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Zemkopības ministrijas iesniegtajā redakcijā

6.pielikums

Ministru kabineta

2006.gada 1.augusta

noteikumiem Nr.637

References metodes vinilhlorīda kontrolei plastmasas materiālos un priekšmetos un vinilhlorīda migrācijas kontrolei no plastmasas materiāliem un priekšmetiem
I. Vispārīgie nosacījumi

1. Vinilhlorīda monomēra daudzumu plastmasas materiālos un priekšmetos vai vinilhlorīda monomēra migrāciju no plastmasas materiāliem un priekšmetiem pārtikā nosaka ar gāzu hromatogrāfiju, izmantojot gāzes fāzes analīzes "headspace" metodi.

2. Ja tehnisku iemeslu dēļ atsevišķos pārtikas produktos nav iespējams noteikt vinilhlorīda monomēra migrāciju no plastmasas materiāliem un priekšmetiem, atļauts izmantot šo pārtikas produktu aizstājējus.

3. Nepieciešamie reaģenti:

3.1. vinilhlorīds (VC), kurā ir vairāk par 99,5 % (w/w) vinilhlorīda;

3.2. N,N-dimetilacetamīds (DMA) bez jebkādiem piemaisījumiem, ar aiztures (retention) laiku, kāds ir vinilhlorīdam vai kas atbilst iekšējam standartšķīdumam (šī pielikuma 3.3.apakšpunkts), ja ir izpildīti testa nosacījumi;

3.3. dietilēteris vai cis-2-butēns N,N-dimetilacetamīdā (šī pielikuma 

3.2.apakšpunkts) kā iekšējais standartšķīdums. Iekšējam standartšķīdumam jābūt bez jebkādiem piemaisījumiem, ar aiztures (retention) laiku, kāds ir vinilhlorīdam, ja ir izpildīti testa nosacījumi;

3.4. destilēts ūdens vai demineralizēts ūdens ar ekvivalentu tīrības pakāpi.

4. Analīžu veikšanai izmantojamas parastās laboratorijas iekārtas un šāda specifiska pamataparatūra:

4.1. gāzes hromatogrāfs ar automātisko paraugu ņēmēju ("headspace") vai ar manuālo iekārtu paraugu ievadīšanai;

4.2. jonizācijas liesmas detektors vai cits detektors;

4.3. gāzhromatogrāfijas kolonna, ar kuru var atdalīt smailes gaisam, vinilhlorīdam un iekšējam standartšķīdumam. Attiecībai signāls/troksnis jābūt vismaz 5 (> 5);

4.4. paraugu kolbas vai pudelītes ar silikona vai butilkaučuka membrānu (septa). Ja paraugu ievadīšanai lieto manuālo iekārtu un paraugus ņem no "headspace" ar manuālo paņēmienu, izmantojot šļirci, kolbā vai pudelītē var veidoties daļējs vakuums. Tādēļ, ja kolbas pirms parauga ņemšanas nav hermetizētas, ieteicams lietot liela izmēra kolbas;

4.5. mikrošļirces;

4.6. gāznecaurlaidīgas šļirces paraugu ņemšanai ar manuālo paņēmienu;

4.7. analītiskie svari, kuru precizitāte ir ± 0,1 mg.

5. Darba gaitā ievēro šādus padomus:

5.1. šķīdumus gatavo velkmes skapī, jo vinilhlorīds istabas temperatūrā ir bīstama gāzveida viela;

5.2. ievēro piesardzību, lai novērstu vinilhlorīda un N,N-dimetilacetamīda zudumus;

5.3. ņemot paraugus ar manuālo paņēmienu, lieto iekšējo standartšķīdumu (šī pielikuma 3.3.apakšpunkts);

5.4. visā procedūrā izmanto vienu un to pašu iekšējo standartšķīdumu.

6. Vinilhlorīda standartšķīduma pagatavošana (šķīdums A):

6.1. koncentrētu (aptuveni 2000 mg/kg) vinilhlorīda standartšķīdumu pagatavo šādi: ar precizitāti 0,1 mg nosver piemērotu stikla trauku un ielej tajā 50 ml N,N-dimetilacetamīda (šī pielikuma 3.2.apakšpunkts). Pārsver. Lēni injicējot, N,N-dimetilacetamīdam pievieno 0,1 g šķidra vai gāzveida vinilhlorīda (šī pielikuma 3.1.apakšpunkts). Ja ir iekārta, kas novērš N,N-dimetilacetamīda zudumus, vinilhlorīdu var pievienot, burbuļojot N,N-dimetilacetamīdā. Pārsver. Līdzsvara iestāšanos gaida divas stundas. Ja izmanto iekšējo standartšķīdumu, to pievieno tā, lai iekšējā standartšķīduma koncentrācija koncentrētā vinilhlorīda standartšķīdumā būtu tāda pati kā atbilstoši šī pielikuma 3.3.apakšpunktam pagatavotā iekšējā standartšķīdumā. Standartšķīdumu uzglabā ledusskapī;

6.2. atšķaidītu vinilhlorīda standartšķīdumu pagatavo šādi: ņem nosvērtu daudzumu koncentrēta vinilhlorīda standartšķīduma (šī pielikuma 6.1.apakšpunkts) un atšķaida ar N,N-dimetilacetamīdu vai iekšējo standartšķīdumu līdz nepieciešamajam tilpumam vai svaram (šī pielikuma 3.2.apakšpunkts). Atšķaidītā standartšķīduma koncentrāciju izsaka mg/l vai mg/kg;

6.3. veidojot kalibrācijas taisni, ievēro šādus nosacījumus:

6.3.1. taisni veido vismaz septiņi punktu pāri;

6.3.2. ja vinilhlorīdu nosaka materiālos vai priekšmetos, rezultātu atkārto - jamībai jābūt mazākai par 0,02 mg vinilhlorīda litrā vai kilogramā N,N-dime - tilacetamīda;

6.3.3. ja nosaka vinilhlorīda migrāciju no materiāliem vai priekšmetiem pārtikā vai tās aizstājējā, rezultātu atkārtojamībai jābūt mazākai par 0,002 mg vinilhlorīda litrā vai kilogramā N,N-dimetilacetamīda;

6.3.4. taisni aprēķina no iegūtajiem punktiem, izmantojot mazāko kvadrātu metodi jeb lineāro regresiju (regression line) un šādu vienādojumu:

y = a1 x + a0, kur

	
	;
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y – smailes augstums vai laukums katram mērījumam;

x – atbilstošā koncentrācija uz regresijas taisnes (regression line);

n – izdarīto mērījumu skaits (n > 14);

6.3.5. taisnei jābūt lineārai un

	[image: image2.png]520,07,
v




	kur


[image: image3.png]



	[image: image4.png]



	, kur


s – standarta novirze;

y – vidējā izmērītā vērtība;

yi – atsevišķs mērījums;

zi – atbilstošais (yi) aprēķinātais lielums no regresijas taisnes;

(n > 14).

II. Vinilhlorīda monomēra noteikšana materiālos un priekšmetos
7. Vinilhlorīda monomēru materiālos vai priekšmetos nosaka ar "headspace" metodi, paraugu izšķīdinot vai suspendējot N,N-dimetilacetamīdā (šī pielikuma 3.2.apakšpunkts).

8. Lai iegūtu kalibrācijas taisni, ievērojot arī šī pielikuma I nodaļā noteiktās īpašības, praktiski rīkojas šādi: sagatavo divas sērijas, vismaz ar septiņām kolbām katru. Katrā kolbā pievieno atšķaidītu vinilhlorīda standartšķīdumu (šī pielikuma 6.2.apakšpunkts) un N,N-dimetilacetamīdu (šī pielikuma 3.2.apakšpunkts) vai iekšējo standartšķīdumu (šī pielikuma 3.3.apakšpunkts) tā, lai vinilhlorīda koncentrācija abās sērijās būtu aptuveni 0; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125 (utt.) mg litrā vai kilogramā N,N-dimetilacetamīda un lai visās kolbās būtu tāds N,N-dimetilacetamīda daudzums, kādu izmanto, sagatavojot paraugus analīzei. Kolbas noslēdz un veic gāzhromatogrāfisko analīzi atbilstoši šī pielikuma 11.punktam. Uzzīmē grafiku, kurā ordinātas parāda vinilhlorīda smaiļu laukumus (vai augstumus) abu sēriju šķīdumiem vai minēto laukumu (vai augstumu) attiecību pret atbilstošajām iekšējā standartšķīduma smailēm un abscisa parāda vinilhlorīda standartšķīdumu koncentrāciju.

9. Pagatavoto standartšķīdumu (šī pielikuma 6.1. un 6.2.apakšpunkts) apstiprināšana (validēšana).

Analoģiski, kā noteikts šī pielikuma 6.1. un 6.2.apakšpunktā, iegūst otru atšķaidītu standartšķīdumu (šķīdumu B) ar vinilhlorīda koncentrāciju 0,1 mg litrā vai kilogramā N,N-dimetilacetamīda vai kilogramā iekšējā standartšķīduma. Lai šķīdums A tiktu apstiprināts, divi šķīduma gāzhromatogrāfisko analīžu rezultāti vidēji nedrīkst atšķirties no kalibrācijas līknes atbilstošā punkta vairāk par 5 %. Ja atšķirība ir lielāka par 5 %, visi šķīdumi jāgatavo no jauna un šī pielikuma 6. un 8.punktā minētā procedūra jāatkārto.

10. Materiālu vai priekšmetu paraugu sagatavošana.

Sagatavo divas kolbas (šī pielikuma 4.4.apakšpunkts). Iesver katrā kolbā ne mazāk kā 200 ± 0,1 mg sasmalcināta pētāmā materiāla vai priekšmeta parauga. Pārliecinās, ka abās kolbās ir vienāds materiāla vai priekšmeta daudzums. Kolbas nekavējoties noslēdz. Uz katru parauga gramu kolbā pievieno 10 ml vai 10 g N,N-dimetilacetamīda (šī pielikuma 3.2.apakšpunkts), vai 10 ml vai 10 g iekšējā standartšķīduma (šī pielikuma 3.3.apakšpunkts). Kolbas noslēdz un veic gāzhromatogrāfisko analīzi atbilstoši šī pielikuma 11.punktam.

11. Gāzhromatogrāfiskā analīze:

11.1. kolbas sakrata, lai iegūtu iespējami viendabīgāku parauga šķīdumu vai suspensiju, izvairoties no šķidruma saskares ar membrānu;

11.2. noslēgtas kolbas ar kalibrēšanai un validēšanai paredzētajiem standartšķīdumiem un analīzes paraugu uz divām stundām ievieto ūdens vannā 60 ± 1 °C temperatūrā, ļaujot iestāties līdzsvaram. Ja nepieciešams, kolbas sakrata atkārtoti;

11.3. paņem paraugu no "headspace" kolbā. Lietojot manuālo parauga ņemšanas paņēmienu, jāpievērš uzmanība tam, lai iegūtu reproducējamus paraugus (šo noteikumu 4.4.apakšpunkts) un šļirce tiktu uzsildīta līdz parauga temperatūrai. Izmēra smaiļu laukumus (vai augstumus), kas atbilst vinilhlorīda standartšķīdumam vai iekšējam standartšķīdumam;

11.4. izmantojot piemērotu metodi, aizvāc no gāzhromatogrāfijas kolonnas N,N-dimetilacetamīda pārpalikumu, tiklīdz uz hromatogrammas parādās N,N-dimetilacetamīda smaile.

12. Rezultātu aprēķināšana:

12.1. izmantojot interpolēšanu, katram no diviem parauga šķīdumiem uz līknes atrod nezināmo koncentrāciju, ņemot vērā iekšējo standartšķīdumu, ja tāds izmantots. Katrā no diviem pētāmajiem materiāla vai priekšmeta paraugiem vinilhlorīda daudzumu aprēķina, izmantojot šādu formulu:
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	, kur


X – vinilhlorīda koncentrācija materiāla vai priekšmeta paraugos, mg/kg;

C – vinilhlorīda koncentrācija kolbā ar materiāla vai priekšmeta paraugu (šī pielikuma 8.punkts), mg/l vai mg/kg;

V – N,N-dimetilacetamīda tilpums vai masa kolbā ar materiāla vai priekšmeta paraugu (šī pielikuma 10.punkts), l vai kg;

M – materiāla vai priekšmeta paraugu masa, g;

12.2. vinilhlorīda koncentrācijai pētāmajā materiālā vai priekšmetā (izteiktai mg/kg) jābūt divu šī pielikuma 12.1.apakšpunktā noteikto vinilhlorīda koncentrāciju vidējam lielumam, ja ir izpildīti atkārtojamības kritēriji.

13. Vinilhlorīda daudzuma apstiprināšana.

Ja vinilhlorīda daudzums, kas aprēķināts atbilstoši šī pielikuma 11.punktam un 12.1.apakšpunktam, materiālā vai priekšmetā pārsniedz maksimāli pieļaujamo daudzumu, abu paraugu analīžu (šo noteikumu 6.6. un 12.1.apakšpunkts) rezultātus apstiprina vienā no šādiem veidiem:

13.1. izmantojot citu gāzhromatogrāfijas kolonnu, kurai ir stacionārā fāze ar atšķirīgu polaritāti. Procedūru turpina, kamēr iegūst hromatogrammu bez vinilhlorīda smailes vai iekšējā standartšķīduma smailes pārklāšanās ar materiāla vai priekšmeta parauga smaili;

13.2. izmantojot citus detektorus (mikroelektrolītiskos vadītspējas detektorus);

13.3. izmantojot masu spektrometriju. Ja tiek atrasti molekulārie joni ar pamatmasu (parent masses) 62 un 64 m/e attiecībā 3 : 1, ar lielu ticamību var uzskatīt, ka vinilhlorīda klātbūtne ir pierādīta. Šaubu gadījumā pēta kopējo masu spektru.

14. Atkārtojamība.

Rezultātu starpība divās vinilhlorīda noteikšanas reizēs (šī pielikuma 8.1.apakšpunkts), kuras vienlaikus vai ar nelielu intervālu veicis viens pētnieks tam pašam paraugam tādos pašos apstākļos, nedrīkst pārsniegt 0,2 mg vinilhlorīda kilogramā materiāla vai priekšmeta.

III. Vinilhlorīda noteikšana, kurš izdalās no materiāliem un priekšmetiem pārtikas produktos
15. Lai iegūtu kalibrācijas taisni, ievērojot arī šī pielikuma I nodaļā noteikto, praktiski rīkojas šādi: sagatavo divas sērijas, vismaz ar septiņām kolbām katru. Katrā kolbā pievieno atšķaidītu vinilhlorīda standartšķīdumu (šī pielikuma 6.2.apakšpunkts) un N,N-dimetilacetamīdu (šo noteikumu 3.2.apakšpunkts) vai iekšējo standartšķīdumu (šī pielikuma 3.3.apakšpunkts) tā, lai vinilhlorīda koncentrācija abās sērijās būtu aptuveni 0; 0,005; 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05 (utt.) mg litrā šķīduma vai kilogramā N,N-dimetilacetamīda un lai šķīduma tilpums visās kolbās būtu vienāds. Atšķaidītā vinilhlorīda standartšķīduma (šī pielikuma 6.2.apakšpunkts) daudzumam jābūt tādam, lai attiecība starp pievienotā vinilhlorīda tilpumu (µl) un N,N-dimetilacetamīda vai iekšējā standartšķīduma daudzumu (g vai ml) nav lielāka par pieci. Noslēdz kolbas un veic gāzhromatogrāfisko analīzi. Uzzīmē grafiku, kurā ordinātas parāda vinilhlorīda smaiļu laukumus (vai augstumus) abu sēriju šķīdumiem vai minēto laukumu (vai augstumu) attiecību pret to attiecīgajām iekšējā standarta smailēm un abscisa parāda vinilhlorīda šķīdumu koncentrāciju.

16. Pagatavoto standartšķīdumu (šī pielikuma 6.punkts) apstiprināšana (validēšana):

16.1. otra vinilhlorīda standartšķīduma (šķīdums B) pagatavošana: atkārtojot šī pielikuma 6.1. un 6.2.apakšpunktā noteiktās darbības, iegūst otru atšķaidīto standartšķīdumu ar vinilhlorīda koncentrāciju aptuveni 0,02 mg litrā vai kilogramā N,N-dimetilacetamīda vai kilogramā iekšējā standartšķīduma. Iegūto šķīdumu pievieno divās kolbās. Noslēdz kolbas un veic gāzhromatogrāfisko analīzi atbilstoši šī pielikuma 18.punktam;

16.2. šķīduma A apstiprināšana (validēšana): ja divi šķīduma B (šī pielikuma 16.2.apakšpunkts) gāzhromatogrāfisko analīžu rezultāti neatšķiras no kalibrācijas līknes (iegūta atbilstoši šī pielikuma 6.3.apakšpunktam) atbilstošā punkta vidēji vairāk par 5 %, šķīdums A ir apstiprināts. Ja atšķirība ir lielāka par 5 %, visi šķīdumi jāgatavo no jauna un jāatkārto visa procedūra.

17. Veidojot papildlīkni (addition), ievēro:

17.1. šī pielikuma 6.3.apakšpunktā noteiktās prasības;

17.2. nosacījumu, ka analizējamam paraugam jābūt daļai no analīzei paredzētā pārtikas produkta. Pirms parauga ņemšanas pārtikas produktu samaisa vai sasmalcina un samaisa;

17.3. šādu procedūru: sagatavo divas sērijas, vismaz ar septiņām kolbām katru. Iesver katrā kolbā ne mazāk par 5 g pētāmā pārtikas produkta parauga. Pārliecinās, ka visās kolbās ir vienāds daudzums pārtikas produkta. Kolbas nekavējoties noslēdz. Uz katru parauga gramu kolbās pievieno 1 ml destilēta, demineralizēta vai vismaz ekvivalentas tīrības ūdens, vai (ja nepieciešams) attiecīgu šķīdinātāju (homogēniem pārtikas produktiem ūdens nav nepieciešams). Katrā kolbā pievieno atšķaidītu vinilhlorīda standartšķīdumu (šī pielikuma 6.2.apakšpunkts) tā, lai kolbās pievienotā vinilhlorīda koncentrācija būtu 0; 0,005; 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05 (utt.) mg kilogramā pārtikas produkta. Nodrošina, lai kopējais N,N-dimetilacetamīda vai iekšējā standartšķīduma (šī pielikuma 3.3.apakšpunkts) tilpums visās kolbās būtu vienāds. Atšķaidītā vinilhlorīda standartšķīduma (šī pielikuma 6.2.apakšpunkts) un pievienotā N,N-dimetilacetamīda daudzumam jābūt tādam, lai attiecība starp kopējo pievienoto šķīdumu tilpumu (ml) un kolbās esošo pārtikas produkta daudzumu (g) ir iespējami zema, bet nepārsniedz 5 un ir nemainīga visās kolbās. Noslēdz kolbas un veic gāzhromatogrāfijas analīzi atbilstoši šī pielikuma 18.punktam.

18. Gāzhromatogrāfijas analīze:

18.1. kolbas sakrata, lai iegūtu iespējami viendabīgāku pārtikas produkta šķīdumu vai 

18.2. noslēgtās kolbas ievieto uz divām stundām ūdens vannā 60 ± 10C temperatūrā, ļaujot iestāties līdzsvaram. Ja nepieciešams, kolbas sakrata atkārtoti;

18.3. paņem paraugu no "headspace" kolbā. Lietojot manuālo parauga ņemšanas paņēmienu, jāpievērš uzmanība tam, lai iegūtu reproducējamus paraugus (šo noteikumu 4.4.apakšpunkts) un šļirce tiktu uzsildīta līdz parauga temperatūrai. Izmēra smaiļu laukumus (vai augstumus), kas atbilst vinilhlorīda vai iekšējam standartšķīdumam;

18.4. uzzīmē grafiku, kurā ordinātas parāda smaiļu laukumus (vai augstumus) vai vinilhlorīda smaiļu laukumu (vai augstumu) attiecību pret iekšējā standartšķīduma smaiļu laukumu (vai augstumu), bet abscisa – pievienotā vinilhlorīda daudzumu (mg) attiecībā uz katrā kolbā nosvērto pārtikas produkta parauga daudzumu (kg). Izmēra abscisu grafikā. Iegūtais lielums ir vinilhlorīda koncentrācija pētāmajā pārtikas produkta paraugā;

18.5. ar piemērotu metodi no kolonnas aizvāc N,N-dimetilacetamīda pārpalikumu, tiklīdz uz hromatogrammas parādās N,N-dimetilacetamīda smaile.

19. Rezultāti.

Pētāmajos pārtikas produktos no materiāliem un priekšmetiem migrējušais vinilhlorīds (izteikts mg/kg) ir vidējais lielums no diviem atbilstoši šī pielikuma 18.punktam iegūtajiem rezultātiem, ja ir ievēroti šī pielikuma 21.punktā minētie atkārtojamības kritēriji.

20. Vinilhlorīda apstiprināšana: ja no materiāliem vai priekšmetiem migrējuša vinilhlorīda saturs, kas aprēķināts atbilstoši šī pielikuma 19.punktam, pārsniedz šajos noteikumos noteikto maksimāli pieļaujamo līmeni, abu paraugu analīžu (šī pielikuma 18.punkts) rezultātus apstiprina vienā no šādiem veidiem:

20.1. izmantojot vismaz vienu citu kolonnu, kurai ir stacionārā fāze ar atšķirīgu polaritāti. Procedūru turpina, kamēr iegūst hromatogrammu bez vinilhlorīda vai iekšējā standartšķīduma smaiļu pārklāšanās ar pārtikas produktu paraugu smailēm;

20.2 izmantojot citus detektorus (mikroelektrolītiskos vadītspējas detektorus);

20.3. izmantojot masu spektrometriju. Ja šajā gadījumā tiek atrasti molekulārie joni ar pamatmasu (parent masses) 62 un 64 m/e attiecībā 3:1, ar lielu ticamību var uzskatīt, ka vinilhlorīda klātbūtne ir pierādīta. Ja rodas šaubas, pēta kopējo masu spektru.

21. Atkārtojamība.

Rezultātu starpība divām vinilhlorīda noteikšanas reizēm, ko atbilstoši šī pielikuma 18.punktam vienlaikus vai ar nelielu intervālu veicis viens pētnieks tam pašam paraugam un tādos pašos apstākļos, nedrīkst pārsniegt 0,003 mg vinilhlorīda kilogramā pārtikas produkta.

Zemkopības ministrs
M.Roze
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