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DYREKTYWA KOMISJI
z dnia 29 kwietnia 1981 r.

ustanawiajagca wspélnotowa metode analizy do celéow urzedowej kontroli chlorku winylu
uwalnianego z materialéw i wyrobéw do $rodkéw spozywczych

(81/432/EWG)

KOMISJA WSPOLNOT EUROPEJSKICH,

uwzgledniajgc  Traktat ustanawiajacy Europejska Wspdlnote
Gospodarcza,

uwzgledniajac dyrektywe Rady 78/142/EWG z dnia 30 sty-
cznia 1978 r. w sprawie zblizenia ustawodawstw Pafstw
Czlonkowskich odnoszacych si¢ do materialéw i wyrobow
zawierajacych monomer chlorku winylu, przeznaczonych do
kontaktu ze $rodkami spozywczymi ('), w szczegdlnosci jej
art. 3,

a takze majac na uwadze, co nastepuje:

artykul 2 dyrektywy 78/142/JEWG ustanawia, ze materialy i
wyroby, ktére przeznaczone sa do kontaktu ze S$rodkami
spozywezymi lub juz si¢ z nimi zetknely, nie mogg uwalniaé
do $rodkéw spozywczych chlorku winylu wykrywalnego meto-
da o granicy wykrywalnosci 0,01 mg/kg, oraz art. 3 stanowig-
cy, ze przestrzeganie niniejszej granicy nalezy kontrolowaé
wspolnotowa metoda analizy;

na podstawie wykonanych serii prob przeprowadzanych we
wspOlpracy miedzy laboratoriami stwierdzono, ze metoda opi-
sana w Zalaczniku jest wystarczajaco dokladna i powtarzalna,
by mogla zostaé przyjeta jako wspdlnotowa metoda analizy;

$rodki przewidziane w niniejszej dyrektywie s3 zgodne z
opinig Stalego Komitetu ds. Srodkéw Spozywczych,

() DzU.L 44 z 15.2.1978, str. 15.

PRZYJMUJE NINIEJSZA DYREKTYWE;:

Artykut 1

Analizy niezbedne do celéw urzedowej kontroli ilosci chlorku
winylu uwalnianego z materialéw i wyrobéw do Srodkow
spozywczych nalezy wykonywaé zgodnie z metoda opisang w
Zalgczniku.

Artykut 2

Pafistwa Czlonkowskie wprowadza w Zycie przepisy ustawowe,
wykonawcze i administracyjne niezbedne do wykonania niniej-
szej dyrektywy nie p6Zniej niz do dnia 1 pazdziernika 1982 r.
i niezwlocznie powiadomig o tym Komisje.

Artykut 3

Niniejsza dyrektywa skierowana jest do Panstw Czlonkowskich.
Sporzadzono w Brukseli, dnia 29 kwietnia 1981 r.
W imieniu Komisji

Karl-Heinz NARJES

Czlonek Komisji
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ZALACZNIK

OZNACZANIE CHLORKU WINYLU UWALNIANEGO Z MATERIALOW I WYROBOW DO SRODKOW

3.1.

3.2

3.3.

3.4.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

SPOZYWCZYCH

ZAKRES I OBSZAR ZASTOSOWANIA

Metoda stuzy do oznaczania poziomu zawartoci chlorku winylu w $rodkach spozywczych.

ZASADA

Poziom chlorku winylu (CV) w $rodkach spozywczych ustala si¢ metoda chromatografii gazowej stosujac metodg
headspace.

ODCZYNNIKI
Chlorek winylu (CV), o czystosci wigkszej niz 99,5 % (v/v).

N, N-dimetyloacetamid (DMA), wolny od zanieczyszczen, o czasie retengji takim samym jak dla CV lub wzorca
wewnetrznego (3.3), zgodnie z warunkami badania.

Eter dietylu lub cis-2-buten w DMA (3.2) jako wzorzec wewnetrzny. Wzorce wewnetrzne nie moga zawieraé
zadnych zanieczyszczen o czasie retencji takim samym jak CV, w warunkach badania.

Woda destylowana lub demineralizowana o réwnowaznej czystosci.

APARATURA
Uwaga:

Aparatura lub czgéci aparatury wymieniane sg tylko, jesli sa nietypowe lub wykonane na podstawie szczegdlnych
specyfikacji. Zaklada si¢ dostepno$¢ standardowych urzadzeri laboratoryjnych.

Chromatograf gazowy z automatycznym urzadzeniem do pobierania prébek znad roztworu lub z rozwigzaniami
umozliwiajgcymi reczne wprowadzanie prébek.

Plomieniowy detektor jonizacyjny lub inne detektory, wymienione w pkt 7.
Kolumna chromatograficzna
Kolumna musi umozliwia¢ rozdzielenie pikéw powietrza, CV i wzorca wewnetrznego, jezeli jest on stosowany.

Ponadto system polaczonych 4.2 i 4.3 musi zapewni¢ uzyskanie sygnatu, ktéry daje roztwér zawierajacy
0,005 mg CV/litr DMA lub 0,005 mg CV/kg DMA co najmniej pigciokrotnie silniejszy od szumu tla.

Ampulki prébek lub kolby z silikonowa lub z gumowa membrana

Jedli ci$nienie w ampulce nie zostalo sztucznie zwigkszone, w celu uniknigcia powstawania w niej czeSciowej
prozni w czasie rgcznego pobierania probki z nad roztworu przy uzyciu strzykawki zaleca si¢ stosowanie duzych
ampulek.

Mikrostrzykawki.

Strzykawki gazoszczelne do recznego pobierania prébek z fazy gazowej.

Waga analityczna o doktadnosci 0,1 mg.

PROCEDURA

OSTRZEZENIE:  Chlorek winylu jest substancja niebezpieczng, w temperaturze pokojowej jest gazem, dlatego
przygotowanie roztworéw powinno odbywac si¢ pod dobrze dzialajgcym wyciggiem.

Uwaga:
Nalezy zachowal wszelkie $rodki zapobiegajace utracie CV lub DMA.
Przy recznym pobieraniu prébek nalezy stosowal wzorzec wewnetrzny (3.3).

Stosujac wzorzec wewngtrzny, przez cale badanie nalezy uzywaé tego samego roztworu.
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5.1.

5.1.1.

Przygotowanie wzorcowego roztworu CV (roztwor A)
Stezony roztwdr wzorcowy CV, o stezeniu okoto 2 000 mg/kg

Zwazy¢ z dokladnoscig do 0,1 mg odpowiednie naczynie szklane i umie$¢ w nim pewng ilo$¢ (np. 50 ml) DMA
(3.2). Zwazy¢ ponownie. Do DMA dodaé powoli pewng ilos¢ (np. 0,1 g) CV (3.1) w postaci cieklej lub gazowej.
CV mozna réwniez wprowadzi¢ pod powierzchnie DMA, pod warunkiem ze urzadzenie wykorzystywane w tym
celu zabezpieczone jest przed utratg DMA. Zwazy¢ ponownie z dokladnoscia do 0,1 mg. Odczekaé dwie
godziny do osiggnigcia stanu réwnowagi. Jeli bedzie stosowany wzorzec wewnetrzny, dodaé wzorzec wewnetrz-
ny tak, aby stezenie wzorca wewngtrznego w stezonym roztworze wzorcowym CV bylo takie samo jak w
roztworze wzorca wewnetrznego przygotowanego na mocy ppkt 3.3. Roztwoér wzorcowy przechowywad w
lodéwree.

. Przygotowanie rozciericzonego roztworu wzorcowego CV

Pobra¢ zwazona ilo$¢ stezonego roztworu wzorcowego CV (5.1.1) i rozcienczy¢ do znanej objetosci lub masy
przy pomocy DMA (3.2) lub roztworu wzorca wewngtrznego (3.3). Stezenie uzyskanego rozcienczonego
roztworu wzorcowego (roztwor A) wyrazane jest odpowiednio w mg/l lub w mg/kg.

. Przygotowanie krzywej wzorcowej roztworem A

Uwaga:
Krzywa musi obejmowac co najmniej siedem par punktéw.
Powtarzalno§¢ sygnatu (') musi by¢ mniejsza niz 0,002 mg CV/l lub kg DMA.

Przebieg krzywej nalezy wyznaczy¢ na podstawie punktow wyliczonych za pomoca metody najmniejszych
kwadratéw, tzn. linia regresji musi zosta¢ obliczona wedlug nastepujacego réwnania:

= +
y=ax+ta;

gdzie:
e (59 ()
n> o — ()
) - ()
2y — (3)
gdzie:

wysoko$¢ lub pole powierzchni pod pikiem w pojedynczym oznaczeniu;

odpowiadajace stezenie na linii regresji;

P
1]

=
1l

liczba wykonanych oznaczen (n > 14).

Krzywa musi by¢ liniowa, tzn. odchylenie standardowe s) réznic miedzy zmierzonymi sygnatami (y) i
odpowiadajacymi im wartosciami wyliczonymi na podstawie linii regresji (z), podzielone przez wartos¢ érednig
(y) wszystkich zmierzonych sygnaléw nie moze przekracza¢ 0,07.

Obliczenie wykonuje si¢ wg wzoru:

< 0-07

<l »

(") Patrz: zalecenie ISO DIS 5725:1997.
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5.2.

5.2.1.

5.2.2.

5.3.

oraz
_ I
y=3 - Vi
gdzie:
y, = kazdy pojedynczy zmierzony sygnak;
z, = warto$¢ odpowiadajaca sygnatowi (y) na obliczonej linii regresji;
n =14

Przygotowal dwie serie po co najmniej siedem ampulek (4.4). Wla¢ do kazdej amputki pewng ilo$¢ rozcieficzo-
nego standardowego roztworu CV (5.1.2) i DMA (3.2) lub roztworu wzorca wewngtrznego w DMA (3.3), tak
aby koricowe stezenie CV w podwdjnych roztworach wynosito w przyblizeniu 0; 0,005; 0,010; 0,020; 0,030;
0,040; 0,050 itd. mg/l lub mg/kg DMA i aby wszystkie ampulki zawieraly taka sama objetos¢ roztworu. Ilos¢
rozcieficzonego roztworu wzorcowego CV powinna by¢ taka, aby stosunek migedzy catkowita objetoScia (ul)
dodanego roztworu CV i iloécig (g lub ml) DMA lub roztworem wzorca wewngtrznego (3.3) nie przekraczat
pieciu. Zamknaé amputki i postepowa¢ zgodnie ze wskazaniami ppkt 5.4.2, 5.4.3 i 5.4.5. Sporzadzi¢ wykres, na
ktérym wartosci rzednej odpowiadaja powierzchniom (lub wysoko$ciom) pikéw CV z podwdjnych roztworéw
(lub stosunkowi tych powierzchni (lub wysokosci) do pikéw wilasciwego roztworu wzorca wewnetrznego), a
wartosci odcietej odpowiadaja stezeniu CV roztwordéw podwojnych.

Zatwierdzenie prawidlowosci przygotowania roztworéw wzorcowych otrzymanych wg ppkt 5.1
Przygotowanie drugiego roztworu wzorcowego CV (roztwér B)

Powtorzy¢ procedure opisang na mocy ppkt 5.1.1 1 5.1.2 w celu uzyskania drugiego rozcieficzonego roztworu
wzorcowego o stezeniu w przyblizeniu réwnym 0,02 mg CV/I lub 0,02 mg CV/kg DMA lub roztworu wzorca
wewnetrznego. Umiescié ten roztwér w dwoch ampulkach (4.4). Zamkna¢ amputki i postgpowaé zgodnie z
opisem podanym na mocy ppkt 5.4.2, 5.4.3 i 5.4.5.

Zatwierdzenie roztworu A

Jesli Srednia z dwoch oznaczen chromatograficznych odnoszacych si¢ do roztworu B (5.2.1) nie rézni si¢ o
wiecej niz 5 % od odpowiedniego punktu na krzywej wzorcowej sporzadzonej zgodnie z ppkt 5.1.3, roztwor
jest zatwierdzony. Jesli réznica jest wigksza niz 5 %, nalezy odrzuci¢ wszystkie roztwory otrzymane zgodnie z
ppkt 5.1 1 5.2 i powtérzy¢ cala procedure od poczatku.

Przygotowanie krzywej , dodatkow”
Uwaga:
Krzywa musi obejmowaé co najmniej siedem par punktow.

Przebieg krzywej nalezy wyznaczy¢ na podstawie punktéw wyliczonych za pomoca metody najmniejszych
kwadratéw (5.1.3, tiret trzecie).

Krzywa musi by¢ liniowa, tzn. ze odchylenie standardowe s) réznic miedzy zmierzonymi sygnatami (y) i
odpowiadajacymi im wartosciami sygnatéw (z) obliczonymi z linii regresji podzielone przez warto$¢ Srednig (y)
wszystkich zmierzonych sygnatéw nie bedzie przekracza¢ 0,07 (patrz 5.1.3, tiret czwarte).

. Przygotowanie probki

Probka zywnosci do analizy musi by¢ reprezentatywna dla badanego $rodka spozywczego. Srodek spozywczy
musi by¢ wymieszany lub podzielony na niewielkie kawatki i wymieszany przed pobraniem probki.
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5.3.2.

5.4.

5.4.1.

5.4.2.

5.4.3.

5.4.4.

5.4.5.

Procedura

Przygotowal dwie serie co najmniej siedmiu ampulek (4.4). Doda¢ do kazdej amputki odpowiednig ilo$¢, nie
mniej niz 5 g, probki badanego $rodka spozywczego (5.3.1). Upewnic sig, ze do kazdej amputki dodano prébke
takiej samej wielkosci. Natychmiast zamkna¢ ampulki. Do kazdej ampulki na kazdy gram probki dodaé po 1 ml
wody destylowanej lub wody zdemineralizowanej o rownowaznej czystosci lub, jesli to konieczne, odpowiednie-
go rozpuszczalnika. (Uwaga: dodanie wody destylowanej lub zdemineralizowanej do jednorodnych Srodkéw
spozywczych nie jest konieczne). Dodaé do kazdej amputki odpowiednia objeto$¢ rozcieficzonego roztworu
wzorcowego CV (5.1.2), zawierajagcego wzorzec wewnetrzny (3.3), jesli to konieczne, tak aby stezenia CV
dodanego do amputek wynosily: 0; 0,005; 0,010; 0,020; 0,030; 0,040 i 0,050 itd. mg/kg Srodka spozywczego.
Upewni¢ si¢, ze calkowita objetos¢ DMA lub DMA zawierajacego wzorzec wewnetrzny (3.3) w kazdej ampulce
jest taka sama. Ilo$¢ rozcieniczonego roztworu wzorcowego CV (5.1.2) i dodanego DMA, jesli zostal wykorzys-
tany, musi by¢ taka, aby stosunek catkowitej objetosci (ul) tych roztworéw do ilosci g) Srodka spozywczego
umieszczonego w amputkach byl mozliwie najnizszy i nie wigkszy niz pigé, i taki sam w kazdej ampulce.
Zamkna¢ amputki i postgpowal na mocy opisu podanego na mocy ppkt 5.4.

Oznaczenia chromatograficzne

Wstrzgsna¢ amputka, unikajac kontaktu cieczy z zamknigciem (4.4), tak aby otrzymal mozliwie jak najbardziej
jednorodny roztwér lub zawiesing prébki $rodka spozywczego.

Umiesci¢ wszystkie zamkniete amputki (5.2 i 5.3) w lazni wodnej w temperaturze 60 + 1 °C na dwie godziny
do uzyskania rownowagi. Ponownie wstrzasnac, jesli to konieczne.

Pobraé prébke z przestrzeni ponad ciecza w ampulce. W przypadku stosowania recznej metody pobierania
prébek nalezy postaraé sie, aby probki byly jak najbardziej do siebie podobne (4.4). W szczegdlnosci strzykawka
musi by¢ ogrzana do temperatury probki. Zmierzy¢ powierzchnie (lub wysokos$¢) pikéw odnoszacych sie do CV i
wzorca wewnetrznego, jezeli jest stosowany.

Sporzadzi¢ wykres, na ktorym warto$¢ rzednej odpowiada powierzchni (lub wysokosci pikéw CV lub stosunkowi
powierzchni/wysokosci pikéw CV do powierzchni/wysokosci pikow wzorca wewnetrznego; wartosci odcigtej
odpowiadaja iloSciom dodanego CV (mg) w odniesieniu do odwazonych iloci probek Srodka spozywczego w
kazdej ampulce (kg). Zaznaczy¢ na wykresie punkt przecigcia z osig odcigtych. Otrzymana w ten sposéb warto$¢
odpowiada stezeniu CV w badanej probee Srodka spozywczego.

W odpowiedni sposob usunaé¢ z kolumny nadmiar DMA (4.3), gdy tylko na chromatogramie pokaza si¢ piki
DMA.

WYNIKI

Ilo$¢ uwalnianego CV z materialéw i wyrobéw do badanego Srodka spozywczego, wyrazona w mg/kg, powinna
by¢ $rednig z dwdch oznaczen (5.4), pod warunkiem ze spelnione jest kryterium powtarzalnosci w pkt 8.

POTWIERDZENIE OBECNOSCI CV

W przypadkach gdy ilo$¢ uwalnianego CV z materialéw i wyrobow do $rodkéw spozywezych, obliczona na
mocy pkt 6, przekracza kryterium okreslone w art. 2 ust. 2 dyrektywy Rady 78/142/EWG z dnia 30 stycznia
1978 r., wartosci uzyskane w kazdym z dwoch pomiaréw (5.4) musza by¢ potwierdzone w jeden z trzech
sposobow:

i) uzywajac przynajmniej jednej innej kolumny (4.3) z faza stacjonarng o innej polarno$ci. Niniejsza procedure
nalezy powtarzal az do uzyskania chromatogramu bez oznak nakladania si¢ pikow CV i/lub wzorca
wewnetrznego ze skladnikami probki srodka spozywezego,

ii) przy uzyciu innych detektoréw, np. mikroelektrolitycznego detektora przewodnosci (),

iii) korzystajac ze spektometrii masowej; w tym przypadku jesli jony czasteczkowe o podobnych masach (m/e)
62 i 64 s3 wykrywane w stosunku 3:1, z duzym prawdopodobiefistwem mozna uzna¢ to za potwierdzenie
obecnosci CV. W razie watpliwosci nalezy sprawdzi¢ cale widmo masowe.

(') Patrz: Journal of Chromatographic Science (t. 12), marzec 1974 r., str. 152.
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8. POWTARZALNOSC

Roznice migdzy wynikami dwoch oznaczen (5.4) tej samej prébki, wykonanych jednoczesnie lub w krétkich
odstgpach czasu przez tego samego analityka, w tych samych warunkach, nie moga przekracza¢ 0,003 mg
CV/kg $rodka spozywczego.



