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L&i néi diu

TCVN 10942:2015 hoan toan twong dwong véi I1SO/TS 16181:2011.
ISO/TS 16181:2011 da dwoc ra soat va phé duyét lai vao nam 2015 vé&i bd
cuc va ndi dung khdng thay dbi.

TCVN 10942:2015 do Ban ky thuat Tiéu chudn quéc gia TCVN/TC 216
Gidy dép bién soan, Téng cuc Tiéu chuan Do Iwéng Chét lugng thdm dinh,
Bd Khoa hoc va Céng nghé cong bb.
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Phtalat thuong duoc st dung lam chét héa déo trong polyme. Méi quan tam dén ddc té gia ting do
céc &nh huedng tidm an nhuw cac chét pha hiy nai tiét va mot s6 phtalat duoc liét ké 1a doc khi tai ché.
Mirc d6 cong khai réng rai s& dam bao viéc sl dung céc phtalat s& tiép tuc quan t&m dén ngudi tidu
ding.

Phtalat c6 thé gay ra tranh luan bdi vi lidu lwgng cao clia nhidu phtalat da cho thdy tac ddng dén nbi
tiét t6 trong cac nghién ctu trén loai gdm nhdm. Nghién ctu trén céc loai gdm nhdm & lidu lvgng 1on,
phtalat da cho thay sy tdn hai dén gan, than, phdi, va cac thir nghiém dang dwoc thiee hién.

Tigu chuan nay kéu goi viéc st dung cac chét va/hodc qui trinh c6 thé 1am tdn thwong dén strc khde
néu khéng Iwu ¥ dén cac canh bao phi hop. Tiéu chudn nay chi d& c4p dén sy phit hop v& ky thuat va
khéng qui dinh trach nhigm phép Iy clia ngudi siv dung c6 lién quan dén sic khde va an toan & giai
doan b4t ky.
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Gidy dép - Cac chat c6 hai tiém an trong gidy dép va cac chi tiét
cua giay dép - Xac dinh phtalat c6 trong vat liéu lam giay dép

Footwear - Critical substances potentially present in footwear and footwear components -
Determination of phthalates in footwear materials

CANH BAO AN TOAN — Ngw&i st dung tiéu chudn nay phai thanh thao véi viéc thuwc hanh trong
phdng thi nghiém théng thwdng. Tiéu chudn nay khong dé cap dén tit ca cac vén dé an toan,
néu c6, chi lién quan dén vidc sir dung tiéu chuin nay. Ngwoi siv dung phai thiét 1ap bién phap
thye hanh dam bao an toan va vé sinh, tuén thi céac didu kién qui dinh cta qudc gia.

QUAN TRONG — Didu rit cin thiét 12 cac phép thir trong tiéu chuan nay phai dwoc thye hién béi
ngwei dwge dao tao phi hep.

1 Pham vi ap dung

Tigu chudn nady qui dinh phuong phap xac dinh sy c6 mat clia cac hgp chét phtalat. Phwong phép nay
c6 thé ap dung cho tAt ca cac loai vat liéu lam gidy dép.

CHU THICH 1 Phuweng phap thir trong tidu chudn ndy cling c6 thé si» dung g8 xac dinh céc chét héa déo khac, ngodi
céc chét dugc ligt ké trong 3.2, thy thude vao yéu cdu.

CHU THICH 2 ISO/TR 16178 qui dinh rd céc vt lidu lién quan dén phuong phap xac dinh nay.
2 Nguyén tic

Muc dich cGa phwong phap thir la chiét phtalat c6 trong vat liéu lam gidy dép, vi dy: da, vat liéu dét,
polyme, vat ligu trang phii hosic vat ligu khac. Phwrong phap ndy st dung thiét bj chiét véi dung méi 1
n-hexan/axeton.

Tang ham lwgng chét héa déo phtalat chiét dwgc bang n-hexan/axeton tinh theo khéi lwgng méu khi
str dung sdc ky khi-khdi phd (GC-MS) d& xac dinh va dinh legng tirng phialat riéng 18.

3 Thiét bi, dung cu va thuéc thir
3.1 Thiét bj, dung cu

3.1.1 Can, d$ chinh xac 1 mg.
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3.1.2 Binh, 50 ml

3.1.3 B9 sinh han lam mat bing nwéc

3.1.4 Thiét bj gia nhiét chdng tia lira/thiét bi cach thay
3.1.5 Bé siéuam

3.1.6 Thiét bj chiét vi séng

3.1.7 Nbi hoi hodc bd ¢ quay

3.1.8 Binh dinh mrc dworc hiéu chuin cb thé tich phu hop

Tranh tiép xdc tric tiép gitva cac miu thir va dung cy thiy tinh va/hodc thiét bj st dung dé giam thidu
sy nhiém ban chéo. Dung cu thly tinh, sau khi rira, phai dwoc nra lai bang axit nitric 0,1 N va cudi
cling bang axeton, axeton/metanol va/hodc cyclohexan. Sdy khd & 110 °C trong 1 h.

CANH BAO - Hoi ctia cac dung mdi hivu co c6 kha ning gdy chéy cao, dic biét 13 & nhiét dd
cao. Dé ngudi cac dung cy thiy tinh trwée khi st dung.

3.1.9 Thiét bj sic ky khi cé detetor chon loc khdi lwgng (GC-MS).

3.2 Thubc thir

Néu khdng c6 qui dinh khéc, chi sir dung cac thuéc thir c6 cAp phan tich da dwgc cong nhan.
3.21  Nwée, chung cat hodc co d6 tinh khiét twong dwong.

322  n-Hexan, s CAS™: 110-54-3.

3.23 Di-iso-nonyl phtalat (DINP), s CAS: 28553-12-0 hodc 68515-48-0.
3.24  Di-(2-etylhexyl) phtalat (DEHP), s& CAS: 117-81-7.

3.25  Di-n-octyl phtalat (DNOP), sé CAS: 117-84-0.

3.26 Di-iso-decyl phtalat (DIDP), s6 CAS: 26761-40-0 ho#c 68515-49-1.
3.27  Butyl benzyl phtalat (BBP), sb CAS: 85-68-7.

3.28  Di-butyl phtalat (DBP), sé CAS: 84-74-2.

3.29  Di-cyclohexyl phtalat (DCHP), s6 CAS: 84-61-7, chit chuin ndi.
3.210 Axeton, s6 CAS: 67-64-1.

3.211  Hbn hop n-hexan/axeton, 80 %/20 % phan thé tich.

3.212  Di-isobutyl phtalat (DIBP), s CAS: 84-69-5.

U M3 s6 héa hoc cia cAc chét
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4 Liy miu
Mau thir gdm mdt vat ligu don 18 14y tir gidly dép, vi dy: da, vat liéu dét, polyme, vat lidu trang phi hodc

céc vat lidu khdc. Qua trinh chuén bj mau phai bao gém viéc ldy cac vat ligu riéng biét tir gidy dép, va
sy chudn bj mau th¥ tao ra cc miéng cang nhd cang tét (nhwng nhd nhét 1a 4 mm).

CHU THICH  C6 thé& nghién mAu.

5 Céch tién hanh

5.1 Chuén bi dung dich

5.1.1 Chuin bi dung dich chuin néi

Chudn bj dung dich géc 500 pg/ml ctia chét chudn ndi trong n-hexan.
5.1.2 Dung dich chuén

Chuén bj mot loat cac dung dich chuén gbc riéng cla tirng phtalat trong n-hexan, nhu trong Bang 1.

Bang 1 - Cac dung dich gbc

Phtalat DIDP DINP DBP BBP DNOP DEHP DIBP

Noéng do, ug/ml 1 000 1000 200 200 200 200 200

TUr cac dung dich chuén géc, chuln bj cac dung dich hiéu chudn phtalat twong (ng trong n-hexan

Str dung it nh4t nam dung dich pha loang phi hgp cla cac bd hiéu chudn d& dyng cac dd thj higu
chuén, thém vao tirng dung dich mdt lwgng chét chudn ndi phu hop va thyc hién phan tich GC-MS.

CHU THICH DIDP va DINP xen phu trong bidu db sic ky; cac ion dich Iya chon dugc chi rd trong Phy lyc A.
5.2 Qui trinh chiét

5.2.1 Quidinh chung

Chudn bj mdt lwgng dung dich chuén ndi pha hop.

5.2.2 MAutring

Péi véi tirng loat thir nghiém, phai chuén bj miu trdng. D& chudn bj mu trdng, toan bd qui trinh (chiét
theo 5.2.3 hodc 5.2.4 va phan tich GC-MS) phai dwgc thire hién trong binh thly tinh 50 ml (3.1.2) ma
khéng cé mau.

5.2.3 Chiét sidu am

Can chinh xéc (2,0 £ 0,1) g céc miéng nho cia mau thir dai dién cho vao trong binh thiy tinh 50 mi
(3.1.2) duoc lap van teflon. Thém 40 ml n-hexan/axeton (3.2.11) 88 [am wé&t toan by miu thir.

Chiét phtalat trong bé siéu am (3.1.5) trong 1 h & 50 °C va chuyén dich chiét sang binh dinh m&c 50 ml .
(3.1.8) sau khi lgc hodc quay li tam.
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Cho thém n-hexan dén vach dinh mirc.

Chuyé&n mét lweng pha hiru co da biét vao trong lo nhd dwng mau GC, thém mét lwong phu hgp dung
dich chudn ndi va thire hién phan tich GC-MS. Néu can thiét, chuan bi thém cac dung dich pha loang ti
dung dich géc va I3p lai cach phan tich sau khi thém mét lwong phi hep dung dich chudn ndi.

5.24 Chiétviséng

Can chinh x4c (20 = 0,1) g cac miéng nhd clla miu dai diégn cho vao trong lo béng
polytetrafiuoroetylen (PTFE). Thém mét lwgng hdn hop n-hexan/axeton (3.2.11) vira di d& lam wét
toan bd miu thir.

Chiét phtalat trong thiét bj chiét vi séng. Cac théng sb sau co thé str dung 1am co s& dé t6i wu héa qua
trinh chiét:

Ngudn dién: 600 W;

Théi gian: 15 min;

Nhiét d6: 100 °C;

|

Ap suét: 10 bars (1 MPa).
Chuy&n phan chiét vao trong binh dinh m(rc 50 ml. Cho thém n-hexan dén vach dinh me.

Chuy&n mdt lugng d4 biét vao trong lo nhd dung mau GC, thém mét lwgng phi hep dung dich chudn
ndi va thye hién phan tich GC-MS. Néu can thiét, chuén bj thém céc dung dich pha lodng tir dung dich
gbe va I5p lai cach phan tich sau khi thém mét lugng phi hep dung dich chudn noi.

5.3 Tinh két qua
T @6 thi hiéu chuén, xé&c dinh ham lwgng cla tirng phtalat, P, tinh bing phan tram, hiéu chinh déi v&i

dién tich peak chat chuén ndi, va ndi suy néng dd phtalat tinh b&ng microgam trén mililit, hiéu chinh cac
phan pha lodng. LAy ndng dé mAu thk trir di ndng d6 mau tring (xem 5.2.2), theo cdng thire (1).

_7x(xe) -
mx1000
trong dé
V 14 thé tich cla binh dinh mc, tinh b&ng mililit
m  la khéi lwgng méu thir dugce higu chinh, tinh bing gam;
co  landng dd clia tirng phtalat riéng ré trong dung dich mau tréng, tinh bing microgam trén mililit;

¢s la ndng dd cla tirng phtalat riéng ré trong dung dich mau thir, dwgc hiéu chinh cho cac phan
pha lodng, tinh bang microgam trén mililit;
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6 Bao cao thir nghiém

Bao cao thir nghiém phai bao gdm it nhat c4c thang tin sau:

a)
b)
c)

d)

e)

Vién dén tiéu chuén nay;

Tét ca cac chi tiét can thiét d& nhan biét diy 60 mau dwoc the;

M6 ta thiét bi chiét;

Ty 1& phan tram khéi lvong cla tirng phtalat riéng ré dwgec liét ké cb trong vét liéu hda déo hodc
vét lidu thiv;

Bét ky sai khac nao, theo thda thuan hosc Iy do khac, so véi qui trinh thir qui dinh.
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Phy luc A
(tham khao)
Thiét bj séc ky khi-khéi phd (GC-MS) phu hgp, phwrong phap thir va div liéu d9 chinh
xac dé xac dinh cac chit héa déo phtalat

A1 Qui dinh chung
Thiét bi, cot va cac diéu kién van hanh duéi day dugc cho la phu hep:
Thiét bi: Dung cu chon loc khéi lvgng (MS) séc ky khi 6890 (GC), bbn cue.

Cot: phenyl metyl siloxan 5 % déi véi MS; chiéu dai 30 m; dwdng kinh trong 0,32 mm va d§ day
mang 0,25 ym.

Khi mang: heli.

Lwu lweng: 2,0 mi/min.

Nhiét d& bom: 250 °C, ché dé khéng phan dong hodc phan dong.

Thé tich bom: 1,0 pl.

Chworng trinh nhiét d6: 150 °C trong 1 min.
tang dén 250 °C & téc dd gia nhiét 8 °C/min
tang dén 290 °C & tbc 4o gia nhiét 3 °C/min
dwdng déng nhiét 5,00 min.
tdng thai gian chweong trinh: 34 min.

Nhiét dé dwong truyén: 290 °C

Ché do MS: Va dap electron

Céc ion djnh lwgng dién hinh déi véi chat hda déo phtalat dwgc cho trong Bang A.1.
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Bang A.1 — Cac ion dinh lwgng dién hinh dbi véi chét héa déo phtalat

Chét héa déo phtalat lon dich Q1 Q2

Di-buty! phtalat (DBP) 149 223 205
Butyl benzyl phtalat (BBP) 149 206 238
Di-(2-etylhexyl) phtalat (DEHP) 149 167 279
Di-n-octyl phtalat (DNOP) 149 279 261
Di-iso-nonyl phtalat (DINP) 293 149 127
Di-iso-decyl phtalat (DIDP) 307 149 141
Di-cyclohexyl phtalat (DCHP) (chét chudn ndi) 149 167 249
Di-isobutyl phtalat (DIBP) 149 223 205

Tuy thudc vao loai thiét bj si¥ dung, c6 thé can thiét 18p cac digu kién van hanh phi hop.

A.2 Gi&ihan phat hién va di¥ liéu d9 chinh xac

Céc gi¢i han phat higén @& phan tich GC-MS dbi v&i este phtalat dwoc cho trong Bang A.2.

Bang A.2 - Gi&i han phat hién khi phan tich cac este phtalat bang GC-MS
Este phtalat DIDP DINP DBP BBP DNOP| DEHP| DCHP
Gi&i han phat hién, pg/ml 3,0 2,5 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05

Cac dor lieu v& do 1ap lai, r, trén s&u 1an phan tich vat lidu tham chiéu polyvinylclorua (PVC) la

(38,62 + 0,83) % ddi v&i hé sb twong dbi Cy e =2 %.

Cac dt¥ liéu v& db I3p lai, r, trén s&u 1an phan tich ciia mau vat phdm cho gia trj trung binh 1a (20,5 £ 0,71) %

d6i v&i hé sb twong dbi Cy i = £ 3 % dbi v6i cac mu trrong ty.

CHU THICH  Ha sé bién thién, Cv, 12 ty s& cla d6 sai 1éch chudin v&i gid trj trung binh [xem TCVN 8244-1 (ISO 3534-1)].
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Thw muc tai liéu tham khao

TCVN 8244 (ISO 3534-1), Théng ké hoc — Tir vng va ky higu — Phén 1: Thuat ngi¥ chung vé
théng ké va thuét ngir dung trong xéc suét

ISO/TR 16178, Footwear — Critical substances potentially present in footwear and footwear
components

TCVN 10070:2013 (EN 14372:2004), D3 dang tré em — Thia, dia va dung cu dn — Yéu céu an
toan va phuong phép the

Commission Directive 2005/84/EC of the European Parlement and of the Council of 14 December
2005 on phthalates in toys and child care articles

Commission Directive 2001/95/EC of the European Parlement and of the Council of 3 December
2001 on general product safety
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