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L 167/6 UREDNI VESTNIK EVROPSKYCH SPOLECENSTVI 24.6.1981

SMERNICE KOMISE
ze dne 29. dubna 1981,

kterou se stanovi analytickd metoda Spolecenstvi pro dfedni kontrolu vinylchloridu uvoliiovaného
z materidls a predmétd do potravin

(81/432[EHS)

KOMISE EVROPSKYCH SPOLECENSTVI,

s ohledem na Smlouvu o zalozeni Evropského hospodaiského
spolecenstvi,

s ohledem na smérnici Rady 78/142/EHS ze dne 30. ledna 1978
o sblizovani pravnich predpisti clenskych statti tykajicich se
materidld a predméti obsahujicich monomerni vinylchlorid
a urenych pro styk s potravinami ('), a zejména na ¢lanek 3
uvedené smérnice,

vzhledem k tomu, Ze ¢ldnek 2 smérnice 78/142[EHS stanovi,
ze materidly a pfedméty nesméji do potravin, které jsou s nimi
ve styku nebo které s nimi byly ve styku, uvoliovat Zddny
vinylchlorid  zjistitelny metodou, jejiz detekéni limit je
0,01 mgfkg, a clinek 3 stanovi, Ze tento limit musi byt
kontrolovan analytickou metodou Spolecenstvi;

vzhledem k tomu, Ze se metoda popsand v piiloze ukdzala na
zakladé fady mezilaboratornich okruznich zkousek jako do-
stateCné pfesnd a opakovatelnd, aby mohla byt prijata jako
metoda Spolecenstvi;

vzhledem k tomu, Ze opatieni této smérnice jsou v souladu se
stanoviskem Stdlého vyboru pro potraviny,

() UF. vést. L 44, 15.2.1978, s. 15.

PRIJALA TUTO SMERNIC:

Cldnek 1
Analyzy nezbytné pro ufedni kontrolu vinylchloridu uvoliiova-
ného materidly a predméty do potravin se provddéji metodou
popsanou v pifloze této smérnice.

Cldnek 2

Clenské stity uvedou v Gcinnost pravni a sprévni predpisy
nezbytné pro dosazeni souladu s touto smérnici nejpozdéji do
1. fijna 1982. Neprodlené o nich uvédomi Komisi.

Cldnek 3
Tato smérnice je urcena Clenskym statGm.
V Bruselu dne 29. dubna 1981.

Za Komisi
Karl-Heinz NARJES

clen Komise
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PRILOHA
STANOVENI VINYLCHLORIDU UVOLNENEHO MATERIALY A PREDMETY DO POTRAVIN

ROZSAH A OBLAST POUZITI

Touto metodou se stanovi obsah vinylchloridu v potravindch.

PODSTATA METODY

Obsah vinylchloridu (VC) v potravindch se stanovi plynovou chromatografii, metodou ,head space”, tj. odbéru
vzorku z prostoru nad substritem.

REAKCNI CINIDLA
Vinylchlorid o ¢istoté vyssi nez 99,5 % (V/V).

N,N-dimethylacetamid (DMA) bez veskerych necistot, se stejnym retenénim Casem za podminek zkousky jako VC
nebo jako vnitini standard (3.3).

Diethylether nebo cis-but-2-en v DMA (3.2) jako roztok vnitiniho standardu. Tyto vnitini standardy nesméji
obsahovat zddné necistoty se stejnym retenénim Casem jako md VC za podminek zkousky.

Destilovand nebo demineralizovand voda rovnocenné distoty.

PRISTROJE A POMUCKY
Pozndmka:

Pristroj nebo dil pfistroje je zminén pouze tehdy, jedna-li se o zvldstni typ nebo o zvlastni specifikaci.
Predpokldda se, Ze obvyklé laboratorni zafizeni je k dispozici.

Plynovy chromatograf vybaveny ddvkovacem ,head space“ nebo zatizenim pro ruc¢ni vstiikovani vzorkd.
Plameno-ioniza¢ni detektor nebo jiné detektory uvedené v bodé 7.

Kolona pro plynovou chromatografii.

Kolona musi umoznovat oddéleni piku vzduchu, VC a vnitfntho standardu, pokud je pouzit.

Diéle kombinace systémil 4.2 a 4.3 musi umoznovat, aby signdl ziskany pro roztok obsahujici 0,005 mg VC/litr
DMA nebo 0,005 mg VC/kg DMA byl nejméné pétkrat vyssi nez pozadi.

Ampule nebo lahvicky na vzorky musi byt opatfeny septy ze silikonu nebo butylové pryze.

Pii technikdch ruéniho ddvkovani vzorku mize v ampuli nebo v lahvicce pii davkovéni vzorku z prostoru nad
substritem pomoci injekéni stitkacky vzniknout podtlak. Proto se pro ru¢ni techniky, pfi nichz nejsou pred
dévkovanim ampule natlakovany, doporucuje pouziti velkych ampuli.

Injekéni mikrostifkacky.

Plynotésné stitkacky pro ru¢ni dévkovani vzorku z prostoru nad substritem.

Analytické véhy s pfesnosti 0,1 mg.

POSTUP

UPOZORNENI:  VC je nebezpeind litka a pii pokojové teploté je v plynném stavu. Pifprava roztoku by tedy
méla byt providéna v dobfe odvétrané digestofi.

Pozndmka:

Pfi rucnich technikdch davkovani vzorku by mél byt pouzit vnitini standard (3.3).

Pfi pouziti vnitintho standardu by mél byt béhem celé analyzy pouzivin tentyz roztok.
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5.1. Pfiprava standardniho roztoku VC (roztok A)
5.1.1. Koncentrovany standardni roztok VC o koncentraci pfiblizné 2 000 mg/kg

Do vhodné sklenéné nddoby zvdzené s pfesnosti na 0,1 mg se vpravi urcité mnozstvi (napiiklad 50 ml) DMA
(3.2). Vazeni se zopakuje. K DMA se pomalym vstiikovanim pfidd urcité mnozstvi (napiiklad 0,1 g) VC (3.1)
v kapalné nebo plynné formé. VC lze pfidat také jeho probublinim do DMA za piedpokladu, Ze se pouzije
zafizeni, které zabrdni ztritim DMA. VdZeni s pfesnosti na 0,1 mg se zopakuje. Vyckd se dvé hodiny do
ustaveni rovnovéhy. PH pouziti vnitintho standardu se vnitini standard pfidd v takovém mnoZstvi, aby
koncentrace vnitintho standardu v koncentrovaném standardnim roztoku VC byla stejnd jako koncentrace
roztoku vnitintho standardu pfipraveného podle bodu 3.3. Standardni roztok se uchovavd v lednicce.

5.1.2. Piprava ziedéného standardniho roztoku VC

Odebere se zvdzené mnozstvi koncentrovaného standardniho roztoku VC (5.1.1) a zfedi se na zndmy objem
nebo na zndmou hmotnost DMA (3.2) nebo roztokem wvnitintho standardu (3.3). Koncentrace vysledného
zfedéného standardniho roztoku (roztok A) se vyjadii v mg/l nebo mg/kg.

5.1.3. Sestrojeni kalibracni kiivky pomoci roztoku A
Pozndmka:
Kalibra¢ni kiivka musi byt sestrojena pomoci bodt z alespont sedmi duplicitnich stanoveni.
Opakovatelnost naméfenych hodnot (') musi byt mensi nez 0,002 mg VC/l nebo kg DMA.

Kalibra¢ni kfivka musi byt témito body proloZena metodou nejmensich Ctverct, tzn. regresni kiivka musi byt
vypoctena pomoci této rovnice:

y=ax+a

S (D)
n> o — ()
(N (ER) = (2 (E)
n>x— (Xx)’

y = vyska nebo plocha piku kazdého jednotlivého stanoveni,

>
1]

koncentrace odpovidajici bodu na regresni kiivce,

=
1l

pocet provedenych stanoveni (n > 14).

Kiivka musi byt linedrni, tzn. smérodatnd odchylka (s) rozdilti mezi naméfenymi hodnotami (y) a odpovidajicimi
hodnotami vypoctenymi z regresni kiivky (z) délend stfedni hodnotou viech naméfenych hodnot (y) nesmi
piekrocit 0,07,

cozZ je vyjadfeno rovnicf:

< 007

<l e

(') Viz doporuceni ISO DIS 5725; 1977.
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5.2.

5.2.1.

5.2.2.
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kde:
a:
oI
y=3 - Vi
kde:
y, = kazdd jednotlivdi naméfend hodnota,
z. = hodnota vypoctend z kalibracni kiivky, odpovidajici hodnoté (y),
n =214

Pripravi se dvé série alesponl sedmi ampuli (4.4). Do kazdé ampule se pfidd zfedény standardni roztok VC (5.1.2)
a DMA (3.2) nebo roztok vnitintho standardu v DMA (3.3) v takovém objemu, aby vysledné koncentrace VC
duplicitnich roztokt byly piiblizné 0, 0,005, 0,010, 0,020, 0,030, 0,040, 0,050 atd. mg/l nebo mg/kg DMA
a aby vSechny ampule obsahovaly stejné mnozstvi roztoku. Mnozstvi ziedéného standardniho roztoku VC (5.1.2)
musi byt takové, aby pomér mezi celkovym objemem (pl) pfidaného roztoku VC a mnozstvim (g nebo ml) DMA
nebo roztoku vnitintho standardu (3.3) nebyl vyssi nez pét. Ampule se tésné uzaviou a déle se postupuje podle
bodi 5.4.2, 5.4.3 a 5.4.5. Sestroji se graf, v némz jsou na svislé ose vyneseny plochy (nebo vysky) piki VC ze
stanoveni duplicitnich roztokli nebo poméry téchto ploch (nebo vysek) piki a ploch (nebo vysek) pikd
odpovidajicich vnitinim standardm a na vodorovné ose jsou vyneseny koncentrace VC v duplicitnich roztocich.

Ovéfeni sprivnosti piipravy standardnich roztoki pfipravenych podle bodu 5.1
Priprava druhého standardniho roztoku VC (roztok B)

Zopakuje se postup popsany v bodech 5.1.1 a 5.1.2 a pfipravi se druhy zfedény standardni roztok, v tomto
piipadé o koncentraci rovné 0,02 mg VC[litr nebo 0,02 mg VC/kg DMA nebo roztoku vnitintho standardu.
Tento roztok se vpravi do dvou ampuli (4.4). Ampule se tésné uzaviou a dile se postupuje podle bodi 5.4.2,
5.4.3 a 5.4.5.

Ovefeni roztoku A

Pokud se primér dvou stanoveni s roztokem B (5.2.1) plynovou chromatografii nelisi o vice nez 5 % od
odpovidajictho bodu na kalibra¢ni kiivce sestrojené v bodé 5.1.3, je roztok ovéfen. Pokud je rozdil vétsi nez
5 %, roztoky pripravené podle bodt 5.1 a 5.2 se vyfadi a postup se opakuje od zacdtku.

Sestrojeni kalibra¢ni kfivky pro metodu se standardnim pfidavkem

Pozndmka:

Kfivka musi byt sestrojena pomoci bodii ze sedmi duplicitnich stanoveni.

Kfivka musi byt témito body prolozena metodou nejmensich ¢tverct (5.1.3. druhd odrdzka).

Kiivka musi byt linedrni, tzn. smérodatnd odchylka (s) rozdiléi mezi naméfenymi hodnotami (y) a odpovidajicimi
hodnotami vypoctenymi z regresni kiivky (z) délend stiedni hodnotou vsech naméfenych hodnot () nesmi
piekrocit 0,07 (5.1.3 ¢tvrtd odrazka).

Priprava vzorku

Vzorek potraviny, kterd md byt analyzovdna, musi pochdzet z reprezentativntho vzorku potraviny dodané
k analyze. Potravina musi tedy byt pred odbérem vzorku zhomogenizovdna nebo rozdrcena na malé kousky
a promichéna.
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5.4.

5.4.1.

5.4.2.

5.4.3.

5.4.4.

5.4.5.

Postup

Pripravi se dvé série alespori sedmi ampuli (4.4). Do kazdé ampule se navazi 5 g vzorku ze zkoumané potraviny
(5.3.1). Je tieba zajistit, aby do kazdé ampule bylo navdzeno stejné mnozstvi. Ampule se ihned uzaviou. Do
kazdé ampule se na kazdy gram vzorku piidd 1 ml nejlépe destilované vody nebo demineralizované vody
rovnocenné Cistoty popiipadé vhodného rozpoustédla. (Pozndmka: u homogennich vzorkd neni pfiddni destilo-
vané nebo demineralizované vody nezbytné) Do kazdé ampule se piidd zfedény standardni roztok VC (5.1.2)
obsahujici, je-li to tieba, vnitini standard (3.3) v takovém mnozstvi, aby koncentrace VC piidaného do ampuli
byla rovna 0, 0,005, 0,010, 0,020, 0,030, 0,040, 0,050 atd. mg/kg potraviny. Je tieba zajistit, aby celkovy objem
DMA nebo DMA obsahujictho vnitini standard (3.3.) byl v kazdé ampuli stejny. Mnozstvi zfedéného standard-
niho roztoku VC (5.1.2.) a popiipadé pfidaného DMA musi byt takové, aby pomér mezi celkovym objemem (ul)
téchto roztokd a mnozstvim potraviny (g) obsazené v ampuli byl co nejmensi a roven nejvyse péti a byl pro
viechny ampule stejny. Ampule se tésné uzaviou a dile se postupuje podle bodu 5.4.

Stanoveni plynovou chromatografii

Ampule se protiepou tak, aby nedoslo ke styku kapaliny a septa (4.4) a aby se vytvofil co nejhomogennéjsi
roztok nebo suspenze vzorku potraviny.

Vsechny tésné uzaviené ampule (5.2, 5.3) se vlozi na dvé hodiny do vodni ldzné pifi 60 * 1 °C, aby se ustavila
rovnovéha. Podle potieby se ampule opét protfepou.

Z ampule, z prostoru nad substritem, se odebere vzorek. Pokud se provadi ru¢ni davkovani, musi se pii odbéru
reprodukovatelného vzorku (viz bod 4.4) postupovat opatrné. Zejména stitkacka musi byt predehfdta na teplotu
vzorku. M&{ se plocha (nebo vyska) piki odpovidajicich VC a vnitinimu standardu, pokud byl pouzit.

Sestroji se graf, v némz jsou na svislé ose vyneseny plochy (nebo vysky) piktt VC nebo poméry téchto ploch
(nebo vysek) pikt a ploch (nebo vysek) pikt odpovidajicich vnitinich standardi a na vodorovné ose jsou
vynesena mnozstvi VC (mg) piidaného k vzorku potraviny navdzeného do kazdé ampule (kg). Odecitd se velikost
tseku na svislé ose grafu. Takto ziskand hodnota je koncentraci VC ve vzorku zkoumané potraviny.

Jakmile se v chromatogramu objevi piky DMA, odstrani se z kolony (4.3) vhodnou metodou prebyte¢ny DMA.

VYSLEDKY

Mnozstvi VC uvolnéné materidlem nebo pfedmétem do zkoumané potraviny vyjddiené v mgfkg je definovdno
jako primeér dvou stanoveni (5.4) za pfedpokladu, Ze je splnéno kritérium opakovatelnosti podle bodu 8.

POTVRZENI MNOZSTVI VC

V piipadech, kdy mnozstvi VC uvolnéného z materidld nebo pfedmétd do potravin vypoctené podle bodu 6
piekracuje kritérium v ¢l. 2 odst. 2 smérnice Rady 78/142/EHS ze dne 30. ledna 1978, musi byt vysledky
ziskané z kazdého ze dvou stanoveni (5.4) potvrzeny jednim z téchto ti zptsobi:

i) pouzitim alespon jedné jiné kolony (4.3) se staciondrni fazi jiné polarity. Tento postup by se mél opakovat
tak dlouho, dokud nebude ziskdn chromatogram bez zndmek piekryvu piku VC nebo piku vnitfniho
standardu s piky slozek vzorku potraviny;

i) pouzitim jiného detektoru, napiiklad mikroelektrolytického vodivostniho detektoru (*);

iii) pouzitim hmotnostni spektrometrie. Pokud jsou v tomto piipadé nalezeny molekulové ionty o hmotnosti
(mfe) 62 a 64 v poméru 3:1, lze tuto skutenost povazovat s velkou pravdépodobnosti za potvrzeni
piftomnosti VC. V piipadé pochybnosti musi byt zkontrolovdno celé hmotové spektrum.

(") Viz Journal of Chromatografic Science, Vol. 12, bfezen 1974, s. 152.
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8. OPAKOVATELNOST

Rozdil vysledkii dvou zkousek (5.4) provedenych soucasné nebo rychle za sebou se stejnym vzorkem, stejnym
analytikem a za stejnych podminek nesmi prekrocit 0,003 mg VC[kg potraviny.



