 H% S ERF L TTELPSEE 30 S AR B Yol
e ! A Tm e T T T T T A wm
v 11 iy . 1 =10 o
- . RS TACR I, Tkl O T ST :

i Mu.-u.mrn—lmmum-ll.ﬁ,,,.
T W e P P Y L T

mmum.m L e aTent

=10

B L e P L R Y L Ry



(TP E T f@'u éc. am ) TEVN 62386 mm

=
i
=i
®
EI

m: S a" = i.‘l' I‘w.m%lw.-}ﬁ R L
= B B e WS e e el o P e e
il ) . ‘I _ , ._-|‘|'. - - R [ R N R i r -
— - ..... ._ v . .. " - ) e - -._- 2 .‘ " .-: I ~ -.
""-*:-'k.-.'7:.e-.';'£"-=.~t.';z‘ R TN IR T AN, | L TN v
T 1 I
g _ h e — -l l+\"l!,-. -f'-l-l = i ar— .-.-P.".u.-'l..'ff.--'.-'-‘]*f-..‘é"_'i:
I.I__I_ -I_-—hl--h Il *i | ._
1 3 - IK},J‘;C-IJOI!-_ -. *-_ | _- | W | I_I- --I ---
. -_ ol

I - m l‘l'-‘h--- EEEE | M S ---'l—'- H NS B N — -l-uruxr-

el R R il P B E N ST B R T -

BANWT RN eCTe - mibke sl i fwesa A L <1~ Tz -
M Ageeey A (AN, ) oo .

- K T -y
e o T e ————













R R SRR

[ RCEEER MMM

TCVN 6238-6:2015
7  Cach tién hanh
7.1 Canmiu

Lim T

C-Zaraisb_qang. .grm.ﬁe anu w:va.e ot g4 aén 1=.§1§,@';cm5;agufr‘6n§ é”rfglnehda(’s-ﬁ N hmmfg..;ay

—A
“op Nl - e

P Ralielrd fuigl Mis:

R —— o AR
g SR I '&ﬁ%ﬁatmwwwfﬁ ﬁﬂ- ﬁ%aﬂh’?ﬂfg S
et LR RN o

T =

Cho ther f20uml memw)mao et G G

. .‘—lnﬂﬂ"‘llﬂ* ~a fen

i

s

e o
LT A
TS e AT

g;@.gimw@ N
3 rc,lu \llrun .y @‘“@@‘“Wﬁgﬁ@% o “The, w1 ¥

vl -apke.'ﬁat'lﬂ"r’éﬁﬁ Ry i qw%atqﬂrnw sdiquaypnemgid Niistad elanbép cacinbityl domC G2n 50

oy F Zem1 . .."'r\oldlua qO[PmV" KSkPa SRR T S !
e - R . - P |:_' i
M= L L-e=)
snkilEm lhgt*h!)a[ els"ol N p B GHU THICH  Trong cée budic co dac va 'hoi hru can k|'=m soa nhu:t do can Ehan aét
|_|.|r.|..|il..|..|.¢pnta_t,!l.la.....-.| LN e NSRS IL-L--I'-I -
Bl Gl e T i 3 Phip s . e

s : 8 T T e e ?&\.' .v:w,
B g I T W‘IJ*III-IL‘W’@WW' st i
oy e B o <L i

s nmsdimadnl  mees moeed e e - .- L
(- ) “ah

e i s At gy e g e e e SR T VE DO et

T LT T T TN A

RN M R I ‘ol W WYY T o )
- 11,3 1. Khi ketiihOe qué irinh chiétl, cé d&c dich chig! dic'ometan con'lzikhogna 10 ml. e e

e — — -w—-—iq_uﬂ'
1B g | = Il@HUﬁ‘“ﬁHd‘EI’I’D% m@mﬁ,m@&eﬂdﬁimflmu cam k.eméq:ﬁiﬂhﬁ feiolcanadhanidéitranh 1am that thoat.

nhtalat,

Baln o= § (0 IJ IIII-_I !—--'-' '-F'_III'-I-ITI-II1'1' B R
R Ty RPUSE 4igh A GG i 2er A 1 Gl e —
S =l e dunardich (7 2 D hode 7 220 ih| nw:w\\,\mxs&é:a:;xz%&w

NEU can, trudelkhilog, 12m sach dung dieh (7:2.1 noZc 7.2.2) vigi cat SPE 8 duge ki Iy trundic (6.9), v



TEUN 62386:2046
GHUMHICH X I trwdic 04t SBE VG| Khoang 10! mil diclomelanitisdckhi tidrhanh Jam sach: Logibédung dich
ke Qidi.

2 DG v ﬂnﬁmmmﬂﬁ( i d‘w "b & W

B S B

o oy e - -.l?.l?,"_ '}é]‘fof. :]" g

Chuyén chatl chigt hede dung -

e Alintmrsatar dAnrach mie

ey e o sud RIN0.00 DGCE

B s 2l am e @

-

Heihongliiem=chiaidonginoacikaongichialdong













TCVN 6238-6:2015
a, 1ads dbc cla dudng chudn, nhan dugc tir cdng thire (2);
¥ lathé tich dung dich cuéi, tinh bang ml;
m  1akhéi lwgng clia mAu thiz, tinh béng g;
D la hé sb pha lodng.
Két qua duoc bidu thi theo phan trdm khéi lgng (%) va duoc béo céo dén ba chir sb ¢ nghia.

Gia tri tvong (ng cua phtalat dwgc thir trong dung dich hiéu chudn va trong dung dich thir phai ndm
trong khoang phat hién tuyén tinh cua thiét bi. Néu c&n co thé pha loang thém dung dich véi

diclometan.

9  Kiém tra chat lweng
9.1 Gi&i han djnh lwgng (LOQ)
LOQ déi véi DBP, BBP, DEHP, DNOP: 0,001 %

LOQ déi véi DINP, DIDP: 0,005 %.

9.2 Thir mau tring

Chuan bj mot mAu thir trdng (2.9) dbi véi mdi mé mau theo cac bude trong Pidu 7 va Biéu 8 nhung
khong c6 mAu. Thir méu tring dwoc dung dé& danh gia sw nhiém bén trong qua trinh thi, va phai nho
hon LOQ (9.1).

9.3 Thu hdi

Véi mdi mé phai chudn bj mdt mau trdng pha thém 1 mi dung dich géc (4.3) vao tirng mau thir tréng;
sau d6 x Iy twong ty theo nhu trong Didu 7 va Didu 8. Ti I¢ thu hdi cia mi phtalat phai tir 80 % dén
120 % gia trj d kién.

9.4 Kiém tra viéc hiéu chuin

Phai tiém lai mdt dung dich kidm tra hiéu chudn khong chiét & didm gira sau méi 20 méu va & diém
cudi clia qua trinh chay mau @& chirng minh dé 6n dinh clia GC-MS. D9 léch clia m&i phtalat phai &
trong khodng 15 % cua gia tri du kién.

10 Do chum

P6 chum ctia phwong phap nay dwgc néu trong Phu luc D.

14
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Bao céo thtr nghiém

B4o c4o thir nghiém phai bao gém it nhét cac thong tin sau:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)
h)
i)

Vién dan tiéu chudn nay;

Nhan biét hoan toan méau;

Néu quy trinh chiét sir dung (phwong phép A hodc phwong phap B);

Néu phurong phép tinh todn stk dung (chuén ngoai hodic chuén ndi);

Két qua phan tich dinh long tirng phtalat, bidu thi bing phan tram khéi legng (%);
S& CAS ciia chudn DINP hodc DIDP str dung;

Sai khac bét ky so vé&i quy trinh quy dinh;

Hién twong bét thwirng quan sat dwgc trong phép thir;

Ngay thie.

15
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Phuluc A
(quy ginh)
Cac este phtalat

Béang A.1 - Este phtalat

TT | Este phtalat (viét tat chir diu) S6 CAS Céng thirc cdu tao * Céng thire
phan tle
(8]
i 84-74-2 -l CieH220
1 | Di-n-butyl phtalat (DBP) -74- O~ 16M2204
(8]
OI\O'
o]
2 | Benzyl butyl phtalat (BBP) 85-68-7 CC o C1sH2004
O~~~
P AN
e}
3 | Bis-(2-ethylhexyl) phtalat (DEHP) | 117-81-7 Qﬁto‘/t/\’ CacH304
o]
PN N
4 | Di-n-octyl phtalat (DNOP) 117-84-0 DI CaaHa0s
-._“'{,- \.{‘ O N L N
28553-12-0°
5 | Di-isc-nonyl phtalat (DINP) . C26H4204
68515-48-0
26761-40-0° i |
° T P
§ | Diviso-decyl phtalat (DIDP 68515-49-1 Cf\
4 ( ) & Y"\_/\./\/\/I\ C2He604
* Céng thirc cAu tao clia DINP va DIDP chi la mdt trong c4c ddng phan clia ching.
® 56 CAS 28553-12-0 1a mét hén hop este coa axit o-phtalic véi regu alkyl C9.
¢ S6 CAS 68515-48-0 1a mdt hdn hop este clia axit o-phtalic véi requ alkyl C8-C10 (gidu C9).
9 86 CAS 26761-40-0 12 mét hdn hop este clia axit o-phtalic véi reou alkyl C10.
* S CAS 68515-49-1 Ia mdt hdn hop este cua axit o-phtalic v&i rugu alkyl C9-C11 (gidu C10).

16




CHU DAN

B& phén ngung ty
Budng chiét

Ong chiét

Ong xiphdng
Duéng chung cht
inh dun soi

L T & T N . T &

Phuluc B

(tham khao)

Thiét bj chiét

Hinh B.1 - B§ chiét Soxhlet

TCVN 6238-6:2015
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L,

OSSR

CHU DAN

1 B& phén ngung ty
Nap dung méi
Bubng chiét

Ong chiét

Bd phan thu nhén

(S I ]

Hinh B.2 — B§ chiét dung méi

18
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Phuluc C
(tham khao)
Vi dy vé cac diéu kién GC-MS

Vi sy khac nhau clia cé4c trang thiét bj trong cac phdng thir nghiém, khdng c¢é hwang dan chung cho
phan tich séc ky. Cac thdng sé sau da dwgc thir va s dung thanh cdng. Thdi gian lwu va céc ion dy
doén clia este phtalat dwgc quy dinh trong bang C.1 va séc ky 38 clia ching dwec néu trong Hinh C.1,
Hinh C.2, Hinh C.3 va Hinh C.4.

a)
b)

c)
d)
e)
f)

9)
h)

Cot: DB-5MS ¢ft mao quan 30 m x 0,25 mm (ID) x 0,25 um (39 day mang)

Chuwong trinh nhiét do 10: 80 °C trong 0,5 min, tAng dén 300 °C véi téc 3¢ 25 °C/min, gitr & 300 °C
trong 4,5 min.

Khi mang: heli, 1 mi/min, déng khéng ddi

Nhiét dé bom tiém: 300 °C.

Tiém: 1,0 pl, chia dong 20:1.

Nhiét d dwéng truyén: 290 °C

Ché @6 ion héa: ion héa dién tr (El), 70 eV; nhiét dd nguén ion: 230 °C.
Loc khéi: bd loc khdi t cye

Xé&c dinh: Nhan biét bing kidu quét toan bé manh (m/z = 50-500), dinh Iegng béng kiéu ion chon
loc (SIM) lién tyc, theo Bang C.1 va Hinh C.1, Hinh C.2, Hinh C.3 va Hinh C 4.

Bang C.1 - Théi gian lwu va ion dy dodn cla héa chét

TT Héa chét Thei gian Iwvu lon dy doén Cuwong d‘:‘;
min o twong doi
- BB (1S) 7.4 105, 91, 212, 194 100:46:17:09
1 D.BP 8,1 149, 150, 223, 205 100:09:05:04
- DAP (1S) 8,9 149, 150, 237,219 100:10:06:03
2 BBP 9,6 149, 091, 206, 238 100:72:23:03
3 DEHP 10,3 149, 167, 279, 150 100:50:32:10
4 DNOP 11,3 149, 279, 150, 261 100:18:10:03
5 DINP 10,7-13,0 149, 127, 293, 167 100:14:09:08
6 DIDP 11,0-14,5 149, 141, 307, 150 100:21:16:10
Gach chan: céc ion dinh legng so cép.
Nghiéng: c4c ion dinh lwgng thir cip.

19
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2,5E+05 4
2,0E+05 4

1.5E+05 - 5

Sy hién hiru

1,0E+05 A

5,0E+04 4

7 g
0,0E+00 — W |

-5.0E+04

95 1.5 13.5
Théi gian/min

~1
wr ]

55

CHU DAN

88
DBP
DAP
BBP
DEHP
DNOP
DINP
DIDP
Hinh C.1 - Séc ky d3 téng cac ion (BB, DBP, DAP, BBP, DEHP, DNOP 10 mg/L,
DINP, DIDP 50 mg/L)

0 ~N @@ g AW N =

7 000
DNOP
6 000 4 |
» I
5
£ |
c |
?:—; 1 000 o J
4 '.
w i i
| i
2000 4 |
i 1
i |
i | P
0 B 10 12 14
Théi gian/min

Hinh C.2 - Séc ky db ion da chiét cia chudn DNOP (m/z = 279)

20



Sy hién hiru

Sy hién horu

TCVN 6238-6:2015

1 000 BINF 1
3 000 o
)
20004 | :l
ql I
1000+ ‘ll’ 'r
)
i g
o 4 _J-.' A
;I- ;'I 1I0 3.2 I.-l
Théi gian/min

Hinh C.3 - Sic ky db ion da chiét ctia chuin DINP (m/z = 293)

1 400 BIDP
1 200 - r
1000 ,’llt
T 1i
|'| ""l'
ao00 +
I
600 !;H "',
100 4 f i

200 o 7

Théi gian/min

T
11

Hinh C.4 - Sic ky dd ion da chiét cia chuin DIDP (m/z = 307)
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Phuluc D

(tham khao)

D6 chum cua phwong phap

Thir nghiém hegp tac lién phong thlr nghiém dau tién dwoc thye hién ndm 2010 v&i sy tham gia cla
122 phong thir nghiém xac dinh clia 6 este phtalat trong @ choi bang PVC véi mdt miee ndng do.

Ther nghiém hop tac lién phdng thir nghiém 1an thir hai dwoc thee hién ndm 2011 véi sy tham gia cla

12 phong thir nghiém xac dinh 6 este phtalat trong chét déo polyuretan (PU) va I&p trang phia PU v&i

nhya nédn la PVC, axit polyacrylic (PAA) va nitroxenlulo (NC) vé&i hai mirc ndng db.

Thir nghiém lién phong I&n thir ba dwoc thue hién nam 2012 véi sy tham gia cla 8 phong thlr nghiém
x4c dinh 2 este phtalat trong chét déo polyuretan (PU) v&i mire ndng do thép.

T4t ca cac théng s 6 chum dugc cho twong (rng trong Bang D.1 dén Bang D.6.

Bang D.1 - Téng hop céc két qua thir nghiém lién phong trén chit déo PVC

Este
phtalat

Phwong phap

Cv,

CV,

%

mg/kg

mg/kg

%

ma/kg

mgrkg

%

mg/kg

DBP

Phuong phap A va
hiéu chudn chuin
ngoai

94

6,0

2442

72

2,9

201

207

8,5

579

Phwong phap A va
higu chudn chuin ndi

15

2441

52

2.1

146

178

7.3

499

Phwong phap B va
hiéu chuén chun
ngoai

2451

62

25

173

90

3.7

253

BBP

Phuong phap A va
hiéu chudn chuin
ngoai

93

7,0

2024

64

3,2

179

170

8.4

477

Phuong phép A va
hiéu chudn chun ndi

15

2005

62

3.1

174

179

8,9

501

Phuwong phép B va
hiéu chudn chuln
ngoai

2024

83

4,1

233

150

7.4

421

DEHP

Phuong phap A va
hiéu chudn chudn
ngoai

96

4,0

3737

107

29

301

310

8,3

867

Phurrong phép A va
higu chudn chudn ni

15

3694

91

2,5

255

302

8,2

846

Phuwong phéap B va
hiéu chudn chuin

ngoai

3888

72

1.9

203

266

6,8

744

22
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Béng D.1 (tiép theo)

Este Phwong phép I o M s, cy ¥ s cv R
phtalat . : :

% mg/kg | mgkg % mag/kg | mg/kg % mg/kg

Phuwong phap A va 57 1,7 2153 83 3,9 233 313 14,5 877
hiéu chuan chudn
ngoai

Phuong phap A va 9 0 2103 50 24 139 197 94 552
hiéu chudn chudn ndi

Phwong phap B va 5 0 2286 113 50 317 252 11,0 704
hiéu chu&n chuin
ngoai

DNOP

Phwong phap A va 53 8,6 3100 91 2.9 256 637 206 | 1784
hiéu chuén chuén
ngoai

Phwong phap A va 8 0 3297 203 6,1 567 509 15,4 1424
hiéu chudn chudn nbi

Phwong phép B va 5 0 3126 192 6,1 536 773 247 2165
higu chudn chuén
ngoai

DINP

Phuong phap A va 51 121 2244 80 3,6 224 360 16,0 | 1007

hiéu chun chuén
ngoai

Phuong phap A va 8 0 2445 119 49 333 343 14,0 961

hiéu chuan chudn ndi

Phuwong phap B va 5 0 2374 116 4.9 325 476 20,1 | 1333

hiéu chuén chun
ngoai i

DIDP

Giai thich cac ky hiéu:

I la sb cac phong thir nghiém sau khi loai b cac phéng ndm ngoai;
o  laphan tram cac phong ndm ngodi;

M la gia trj trung binh clia cac két qua;

5, la daléch chuln cla d¢ I3p lai;

la hé sbé sai khac cla d9 lap lai

r la do lap lai, ¥ =2,8x 5,

Sz laddléch chudn cla do tai lap;

CV, la hé sb sai khac clia dé tai lap;

R laddtailap, R=28xS5,.

23
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24

Béng D.2 - Tong hop két qua thie nghiém lién phong véi méu PU

Este phtalat I 0 M s, Ccv, r 5y CV, R
% mg/kg | mg/kg % mg/kg | mg/kg % ma/kg
DBP 1 8.3 724 46 6,3 129 77 10,7 | 216
12 0 2839 106 3,7 297 277 9.8 777
BBP 12 0 923 48 5.2 135 100 10,8 | 279
12 0 4586 208 45 581 325 71 911
DEHP 1 8,3 968 60 6,2 169 93 9,6 259
12 4023 146 36 408 487 11,6 | 1308
DNOP 12 869 39 4,5 109 124 14,3 | 348
12 3717 88 2.4 246 523 14,1 | 1465
DINP 1 8,3 1039 78 7,5 219 166 16,0 | 464
11 8,3 3760 206 5,5 578 729 19,4 | 2040
DIDP 12 0 1161 86 7.4 240 121 10,5 | 340
12 0 4715 242 5,1 678 1005 21,3 | 2813
Dbi véi dinh ngha clia céc ky hiéu, xem Béang D.1.
Bang D.3 - Téng hep két qua thir nghiém lién phong véi Iép phi PVC
Este phtalat I o M s, v, r Sp CV, R
% mg/kg | mgkg % mg/kg | mo/kg % mg/kg
DBP 1 8,3 1014 57 5,6 159 109 10,8 306
12 0 10084 251 25 703 993 9,9 [ 2781
BBP 11 8,3 999 48 4,8 134 66 6.6 185
12 0 10822 366 3.4 1026 1071 9,9 | 2999
DEHP 11 8.3 1012 37 3,7 105 102 10,1 286
12 0 10754 446 4,2 1250 992 92 | 2778
DNOP 11 8,3 897 49 55 137 93 10,4 | 261
11 8,3 10660 688 6,4 1925 1013 9,5 | 2836
DINP 11 8.3 1306 102 7.8 286 220 169 | 617
12 0 10622 552 52 1546 1568 14,8 | 4301
DIDP 12 0 1242 82 6.6 231 224 18,1 628
12 0 11653 890 7,6 2492 1733 14,9 | 4852

Déi véi dinh nghfa cla céc Ky higu, xem Béng D.1.
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Bang D.4 - Tdng hop két qua thir nghiém lién phong v&i 1&6p phi PAA

Este phtalat I o M 5, cv, r S CV, R
% mg/kg | malkg % mg/kg | maglkg % mg/k
DBP 11 8,3 1022 40 3.9 112 87 8,5 243
12 0 9476 346 3,7 969 851 9,0 2382
BBP 11 8.3 1069 57 53 159 121 11,3 339
12 0 10484 363 35 1017 864 82 2419
DEHP 11 8.3 1105 86 7.8 242 129 11,7 361
12 0 10762 452 42 1266 1037 9,6 2905
DNOP 11 8,3 1186 44 3,7 123 138 11,7 289
12 0 10727 343 3,2 8960 1110 10,4 3108
DINP 10 16,7 1456 106 73 297 238 16,3 666
12 0 10996 960 8,7 2689 1252 11,4 3507
DIDP 10 16,7 1377 100 7,2 279 176 12,8 493
12 0 11093 804 73 2252 1844 16,6 5163
Dé&i v&i dinh nghia cua cac ky hiéu, xem Bang D.1.
Bang D.5 - Téng hop két qua thir nghiém lién phong véi Iép phia NC
Este phtalat I o M s, cv, r S, Cv, R
% mg/kg mg/kg % mg/kg | mgkg %o mg/kg |
DBP 12 0 985 62 6,3 174 119 12,0 332
12 0 9596 507 53 1421 943 9.8 2640
BBP 12 0 1046 53 5.1 149 129 12,3 361
12 0 10555 512 4,8 1433 1034 9.8 2894
DEHP 12 0 1038 65 6,2 181 138 13,3 387
12 0 10015 469 4,7 1313 822 8,2 2301
DNOP 12 0 1205 71 59 198 145 12,0 405
11 8,3 10948 384 35 1074 898 8,2 2514
DINP 12 0 1501 78 5,2 218 310 20,6 867
12 0 11345 603 53 1690 1082 9,5 3031
DIDP 1 8.3 1379 79 5.7 220 176 12,7 492
12 0 11654 956 8,2 2676 1933 16,6 5413

Déi véi dinh nghia clia c4c ky hiéu, xem Bang D.1.
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Béang D.6 - Tong hop két qua thir nghiém lign phong véi chat déo PU & ndng db thap

Este phtalat I o M s, CV, r Sp CV, R
% mag/kg mg/kg % mag/kg mg/kg % mg/kg
DEHP 7 12,5 171 11 6,5 3 20 11,8 56
DINP 7 12,5 375 24 6.5 68 53 14,1 149

D4 vé&i dinh nghia cla cac ky hiéu, xem Bang D.1.




TCVN 6238-6:2015

Phuluc E
{tham khao)

Phép thir té hop

E.1 Lé&i gidi thiéu

Phép thir t& hgp ddi voi cac vét lidu twong tw nhau 13 xu huéng chung dé gidm chi phi thir nghiém
nhwng cac han ché nhw sy phic tap clia chat nén thl, viéc gidi thich cac két qua phéan tich, cac phan
ng héa hoc khéng mong mubn gitka cac mau thir khac nhau, v.v... thudng dan dén két qua khong két
Juan duoc. Phép thir t& hep chi dugc st dung trong treéng hop khi da c6 két qua dinh tinh a4 dé
chirng t& sy pht hop véi cac yéu cu. Phép thir td hop dwgc mé ta dwéi day chi s» dyung cho muc
dich sang loc.

E.2 Chuin bj miu thir td hop
M3Zu thir t& hop phai dap (rng céc diéu kién sau:
1)  C6thé c6 dén ba mau thir trdn v&i nhau dé tao thanh mét mau thr té hop.

2) Chi c4c vat ligu gibng nhau méi c6 thé trdn véi nhau thanh mot mau thir t& hop. Khong
duoc td hop cac vat liéu khac nhau (vi du nhw t& hop chét déo va Iép phu).

3)  M&i miu the thanh phan phai c6 khéi lvgng twong ty nhau, nghia la khéi lugng ctia hai mau thir
bét ky khng dugc khac nhau qua 10 % va khéi lvgng cla méi mAu thir trong méu thir t5 hop
phai tir 100 mg dén 500 mg.

E.3 Cach tién hanh

C6 thé thyre hién theo Didu 7 clia tiéu chuin nay di voi mau thir t& hop.

E.4 Tinh toan

Phan khéi lvong trung binh cla phtalat cin phan tich & trong mau thi t6 hop (w,,) V@ phan khéi
lwong téi da clia phtalat cin phan tich trong tirng mAu thi rigng (w, ) ¢6 thé duge tinh toan theo cong
thérc (E.1) va (E.2) trong (ng, bAt k& c6 sir dung chuén ndi hay chudn ngoai hay khong.

J (E-1)

Warg =Cx—V—xDx

mtcl’
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trong do

des

wmu

C

v

ml’ol’

M nin

D

Wy, =Cx xDxL (E.2)
m_. 10000

min

1a ph&n khéi lvong trung binh clia phtalat cAn phan tich trong mau thi t hop, tinh bang %;
la phan khéi Irong téi da ciia phtalat cin phén tich trong tibng mAu thi riéng biét, tinh béng %;
la ndng d6 phtalat cin phan tich trong dung dich mAu thir 18 hop, tinh bing mg/;

1 thé tich cta dung dich cudi, tinh bang ml;

1a khéi long tdng clia mu thi td hop, tinh bing gam;

la khéi lwgng t6i thidu clia tirng mau thi riéng, tinh bang gam;

la hé sb pha loang.

CHU THICH  Khi tinh to&n w__ , nén dya trén gid dinh x4u nhat 14 tAt ca cac phtalat tir cac mau thiv rigng ddu

c6 khéi lwgng téi thidu.

E.5 Danh gia dé c6 hanh ddng tiép theo

Khi phan khéi lgng trung binh cla phtalat cin phan tich trong méu thir t hop (w,,)va phan khbi

lugng ti da clia phtalat c&n phan tich trong tirng méu thiz riéng (w,_, ) da dugc tinh toan, hanh dong

tiép theo phai dwgc thirc hién dya trén két qua thu dwoc. Khi xem xét dén hanh ddng tiép theo tir mau

ther t& hop, bét budc phai ap dung “hé sb an toan” phu hop vao viéc danh gia d§ khéng dam bao do
clia phép thir td hop d& chéc chén rdng cac vat liéu khéng phu hep dwgc xac dinh mét cach chinh xéc.

Hanh déng tiép theo phai dwec can ctr theo cbng thirc (E.3)

trong dé

LGIC

L

F

L,=LxF (E.3)

la gi¢i han hanh ddng, tinh bang %;
la gi&i han dwge didu chinh, tinh bang %;

Ia hé sé an toan, gitta 0 % va 100 %.

Khi w_, < L,,,, khéng cin hanh dong gi thém.

Khi w_, 2 L,,,, c&n phai tién hanh céc thir nghiém riéng ré.
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trong do
w,__ |a phiin khéi lvgng téi da cla phtalat trong tirng mau thi riéng bigt, tinh bang %.

CAn lwu ¥ rang kha naing cta phép thir va 64 khdng dam bao do giira cac phong thir nghiém khac nhau
va vat liéu duoc thl 12 bién thién, phu thudc viéc phdng thir nghiém quyét dinh hé sé an toan phi hgp
nhét dya trén kinh nghiém cia ho va cac di ligu tich 10y dwgc. S dung hé sb an toan 60 % dya trén
kinh nghiém phan tich phtalat da c6.

E.6 Bao cao thir nghiém
Ngoai céc thong tin dua ra trong Didu 11, bao cao thir nghiém phai bao gém cac théng tin sau:
1)  vién dén dén mau thir td hgp s dung;

2)  két qua trung binh déi véi tirng phtalat trong méu thir t& hep (dwa trén khéi lwgng tdng), tinh

bang %:;

3)  két qua téi da véi tirng phtalat riéng trong mAu thir t& hop (dira trén khéi leong thip nhét), tinh
bang %.

E.7 Vidy

Coi nhw mau thiz t8 hop dugc tao thanh bing cach trén co hoc ba mau ther PVC dugc ky hiéu 1an Iwgt
la A, B va C. Khéi lugng clia A, B va C 1a 0,3054 g, 0,3125 g va 0,3250 g va thé tich cudi cta dich
chiét mAu thi t& hop 1a 25 ml, trong do két qua déi véi DEHP trong dung dich chiét clia mau thir to hop
la 5,90 mgil.

St dyng cdng thirc (E.1) d& tinh toan phan khéi lgng trung binh cla phtalat can phan tich trong mau
thir td hop:

5,90x25 1
w = X
% 0,3054+0,3125 +0,3250 10000

=0,0156 %

St dung cong thirc (E.2) d& tinh toan phan khéi lwgng I&n nhét cla phtalat cdn phan tich trong tirng
méu thir riéng biét:

W o e OURR
0,3054 10000

— Néu gidi han dwoc didu chinh cia DEHP la 0,1 % va hé sb an toan 12 60 %

—  ham lwong DEHP téi da trong mdt mau thlr (0,0483 %) thdp hon giéi han hanh ddng
0,1 % x 0,6 = 0,06 %. Khéng cAn hanh ddng gi thém va

—  két qua thir c6 thé dugc béo céo nhu sau
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Bang E.1 - B4o céo thir nghiém cia phép thir tb hep

$6 miu thir té hep Chitthir | Gi%ihandwgc | Giélhan B ” Két luan
didu chinh hanh déng * ave max
% % n/ﬂ
1.PVC A/PVC BIPVC C DEHP 0,1 0,06 0,0156 | 0,0483 Dat
® Gié¢i han hanh d9ng dwgc tinh to4n véi *hé sé an toan” 60 %.

— Néu gi¢i han dwoc didu chinh cia DEHP 14 0,05 % va hé s6 an toan 1a 60 %

—  ham lvong DEHP téi da trong mét mau thir (0,0483 %) cao hon gi¢i han hanh dong

0,05 % x 0,6 = 0,03 %. Tirng m&u thir thanh phan phai duoc thir va

—  Kkét qua thir cé thé dugc bao cao nhu sau

Bang E.2 - Bao céo thir nghiém ctia phép thir td hop

$6 mAu thir t6 hgp Chétthlr | Giéi han dwec | Gidi han i - Két luan
diéu chinh hanh déng * b s
% % %
1.PVC A/IPVC B/IPVC C DEHP 0,05 0,03 0,0156 | 0,0483 | Thirriéng |

Gidi han hanh ddng dugc tinh todn véi “hé s an toan” 60 %.
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PhyulucF
(tham khao)

Co s& va ly do dwa ra cac quy dinh trong tiéu chudn

F1 Giéithigu

Céc chét déo nhuw polyvinyl clorua (PVC) dugc str dung nhidu trong dd choi va san phdm danh cho tré
em. Trong qua trinh san xuét PVC, chat Iam m&m nhu este phtalat c6 thé dugc thém vao dé tang tinh
déo. Do sy gia tang cac lo ngai v& dnh hudng tiém &n cla phtalat dén hocmon nir, va dén oestrogen
mdi tredng c6 thé tich tu trong co thé theo chudi thirc &n, tir nam 1999, mét sé nwédrc va khu vigc bét
dau dua ra c4c quy djnh s dung mét sé este phtalat. Mt sé phwong phéap thk phtatiat 4 dwoc xay
dwng d& dap (rng cé4c yéu clu clia cac quy dinh nay. Tuy nhién, cac phuong phép nay twong déi khac
nhau.

Trong khi chua c6 mdt tiéu chudn toan dién dé xac dinh cac este phtalat trong dd choi va san phdm
danh cho tré em cling nhw sy ton tai cla cac este phtalat trong cac vét ligu khac ngoai PVC (vi du chét
déo PU, vat lidu dat, I&6p pha son v.v...) tiéu chudn ndy dwa ra phurong phép xéc dinh phtalat 4p dung
cho hu hét cac vat lidu.

F.2 Este phtalat khac trong d8 choi va san phdm danh cho tré em

Tiéu chun nay da dwgc chirng minh ddy dd 12 c6 thé ap dung cho dd choi va sén phdm danh cho tré
em c6 chiva cAc este phtalat khac ngoai DBP, BBP, DNOP, DEHP, DINP va DIDP. Biéu quan trong
phai lwu ¥ 12 cac este phtalat b sung ¢6 thé duwoc quy dinh trong tirng quéc gia/khu vire riéng.

F.3 Chuin bj miu, chiét va phwong phap xac dinh

Khi ldy mau, miu cé thé dwoc xay hodc nghidn thanh bét, nhung phai tranh gay nhigu va nhiém bén
chéo.

Mot sé phurong phap chiét, nh chiét Soxhlet, chiét dung méi, chiét hé trg bdi 16 vi séng, chiét siéu am
c6 thé dwoc st dung d& chiét phtalat ra khdi dé choi va san phdm danh cho tré em. Chiét Soxhlet la
phurong phap truyén théng hay dwoc stk dung nhiéu nhéat dé chiét chat hiru co khdi mau va thiét bj ludn
c6 s&n trén thj tredng. Chiét dung mai dwoc stk dung trong phuong phap ndy la mét bién thé cda chiét
Soxhlet cd dién dé tiép can d& hon va nhanh hon véi viéc chiét miu. Hai phwong phap nay da duoc
chirng minh c6 hiéu qua véi vigc chiét phtalat. Nhixng k¥ thuét chiét khac c6 thé dugc sir dung thay thé
mién 12 hiéu qua clia phuong phap dé duwgc chirng minh 1a c6 thé so sanh véi phrong phap degc md
ta trong tiéu chuan nay.
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M6t s6 Kk thuat xac dinh bing thiét bj khac nhr 1a LC-MS c6 thé dugc sir dung néu céc k§ thuét thay
thé dé dugc cong nhan va cung cap cac két qua so sanh duoc.

F.4 Hiéu chuan chudn ngoai ES va hiéu chuin chuln ndi IS

C6 thé tién hanh higu chuan chudn ngoai ES hodc higu chudn chudn ndi IS. Nhin chung, hiéu chuén
chudn ndi IS dbi véi phuong phap GC-MS cung cép cac két qua 13p lai véi dd chinh xac tét hon nhung
kéo dai quy trinh thwe hién. Tuy nhién, trong mot sé tredrng hop higéu chudn chudn ndi IS ¢6 thé bi anh
hudng bdi cac chét co trong mAu. Higu chuin chuin ngoai ES déi v&i phwong phap GC-MS twong dbi
don gian, nhung phai dc biét chi y dé duy tri sy &n dinh cac diéu kién GC-MS gira céc l4n phan tich
dung dich hiéu chuln va dung dich thr.

Céc phong thir nghiém cb thé lva chon phrong phép hiéu chudn phi hop tét nhét véi thuc té cla
minh. Khi str dung hiéu chun chuén ngoai ES, phéng thir nghiém phai dam bdo va chirng minh sy n
dinh cla diéu kién thiét bj gitba cac Ian phan tich dung dich hiéu chudn va dung dich thix. Dung dich
hi¢u chuén va dung dich thir phai dwege bom vao & cung didu kién va trong thdi gian nhw nhau. Khi
hiéu chudn chuan ndi IS dwec st dung, chat chudn ndi phai khdng dwoc cé trong mau thte. Néu khong,
phai str dung mét chét chudn ndi khac hodc cac phtalat dwec danh diu ddng vi d8 tranh nhidu.

F.5 Cac vét ligu c6 thé chira este phtalat

Phtalat c6 thé duoc tim thdy trong chét déo, vét lidu dét, Iép phi hodc son, v.v... trong d& choi va san
ph&m danh cho tré em. Phtalat thudng c6 trong PVC cling nhu c4c loai chat déo khac nhw polyvinyl
axetat (PVA), polyvinylden clorua (PVDC) va polyuretan (PU). PVC dugc st dung trong dd choi, san
phdm danh cho tré em va nhidu san pham tiéu dung khac nhw day va cap cach dién, v.v.... Phtalat c6
thé dugc st dung nhu dung méi va/hodc chét lam déo trong son, myc, keo, chét lam sach khdng khi
va céc san pham cé mui thom nhirng thung hay dwec s& dung khi séan pham cubi yéu ciu phai mém
déo, nhu céc thiét ké in trén c4c trang phuc hoic trong son, keo dan hodc chét phu trén nén vat liéu

mém déo.

Mot s6 loai chat déo nhu polyetylen va polypropylen, thng khdng chira chét héa déo nhwng 16p phi
bé& mat va keo dan lai c6 thé chira phtalat. M3c du mét s& chat déo khéng cdn chat héa déo, nhung
phtalat vin dwoc thém vao va nhw vy c6 thé tim thdy phtalat trong mét sé elastome hodc cao su tdng
hep. Hau hét soi tw nhién va sgi tdng hop va vat liéu dét khéng chira phtatlat nhwng céc thiét ké in,
céc 1op pha, chét xt Iy bé mat va cac chi tiét déo ¢ thé chiva phtalat.

Vi du vé cac vat liu co chira phtalate gém
—  PVC va polyme lién quan nhw polyvinyl axetat (PVA), polyvinylden clorua (PVDC);
—  Chét déo mém hoc déo, trir cac polyolefin;

—  Cao sumém hodc déo, trir cao su silicon va latex tw nhién;
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—  Cao su xbp hodc chét déo x6p nhuw PU;
—  L6p phi b& mat, I&p phi khang trwgt, chit hoan tAt, decal va cac hinh in;
—  Vatliéu déo trong trang phuc nhw 1a dd méc ngd:
—  Keo dén va chét chéng thim;
—  Vaét liéu cach dién.
Vi dy vé c4c vat liéu thudng khdng chira phtalat
—  Kim loai chua hoan thién;
— GOty nhién, trir I6p trang phil va keo dan cé trong gb;

—  Vatligu dét lam tr xo t nhién, nhw bdng, len, trir cac phan trang tri dugc in, I&p pha chéng tham
hodic cac chat x7 Iy b& mét khac, I6p phi ngoai va cac vat ligu déo (dac bigt nhw @ ngu);

—  Vatligu dét lam tir xo s¢i tong hep, nhu polyeste, acrylic va nylon, trir cac phan trang tri dworc in,
I6p phi chdng thdm hodc cac chét xi Iy bé mat khac va cac vat lidu déo loai trir cac vat lidu dét
cd chira PVC va cac polyme lién quan:

— Polyetylen va polypropylen (cac polyolefin);
—  Cao su silicon va latex ti nhién;

—  Céc san pham khoang nhw cat , thiy tinh va pha l& dung dé choi.
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Thw muc tai lidu tham khao

TCVN 6910-1 (ISO 5725-1), D chinh xéc (dé dung va do chum) cua phuong phép do va két qua
do. Phén 1: Nguyén tic va dinh nghia chung.

TCVN 6910-2 (ISO 5725-2), D chinh xédc (d6 ding va d¢ chum) cda phurong phap do va két qua
do. Phan 2: Phwong phdp co ban xéc dinh d6 lap lai va dé tai lap clia phuong phap do tiéu
chuén.

TCVN 6238-3 (ISO 8124-3), An toan dé choi tré em — Phén 3: Gi6i han murc théi nhiém clia mét
sé nguyén té doc hai

GB/T 22048-2008, Toys and children's products — Determination of phthalate plasticizers in
polyvinyl chloride plastic, China.

TCVN 6238-10:2010 (EN 71-10:2005), An toan dé choi tré em — Phén 10: Hop chét hoa hoc hiru
co’ - Chudn bj va chiét mau.

TCVN 10070:2013 (EN 14372:2004), D5 ding tré em - Dao kéo va dung cy &n - Yéu cAu an toan
va phuong phap thir.

European Council Directive 2002/657/EC of 12 August 2002 on the performance of analytical
methods and the interpretation of results.

CPSC-CH-C1001-09.3, Standard Operating Procedure for Determination of Phthalates, USA.
ASTM F 963-11, Standard Consumer Safety Specification for Toy Safety, USA.

Product Safety laboratory Book 5 — Laboratory Policies and Procedures Part B: Test methods
section, Method C-34, Determination of phthalates in polyvinyl chloride consumer products,
Canada.

ST.2012, Toy Safety Standard Part 3: Chemical Properties, Japan.

Guidelines for the validation of analytical methods for active constituent, agricultural and
veterinaty chemical products, Australian Pesticides and Veterinary Medicines Authority, Oct.2004.
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