TIEU CHUAN QUOC GIA
TCVN-12339:2018
ISO 20536:2017

GIAY DEP - CAC CHAT CcO HAI TIEM AN TRONG GIAY DEP VA CAC CHI TIET CUA GIAY DEP -
XAC PINH PHENOL CO TRONG VAT LIEU LAM GIAY DEP

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

L&i n6i dau
TCVN 12339:2018 hoan toan twong duong voi ISO 20536:2017.

TCVN 12339:2018 do Ban k¥ thuat Tiéu chuan quéc gia TCVN/TC 216 Gidy dép bién soan, Téng cuc
Tiéu chuan Do lwvong Chat lwgng dé nghi, Bé6 Khoa hoc va Céng nghé cong bé.

GIAY DEP - CAC CHAT CO HAI TIEM AN TRONG GIAY DEP VA CAC CHI TIET CUA GIAY DEP -
XAC PINH PHENOL CO TRONG VAT LIEU LAM GIAY DEP

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

CANH BAO Ngwi str dung tiéu chuan nay phai cé kinh nghiém lam viéc trong phong thiy
nghiém. Tiéu chuan nay khdng néu ra tit ca cac van deé co6 thé cé vé an toan. Ngweoi str dung cé
trach nhiém thwc hanh cac bién phap an toan va vé sinh.

1 Pham vi &p dung

Tiéu chuan nay qui dinh phuong phap xac dinh lwong phenol cé trong gidy dép va cac chi tiét clia giay
dép. Tiéu chuan nay ap dung cho tat ca cac phan cla giay dép, loai trir cAc phan bang kim loai.

CHU THICH TCVN 12337:2018 (ISO/TR 16178:2012), Bang 1 qui dinh rd cac vat liéu ap dung phuong
phap xac dinh cua tiéu chuan nay.

2 Tai liéu vién dan

Céc tai liéu vién dan sau réat can thiét cho viéc ap dung tiéu chuén nay. DGi voi cac tai liéu vien dan ghi
nam céng bo thi &p dung phién ban dwoc néu. Béi v&i cac tai liéu vién dan khoéng ghi nam cong bo thi

ap dung phién ban méi nhat bao gdm ca cac stra doi, bo sung (néu co).

TCVN 1044 (ISO 4787), Dung cu thi nghiém béang thdy tinh - Dung cu do dung tich - Phuwong phép thiy
dung tich va st dung

3 Thuat ngir va dinh nghia
Khéng c6 thuat ngtr, dinh nghta trong tiéu chuan nay.
4 Nguyén tic

Cat mau thir thanh cac miéng nho va chiét bang hdn hop toluen/axeton (80/20) tinh theo phan tram thé
tich, trong mot lo nhd day kin & 60 °C, dat trong bé siéu am trong 1 h.

Dich chiét dwoc phan tich bang sic ky khi/khéi phd (GC-MS).

Phuwong phap nay st dung chét chiét thay thé (phenol-D6), thém vao ngay triwéc khi chiét va dinh
lrong twong tw nhw hgp chat dich, can kiém tra hiéu suat chiét va tinh ty Ié thu hoi.

St dung antraxen-D10 lam chét chuén ndi va thém vao lo nho (mAu va dung dich chuén) chi truéc khi
phan tich sac ky. Antraxen-D10 ciing dwoc stir dung dé xay dwng dwdng cong hiéu chuan.

5 Thudc thir va vat liéu

5.1 Héa chat

Phai str dung cac chat dwoc dé cap trong tiéu chuan nay co6 do tinh khiét xac dinh:
- trén 95 % d6i v&i san pham tinh khiét dwoc str dung lam chét chuan;

- cap phan tich déi v&i cac dung moi.



5.1.1 Phenol CAS: 108-95-2 (hop chat dich).

5.1.2 Phenol-D6 CAS: 13127-88-3 (chat chiét thay thé).

5.1.3 Antraxen-D10 CAS: 1719-06-8 (chit chuan ndi).

5.1.4 Toluen CAS: 108-88-3 (dung moi).

5.1.5 Axeton CAS: 67-64-1 (dung moi).

5.1.6 H6n hop toluen/axeton (80/20) phan tram theo thé tich (hén hop chiét).

Thanh phan ctia hdn hop xac dinh theo thé tich. Vi du: dé tao ra,100 ml hdn hop, tron 80 ml toluen vai
20 ml axeton.

5.1.7 Metanol CAS: 67-56-1 (dung méi).
5.2 Dung dich géc
5.2.1 Chat chuan ndi - Antraxen-D10 - dung dich g6c (1 000 mgl/l).

Can 10 mg Antraxen-D10 trong mot binh dinh mirc 10 ml va thém axeton dén vach mirc. Chuyén
lvong nay vao mot lo mau hé phach 10 ml c6 nap polytetrafloroetylen (PTFE) va lwu gitr & 4 °C.

5.2.2 Chat chuan ndi - Antraxen-D10 - dung dich lam viéc (10 mg/l).

Pha lodng dung dich gbc (5.2.1) vé&i ty 1é 1:100. Vi du: l1ay 100 ul dung dich géc cho vao binh dinh mic
10 ml va thém axeton dén vach mcrc.

5.2.3 Chat chiét thay thé - Phenol-D6 - dung dich g6c (1 000 mgl/l).

Can 10 mg Phenol-D6 trong mot binh dinh murc 10 ml va thém axeton dén vach mic. Chuyén lwong
nay vao mot lo mau ho phach 10 ml ¢cé nap PTFE va lwu gilr & 4 °C.

5.2.4 Chat chiét thay thé - Phenol-D6 - dung dich lam viéc (10 mgll).

Pha lodng dung dich g6c (5.2.3) vé&i ty 1€ 1:100. Vi du: lay 100 pl dung dich géc cho vao mét binh dinh
mcrc 10 ml va thém axeton dén vach mirc.

5.2.5 Hop chat dich - phenol - dung dich goc (1 000 mgl/l).

Can 10 mg phenol trong mot binh dinh mirc 10 ml va thém axeton dén vach mirc. Chuyén lvgng nay
vao mot lo mau hé phach 10 ml ¢6 nap PTFE va lwu gir & 4 °C.

5.2.6 Phenol + Phenol-D6 - dung dich chuan trung gian (10 mg/l).

Lay mot lwgng 100 pl dung dich g6c cta chat chiét thay thé (5.2.3) va hgp chat dich (5.2.5) cho vao
trong mot binh dinh m&c 10 ml va dé hon hop toluen/axeton (80/20) dén vach mrc.

5.2.7 Phenol + Phenol-D6 - dung dich chuan lam viéc (1 mgll).

L&y mét lrong 1 000 pl dung dich chuén trung gian (5.2.6) cho vao trong mot binh dinh mirc 10 ml va
dd hon hop toluen/axeton (80/20) dén vach mirc.

6 Thiét bi, dung cu

Thiét bi phong thr nghiém thdng thudng va cac thiét bi, dung cu duwéi day. St dung dung cu thi
nghiém bang thay tinh theo TCVN 1044 (ISO 4787).

6.1 Can phan tich, cé do chinh xac t6i thi€éu 0,1 mg.
6.2 Lo thuay tinh 40 ml, c6 thé day kin.

6.3 B& siéu am, c6 nhiét do diéu chinh duoec.

6.4 Thiét bi loc mang-PTFE, chiéu rong 16 0,45 pum.
6.5 Cac lo mau 2 ml, nap PTFE.

6.6 Cac lo mau 20 ml, nap PTFE.

6.7 Séc ky khi c6 detector chon loc khdi lwong (MSD). C6 thé sir dung céc k¥ thuat séc ky khac
mién la chdng dwoc xac nhan gia tri st dung dé phan tich.

7 Lay mau



DaGi v&i gidy dép, phai thir md, t6 hop 16t mi va I6t mat.

Mau thtr chi 96m mot vat liéu (da, vat liéu dét hoac polyme). Cac mau vat liéu dét, da va polyme dong
nhat dwoc cat thanh nhirng miéng c6 chiéu dai canh 1én dén 5 mm.

Khong nghién mau thir vi dieéu do co thé lam théat thoat phenol dé bay hoi.

8 Phwong phap thwr

8.1 Chiét

Can 1 g mau thir trong lo thiy tinh 20 ml (6.6). Sau d6 thém 9,8 ml hdn hop chiét (5.1.6) va 200 pl dung
dich lam viéc chét chiét thay thé (5.2/4).

Qua trinh chiét duoc thwc hién trong bé siéu am & 60 °C + 5 °C trong vong 60 min + 2 min.

CHU THICH Axeton la dung méi chiét hiéu qua. Tuy nhién, do phan cuc cao cta axeton (so voi hon
hop chiét) co thé dan dén viéc mét lwgng I&n cac hop chat khac ciing dugc chiét (vi du: thuéc nhuém
ho&c hop chat phan cwc khac nhw glycol), cé thé gay nhiéu cho phép phan tich.

Mot s8 vat lieu polyme c6 thé bi hoa tan trong hon hop chiét va co thé gay ra van dé trong khi dinh
lrong. Trong cac tredrng hop nay, co thé can két tia bang metanol. Két ta dung dich dat dwoc bang
cach thém 20 ml metanol (5.1.7) va dé két tha I&ng xudng trong it nhat 5 min. Néu can thiét, loc bang
thiét bi loc mang PTFE 0,45 pym.

8.2 Phan tich

LAy m6t phan chiét 1 ml cta dich chiét va thém 50 pl dung dich lam viéc chuan noi (5.2.2).
Phan tich bang GC-MS (6.7) theo Biéu 9.

8.3 Hiéu chuan

Vi ly do thwc té, viéc hiéu chuan dwa vao dung dich chira hgp chat dich va chat chiét thay thé.

Trong khoang tuyén tinh, s&r dung t6i thiéu nam phép do & cac ndng do khac nhau. Viéc hiéu chuén
dwoc thwe hién true ti€p trong cac lo mau 2 ml, xem Bang 1.

Bang 1 - Dung dich hiéu chuan

Chuan L1 L2 L3 L4 L5
Thé tich dung dich chuén lam viéc (ul) (5.2.7) 50 100 250 | 500 | 1000
Thé tich hén hop chiét (ul) (5.1.6) 950 | 900 | 750 | 500 | ©
N6ng do phenol va Phenol-D6 (pg/l) 50 100 250 500 | 1000
[Thé tich dung dich lam viéc chuan néi (ul) (5.2.2) 50
NoOng d6 chat chuan ndi (ug/l) 500

9 Xac dinh bing GC-MS
9.1 Phwong phap do

Cho phép slr dung cac phwong phap phan tich d& dugc cong nhan khac voi phrong phap mé ta trong
Phu luc A, mién la dat dwgc d6 chum so sanh dugc va gi¢i han dinh lvgng (9.3.1).

Phai str dung céac ion dwgc cho trong Bang 2.
Céc vi du dwgc cho trong Phu luc A.

Bang 2 - lon kiém tra

Hop chat lon
94
Phenol

66
99

Phenol-D6
71
Antraxen-D10 188




9.2 Binh lwong
9.2.1 Pwong cong hiéu chuan

Thiét 1ap ham hdi qui tuyé&n tinh bang cach s dung ty 18 (A-/Ais) va (C«/Cis) theo cdng thirc sau:
ﬁ =i x {i’.) + b (1)

Aty Cis

Trong do6

A. la dién tich dich cta phenol dwa trén cac ion kiém tra;

Ajs la dién tich peak clia Antraxen-D10 dwa trén cac ion kiém tra;

Ce la ndng dd ctia phenol trong dung dich chuén dé hiéu chuén, tinh bang pg/l;

Cis 1a nbng doé ctia Antraxen-D10 trong dung dich chué&n dé hiéu chuén, tinh bang pg/l;

a la d6 doc ctia ham tuyén tinh;

b 1a gia tri diém ct truc tung clia dwdng cong hiéu chudn. Cac don vi phu thudc vao gia tri danh gia.
Thuwc hién céach tinh twong tw doi véi Phenol-D6.

9.2.2 Ty lé thu hoi

Viéc str dung chat chiét thay thé cho phép tinh hiéu suat chiét theo céng thirc (2):

R(%) = —=tm%_ x 100 @)

fr:.r:irlry Bt
trong doé
Cunn 1& nBNg dd Phenol-D6 phan tich dwoc trong mau sau khi chiét;

Ciymuyee 12 NONG dO Phenol-D6 dugc dua vao ban dau triede khi chiét (200 pl cta dung dich 10 mg/l
thanh 10 ml hén hop chiét, trong tredng hop nay Cy muye: 1a 200 ugll);

Né&u hiéu suét chiét nhé hon 75 % hoac Ién hon 125 % thi phai phan tich lai mau thie.
9.2.3 Xac dinh ham lwong phenol
Ham Iugng phenol dwoc tinh theo cong thire (3) 1a phan khéi lwong W, tinh bang mg/kg:
iu.il._b
W= (v/m)x -(-J—) X G ©
trong doé
W la ham lwong phenol trong mau thir, tinh bang mg/kg:

V 1a thé tich hon hop chiét dwgc str dung dé chiét, tinh bang ml (trong hau hét cac truedng hop, gia tri
nay bang 10 ml);

m 1a khéi lwgng mau thir, tinh bang kg;

Aecn |2 dién tich peak clia phenol trong mau;

Ass la dién tich peak cia Antraxen-D10 trong mau;

C:s 1a nbng doé ciia Antraxen-D10 trong mau, tinh bang pg/l;

a la do doéc cua ham tuyén tinh da xac dinh trong (9.2.1);

b 1a gia tri diém ct truc tung cla dwdng cong hiéu chudn da xac dinh trong (9.2.1).

9.3 Tinh nang cua phwong phap thor

9.3.1 Gi¢i han dinh lwg'ng ctia phwong phap GC-MS

Gigi han dinh lvong clia phuong phap phai la 0,5 mg/kg khi khéi lwong mau 1a 1 g va thé tich chiét a
10 ml.

C6 thé lam giam thé tich bang cach ¢ dic dung dich mau. Piéu nay dwoc thwe hién bang cach giam
thé tich chiét xuéng 1 ml dwédi mot dong nito nhe.



9.3.2 Thr nghi€ém lién phong

Cac két qua cla thr nghiém lién phong dwoc néu trong Phu luc B.
10 Bé&o céo thir nghiém

Bao céo thr nghiém phai bao gdbm céac thdng tin sau:

a) Vién dan tiéu chuén nay;

b) Ngay th;

c) T4t ca céc chi tiét can thiét dé nhan biét day du vé mau da thir;
d) Céac loai vat lieu khac nhau (xem biéu 7) da duoc thi;

e) Diéu kién Iwu gitr tride khi thir, néu co;

f) Xéac dinh phenol chiét duoc tinh trong 9.2.3;

g) Céc sai léch so véi phurong phap thir dwoc quy dinh trong tiéu chuan nay.

Phu luc A
(tham khao)
Vi du ctia phwong phap thiét bi
A.1 Yéu cau chung

Phenol va Phenol-D6 dwoc phan tich bang sic ky khi/khéi phé ti cwrc don/MS st dung ché do
SIM/SCAN dong thai.

A.2 Céac diéu kién sac ky

Cét: DB-5MS (hoac twong dwong-5 %phenyl-95 %dimetylpolysiloxane).

Kich thuwéc: 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm.

Khi mang: Hell c6 t6c do tuyén tinh 36 cm/s.

TU say:

50 °C trong 1 min.

245 °C & 15 °C/min.

300 °C & 25 °C/min trong 4 min.

Tiém mau: 265 °C & ché dd xung khdng chia dong cé thé tich mau tiém 1 pl.

Ap suét xung: 120 kPa trong 1,5 min.

Dong tach: 60 ml/min & 1,5 min.

CH‘L'J THICH D€ c6 duoc sy phan tach phu hop gitra toluen va phenol, cé thé str dung cot khac co
nhiéu pha phan cwc hon, nhuw DB-35 (35 % phenyl), VF-17 (50 % phenyl) hoac DB-WAX (100 %
polyetyl glycol).

A.3 Piéu kién phat hién

Budng truyén: 280 °C.

MS t& cuc don lam viéc & ché dd SIM/SCAN dong thoi.

Dai SCAN khdi lwgng ttr 50 m/z dén 300 m/z.

Ché do SIM tap trung vao cac ion dwgc cho trong Bang 2.



VA ma e g Sl o3 e U A RA 1DAS 0 1R TG DEQE A ED P AL 5R IF

L R T

CHU DAN
1 phenol va Phenol-D6
2 Antraxen-D10
Hinh A.1 - Biéu do séc ky ion téng (TIC) ctia mau chuan & 500 pugll

Phu luc B
(tham khao)
Két qua thir nghiém lién phong
Céc két qua thu duoc tir hai thir nghiém lién phong riéng biét dugc cho trong Bang 1.

Bang 1 - Di¥ liéu vé dé chum tir cac thir nghiém

S6lwong | Giatri D6 léch chuén|Loai d6 khdng
vat liéu Ngay TNLP| phong the [trung binh®|  Robust® | dam bao, u(x)*
nghiém mg/kg mg/kg mg/kg
\Vat liéu dét 06/2015 9 13,2 0,7 3,1
Da 03/2016 7 15,3 19 0,9
Da 03/2016 7 12,5 1,6 0,8
\Vat liéu dét trang phd| 03/2016 9 15,1 4.4 1,8

chi tiét cta gidy dép

Thw muc tai liéu tham khao
[1] TCVN 12337:2018 (ISO/TR 16178:2012), Gidy dép - Cac chét co hai tiém an trong gidy dép va cac

[2] ISO 13528:2015, Statistical methods for use in proficiency testing by interlaboratory comparison”



