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Н А Ц И О Н А Л Ь Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т  Р О С С И Й С К О Й  Ф Е Д Е Р А Ц И И

М АТЕРИ АЛЫ  ТЕКС ТИ ЛЬН Ы Е 

К расител и

Ч а с т ь  2

О бщ ий  м етод  о пр ед е л ен и я  э кс тр а ги р у е м ы х  кр а си те л е й , в кл ю ч а я  а л л ергенн ы е  
и ка н ц е р о ге н н ы е  (м отод  с  и сп о л ь зо в а н и е м  см еси  п и р и д и н а  с  во д о й )

Textiles. Dyestuffs. Part 2. General method for the determination of extractable dyestuffs including aliergenic and 
carcinogenic dyestuffs (method using pyridine-water)

Дата введения — 2017—07—01

1 Область применения
Настоящ ий стандарт устанавливает метод определения наличия всех типов экстрагируемых кра­

сителей в текстильных материалах из всех видов волокон с использованием смеси пиридина с водой 
(1:1) (далее —  пиридииУвода). В стандарте приведены (см. приложения А  и В) аллергенные и канцеро­
генные красители, которые можно проанализировать данным методом. Перечни красителей могут быть 
дополнены.

2 Нормативные ссылки
В настоящем стандарте использована нормативная ссылка на следующ ий стандарт. Для недати­

рованных ссы лок применяют самые последние издания, включая лю бы е изменения и поправки.
ИСО 3696 Вода для лабораторного анализа. Технические требования и методы испытаний 

(ISO 3696, W ater for analytical laboratory use — Specification and test m ethod)

3 Термины и определения
В настоящ ем стандарте применены следую щ ие термины с соответствующ ими определениями:
3.1 а л л е р ге н н ы й  кр а си те л ь  (allergenic dyestuff): Краситель, который может вызвать аллергиче­

скую  реакцию на коже.
3.2 ка н ц е р о ге н н ы й  кр а с и те л ь  (carcinogenic dyestuff): Краситель, который можно отнести к кан­

церогенным веществам.

П р и м е ч а н и е  — В Регламент Евросоюза 1272/2008 (CLP) (3) включена классификация, приведенная 
в соответствии с Глобальной гармонизированной системой классификации и маркирования химических веществ 
(GHS) (2].

4 Сущность метода
О краш енный образец отбирают из текстильного материала и экстрагируют смесью лиридин/вода 

при температуре 100 °С. Экстракт анализирую т методом жидкостной хроматограф ии с детектором на 
диодной матрице [Ж Х/ДМ Д (LC /DAD)] и/или методом жидкостной хроматограф ии с  масс-спектрометрией 
[Ж Х/М С (LC/MS)].

Издание официальное
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5 Меры предосторожности

П ред упреж д ение  —  Вещества, перечисленные в таблице А.1. В.1 и В.2. относятся к веществам, 
известным (или предполагаемым) как аллергены или канцерогены для человека.

При обращ ении с такими вещ ествами или их утилизации необходимо обеспечить строгое соблю ­
дение всех мер. предусмотренных национальным регламентом по безопасности и охране здоровья.

Пользователь несет ответственность за обязательное применение средств защиты и соблюде­
ние техники безопасности при обращ ении с подобными вещ ествами в процессе проведения испытаний 
данным методом. Необходимо консультироваться с изготовителем используемых вещ еств относитель­
но конкретных вопросов, например получения информации по безопасности материалов и специаль­
ных рекомендаций.

Необходимо иметь соответствующ ий практический опыт работы в лаборатории. Следует обяза­
тельно носить защ итные очки в  лаборатории и пользоваться индивидуальным респиратором при рабо­
те с порош ковыми красителями.

6 Реактивы
При отсутствии особы х указаний используют химические вещества аналитической чистоты.
6.1 Пиридин.
6.2 Ацетонитрил для хроматограф ии.
6.3 Ацетат аммония.
6.4 Д игидроф осф ат тетрабутиламмония.
6.5 Деионизированная вода класса 3 по ИСО 3696.
6.6 Пиридин/вода (1:1) -  смесь, приготовленная смеш иванием 500 см3 пиридина (6.1) и 500 см3 

воды (6.5).
Раствор хранят в бутыли из темного (коричневого) стекла.
6.7 О тдельные исходные растворы, приготовленные в смеси пиридин/вода (1:1) из перечисленных 

в приложениях А  и В всех контрольных (эталонных) веществ.
Рекомендуется использовать имеющиеся в продаже эталонные вещества (включая приведенные в 

приложениях А  и В) наивысшей степени чистоты. Данную чистоту учитывают при расчетах (см. раздел 9).

7 Аппаратура
7.1 А п п а р а тур а  и в с п о м о га те л ь н ы е  у с тр о й ств а  д л я  п о д го то в ки  пр о б

7.1.1 С тандартное лабораторное оборудование.
7.1.2 Аналитические весы с  разреш ением в 0.01 г.
7.1.3 Стеклянные виалы (объемом от 20 до 40 см 3) с герметичной крышкой.
7.1.4 Нагреватель с температурой нагрева до (100 ±  2 ) JC (регулируемые термоблок или лабора­

торная песчаная баня).
7.1.5 Стеклянные виалы автодозатора, с герметичной крышкой.
7.1.6 Теплочувствительное устройство, например термопара, для измерения при температуре 

100 °С с разреш ением 0.1 °С.

7.2 Х р о м а то гр а ф и че ско е  о б о р уд о в а н и е  (в ы б р а н н о е  из с л е д ую щ е го  порочня)

7.2.1 О б о р уд о в а н и е  д л я  Ж Х/ДМ Д
- высокоэф ф ективный жидкостный хроматограф  [ВЭЖ Х (HPLC)];
-диодно-м атричны й детектор (ДМД (DAD)];
- разделительная колонка:
- предколонка.
7.2.2 О б о р уд о в а н и е  д л я  Ж Х/МС
- ВЭЖХ:
- электрораспылитель ионов;
- масс-спектрометрический детектор [М С (MS)]:
- разделительная колонка;
- предколонка.
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8 Порядок проведения испытаний
8.1 П од го то вка  об разц а  д л я  и с п ы та н и й

Образец для испытаний отбираю т на основе следующ их критериев:
- подробное описание текстильного материала;
- характеристика волокон (сырьевой состав);
- краситель.
Подготавливают образец массой не более 1,0 г, разрезая лабораторную пробу на мелкие кусочки 

площ адью  не более 1 см 2. О пределяют массу образца с точностью д о  0.01 г и записывают как т£  (8.2).

8.2 Э кстр а кц и я

Добавляю т 7.5 см3 смеси пиридин/вода (1:1) (6.6) в виалу с помещ енным в нее образцом для 
испытания, погружают термочувствительный элемент в виалу и плотно закрывают ее мембраной. На­
гревают виалу. используя нагреватель, пока температура растворителя не достигнет (100 г  2) °С. и под­
держиваю т эту температуру в течение (35 ±  5) мин.

Регистрируют время, требуемое для нагревания растворителя до  установленной температуры.
Дают виале осты ть д о  температуры  40 СС или ниже, прежде чем открыть ее.
Переносят приблизительно 1 см3 испытуемой жидкости из виалы в меньш ую по объем у виалу для 

дальнейш его анализа.

П р и м е ч а н и е  — Перенос испытательной жидкости можно осуществить с помощью шприца, которым 
прокалывают мембрану, чтобы свести к минимуму контакт с пиридином.

8.3 В ы я в л е н и е  и ко л и ч е ств е н н о е  опр ед е л ен и е  красител я

Обнаружение красителей может быть выполнено с использованием указанных выше хроматогра­
ф ических методов (см. раздел 4). При использовании других аналитических методов это необходимо 
указать в протоколе испытания.

Количественное определение красителя выполняют с помощ ью ВЭЖ Х/ДМ Д/М С (HPLC/DAD/M S).

П р и м е ч а н и е  — Некоторые красители можно количественно определить с помощью ВЭЖХ/ДМД (HPLC.'DAD).

8.4 К ал иб ров ка

Д ля калибровки готовят эталонные смеси приведенных в таблицах А.1. В.1 и В.2 вещ еств с ис­
пользованием пиридин/вода (1:1). Исходные растворы используют для приготовления эталонных сме­
сей концентрацией 1 .5 . 10 и 20 мг/дм3 в зависимости от содержания красителя.

9 Расчет и обработка результатов
Количество красителя обычно рассчитывают с  помощ ью компьютерной программы. Расчет можно 

выполнить вручную  в соответствии с  приложением С.
Количество красителя выражают в мг красителя на кг текстильного материала (мг/кг).
Если обнаруженное количество красителя более 100 мг/кг. то  именно этот краситель используют 

как один из перечисленных в таблицах А.1. В.1 или В.2.

10 Протокол испытаний
Протокол испытаний должен включать следую щ ую  информацию.
a) ссылка на настоящ ий стандарт;
b ) вся инф ормация, необходимая для идентиф икации образца для испытаний:
c) дата получения пробы и дата проведения испытаний:
d) метод отбора проб;
e) метод детектирования и метод количественного определения:
0  результаты, представленные как концентрация и предел обнаружения красителя, мг/кг;
д) лю бое отклонение от данного метода.

3
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Приложение А 
(обязательное)

П еречень  ка н ц е р о ге н н ы х  красител ей

Т а б л и ц а  А.1 — Эталонные канцерогенные вещества

Номер* Канцерогенный краситель11 Номер С 1.е Номер по CAS Молекулярная формула

1 Дисперсный синий 1 64500 2475-45-8 c ,4h 12n4o 2

2 Анилиновый желтый 1 
4-аминоазабвнзол

11000 60-09-4 C12H11N3

3 Анилиновый желтый 2 11020 60-11-7 с , 4н , 5Мз
4 Анилиновый желтый 3 

о-a миноаэотолуол
11160 97-56-3 С14Н15Мз

5 Основный красный 9 42500 569-61-9 c 13h 17n 3h c i

6 Основный фиолетовый 14 42500 632-99-5 C ^ H ^ H C I

7 Дисперсный желтый 3 11855 2832-40-8 C15H15°2N3
8 Кислотный красный 26 16150 3761-53-3 C i8H ,4N2Na20 7S2

9 Прямой черный 38 30235 1937-37-1 C34H25N9Na2°7S2
10 Прямой синий 6 22610 2602-46-2 С32Н24И в°М 54№ 4
11 Конго красный 28 22120 573-58-0 C32H22NeNa20 6S2

12 Дисперсный оранжевый 11 60700 82-28-0 c 15h „ n o 2

13 Кислотный красный 114 23635 6459-9-5 C37H2eN4Na2Ol0S3

а Нумерация, используемая в таблицах D.1. D.4. D.5. 
ь Классифицировано согласно GHS (1] и CLP [3]. 
с Колориндекс [4].
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Приложение В 
(обязательное)

П еречень а л л е р ге н н ы х  и д р у ги х  красител ей

П р и м е ч а н и е  — Не все указанные в таблице В.1 красители являются клинически подтвержденными 
аллергенами.

Т а б л и ц а  В.1 — Эталонные дисперсные красители

Номер* Аллергенный краситель Номер C.I. Номер ло CAS Молекулярная формула

А1 Дисперсный синий 1 64500 2475-45-8 c 14h , 2n 4o 2

А2 Дисперсный синий 3 61505 2475-46-9 c , 7h 16n 2o 3

АЗ Дисперсный синий 7 62500 3179-90-6 C18H ieN2°6
А4 Дисперсный синий 26 63305 3860-63-7 C,eHu N20 4

А5 Дисперсный синий 35 — 56524-77-7 c 15h 12n 2o 4

А6 — 56524-76-6 C,eH,4N204

А7 Дисперсный синий 102 11945 12222-97-8 c ,5h 19n 5o 4s

А8 Дисперсный синий 106 111935 12223-01-7 c 14h , 7n 5o 3s

А9 Дисперсный синий 124 111938 61951-51-7 C,eH i9N50 4S

А10 Дисперсный коричневый 1 11152 23355-64-6 C ,eH15N40 4CI3

А11 Дисперсный оранжевый 1 11080 2581-69-3 c ,8h 14n 4o 2

А12 Дисперсный оранжевый 3 11005 730-40-5 c ,2h ,0n 4o 2

А13 Дисперсный оранжевый 37/76/59 11132 13301-61-6 C ,7H15N502CI2

А14 Дисперсный красный 1 11110 2872-52-8 C ieH ,8N40 3

А15 Дисперсный красный 11 62015 2872-48-2 c 15h 12n 2o 3

А16 Дисперсный красный 17 11210 3179-89-3 C17H20N4O4
А17 Дисперсный желтый 1 10345 119-15-3 c 12h 9n 3o 5

А18 Дисперсный желтый 3 11855 2832-40-8 C1SH15N3°2
А19 Дисперсный желтый 9 10375 6373-73-5 c 12h 10n 4o 4

А20 Дисперсный желтый 39 480095 12236-29-2 c ,7h 16n 2o

А21 Дисперсный желтый 49 — 54824-37-2 c 22h 22n 4o 2

а Нумерация, используемая в таблицах D.2 и D.3.

Т а б л и ц а  В.2 — Другие эталонные красители

Номер* Другой краситель Номер CI Номер по CAS Молекулярная формула

01 Дисперсный желтый 23 26070 6250-22-3 c 18H 14N4o
02 Дисперсный оранжевый 149 — 85136-74-9

03 Морской синий 018112 — 118685-33-9 C ^ a C IC rN y O ^  S Na2

— — ^4в^Э0^г^10®20 ^2 ^ а3
04 Дисперсный оранжевый 61 111355 55281-26-0 0 17H l5Br2N5O2

а Нумерация, используемая в таблицах D.2 и D.3.
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Приложение С 
(обязательное)

Расчет

Концентрации красителей вычисляют по площади пиков отдельных компонентов красителей.
Концентрацию красителя вычисляют как массовую долю w, мг/кг, экстрагируемого красителя в испытуемом 

растворе по формуле

<с.1)
тЕ

где iv — концентрация красителя, мг/кг;
рс — концентрация красителя в испытуемом растворе, мг/дм3 (по калибровочной кривой);
V — объем (конечный Объем образца), см3;

— масса образца текстильного материала, г.
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Приложение D 
(справочное)

П ри м е р ы  хр о м а то гр а ф и ч е с ки х  м етод ов

D.1 Метод высокоэф фективной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ/ДМД) для дисперсных и 
канцерогенных красителей

D.1.1 Система ВЭЖХ вы сокого давления [сверхвысокоэф фективная жидкостная хроматография 
(UHPLC)], давление выше 400 бар1)
Элюент 1..................................  2 % дигидрофосфаг тетрабутнпаммония с 10 % ацетонитрила:
Элюент2..................................  ацетонитрил:
Неподвижная фаза................ HALO-C18 2.7 мкм; 150 * 2.1 мм с предколонкой;
Скорость потока.....................  0.5 см3/мин;
Температура колонки...........  40 "С:
Вводимый обьем пробы....... 5 см3;
Давление......... ........................  470 бар/6 800 фунт на кв. дюйм;
Детектирование......................  ДМД, спектрограф;
Количественный анализ....... при длине волны 4 0 0 .5 0 0 .6 0 0  нм. (700 нм);
Градиент............ ...................... Время, мин Элюент 2. % Поток, см3

1.0 0 0.5
15.0 47 0,5
25.0 55 0.5
26.0 100 0.666
28.0 100 0.8
30.0 100 0.8
35 0 0.5

D.1.2 Стандартная система ВЭЖХ, максимальное давление 400 бар
Условия no D.1.1. за исключением следующих параметров:
Неподвижная фаза................ HALO-C18 2,7 мкм; 100 * 2.1 мм с предколонкой;
Температура колонки............ 50 'С :
Давление.................................  250 бар/3 600 фунт на кв. дюйм;
Градиент...................................  Время, мин Элюент 2. % Поток, см3

1.0
15.0
30.0
35.0
40.0

0
47
80
80
80

0.5
0.5
0.5
0.5 — начало градиента потока 

Градиент потока 
от 0.5 до 1.2 см3/мин

45.0 100 1.2 — конец градиента потока
46.0 100 1.2
46.1 0 0.5
53.0 0 0.5

Т а б л и ц а  D.1 — Эталонные вещества (канцерогенные красители) и время удерживания для ВЭЖХ /ДМД

Номер Канцерогенны й краситель Н омер no CAS

Время удер­
живания для 
UH PLC мин
<см. 0 .1 .1 )

Длина волны соличестаенного 
определения, им

400 500 всо

1 Дисперсный синий 1 2475-45-8 8.8 X

2 Анилиновый желтый 1 
4-аминоазобензол

60-09-4 14.6 X

3 Анилиновый желтый 2 60-11-7 21.2 X

’ И  бар = 0.1 МПа = 0.1 Н/мм2 = 105 Н/м2.
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Окончание таблицы D. 1

Номер Канцерогенный краситель Номер no CAS

Время удер­
живания для 
UHPLC. мим 
(см. 0.1.1)

Длина волны количественного 
определения, нм

400 500 600

4 Анилиновый желтый 3 
о-аминоазотолуол

97-56-3 18,2 X

5 Основный красный 9 569-61-9 1.9 X

6 Основный фиолетовый 14 632-99-5 6.5 X

7 Дисперсный желтый 3 2832-40-8 15.8 X

8 Кислотный красный 26 3761-53-3 15.1 X

9 Прямой черный 38 1937-37-1 17.7
18.7

X

10 Прямой синий 6 2602-46-2 16.8 X

11 Конго красный 28 573-58-0 16.0 X

12 Дисперсный оранжевый 11 82-28-0 15.6 X

13 Кислотный красный 114 6459-9-5 24.6 X

П р и м е ч а н и е  — Все эталоны, представленные в таблицах D.1 и D.2, были разведены в метаноле, а так­
же в смеси пиридин/вода (1:1). При сравнении двух растворов с помощью ВЭЖХ/ДМД расхождений во времени 
удерживания и спектрах ДМД не обнаружено.

Т а б л и ц а  D 2 — Эталонные вещества (аллергенные и другие красители) и время удерживания для ВЭЖХ/ДМД

Но-
мер

Аллергенный или другой краси­
тель Номер no CAS

Время удержива­
ния для UHPLC.

М И Н

(см. D t.1)

Длина волны количественного 
определения, нм

400 500 600 700

А1 Дисперсный синий 1 2475-45-8 8.8 X

А2 Дисперсный синий 3 2475-46-9 12.2 X

АЗ Дисперсный синий 7 3179-90-6 11.3 X
12.4
14.7

А4 Дисперсный синий 26 3860-63-7 16.8 X

А5 Дисперсный синий 35 56524-77-7 17.4 X

А6 Дисперсный синий 35 56524-76-6 22.2 X

А7 Дисперсный синий 102 12222-97-8 13.7 X

А8 Дисперсный синий 106 12223-01-7 15.2 X

А9 Дисперсный синий 124 61951-51-7 18.9 X

А10 Дисперсный коричневый 1 23355-64-8 16.6 X

А11 Дисперсный оранжевый 1 2581-69-3 25.3 (X) X

А12 Дисперсный оранжевый 3 730-40-5 15.5 X (X)

А13 Дисперсный оранжевый 37/76 13301-61-6 23,1 X (X)

А14 Дисперсный красный 1 2872-52-8 17,2 X

А15 Дисперсный красный 11 2872-48-2 12.0 X X

А16 Дисперсный красный 17 3179-89-3 14.7 X
15.0

А17 Дисперсный желтый 1 119-15-3 13.6 X

А18 Дисперсный желтый 3 2832-40-8 15.8 X
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Окончание таблицы D.2

Но­
мер

Аллергенный или другой краси­
тель Номер по CAS

Время удержива­
ния для UHPLC.

М И Н

(C M. D. 1H )

Длина волны количественного 
определения, нм

4 0 0 5 0 0 600 700

А19 Дисперсный желтый 9 6373-73-5 13,6 X

А20 Дисперсный желтый 39 12236-29-2 15.1
16.1

X

А21 Дисперсный желтый 49 54824-37-2 19.035 X

01 Дисперсный желтый 23 6250-22-3 24.0 X

02 Дисперсный оранжевый 149 85136-74-9 27.5 X

03 Морской синий 018112 118685-33-9 21.6
27.0

X

04 Дисперсный оранжевый 61 55281-26-0 24.1 X X

П р и м е ч а н и я
1 Все эталоны, представленные в таблицах D.1 и D.2. были разведены в метаноле, а также в смеси пиридин/ 

вода (1:1). При сравнении двух растворов с помощью 8ЭЖХ/ДМД расхождений во времени удерживания и спек­
трах ДМД не обнаружено.

2 Данным методом ВЭЖХ/ДМД можно идентифицировать дисперсный оранжевый 37/76 в присутствии дис­
персного оранжевого 61. Также возможно идентифицировать дисперсный оранжевый 3 в присутствии дисперс­
ного желтого 3.

D.2 Метод ВЭЖХ/ДМД/МС для дисперсных красителей 

D.2.1 Хроматографические условия для ВЭЖХ/ДМД/МС
Элюент 1..................................  ацетат аммония 10 ммоль, уровень pH 3.6:
Элюент2..................................  ацетонитрил:

Неподвижная фаза................ XDB-C18 3.5 мкм; 100 * 2.1 мм с предхолонкой:
Скорость потока.....................  0.3 см3/мин;
Температура колонки............ 35 "С;
Вводимый обьем пробы....... 5 см3;
Давление..................................  120 бар;
Детектирование...................... ДМД. спектрограф;
Градиент....,............................  Время, мин Элюент 2, % Поток, см3

0 40 0.3
5 60 0.3

7.5 85 0.3
9 98 0.3
13 40 0.3

Время прогона........................... 15 мин:
Время перерыва 
до следующего
ввода пробы..............................  3 мин.
D.2.2 Параметры приборов для метода ВЭЖХ/ДМД/МС
Сканирование в режиме обнаружения ДМД -  от 210 до 800 нм.
Сканирование в режиме обнаружения МС -  от 100 до 1 000 а.е.м.
МС-ионизация алехтрораспылением ]ИЭР (ESI)] -  индуцированная столкновениями ионизация (СЮ) положи- 

тельно/отрицательно заряженных ионов, при напряжении 80 В.
D.2.3 Параметры измерения для метода ВЭЖХ/ДМД/МС
Дисперсные красители, перечисленные в таблице D.3. разделяют на жидкостном хроматографе и идентифи­

цируют с использованием детекторов ультрафиолетового и видимого диапазонов [УФ/УФВ (UV/VIS)] и МС. Время 
удерживания, данные визуального осмотра и масс-спектрометра приведены в таблице D.3. Значение измерения 
количества при максимальной интенсивности сигнала в масс-спектре компонента используют для количественного 
определения.
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Т а б л и ц а  D.3 — Эталонные вещества и время удерживания для ВЭЖХ/МС

Но-
мер Краситель Номер по 

CAS

Время
удержи.

У ИН

Ситнал
УФВ

макс­
и м

Сигнал
УФ

макс­
и м

Сигнал 
m )z 
при

положи ■ 
тельном 

ИЭР

Ситнал 
m/z 

при от 
рица- 
тель­
ном 
ИЭР

А1 Дисперсный синий 1 2475-45-8 2.0 620 240 268/269 —

А2 Дисперсный синий 3 2475-46-9 2.3 636 260 297 —

АЗ Дисперсный синий 7 3179-90-6 3.7 668 242 359 —
А4 Дисперсный синий 26 3860-63-7 11.2 665 240 299 -
А5 Дисперсный синий 35 56524-77-7 9.7 648 240 285 -
А6 56524-76-6 11.6 680 239 299 -

А7 Дисперсный синий 102 12222-97-8 4.8 616 292 366 —

А8 Дисперсный синий 106 12223-01-7 6.9 614 292 336 —

А9 Дисперсный синий 124 61951-51-7 10.0 598 292 378 —

А10 Дисперсный коричневый 1 23355-64-8 8,1 445 250 433 —

А11 Дисперсный оранжевый 1 2581-69-3 11.6 466 276 319/320 —

А12 Дисперсный оранжевый 3 730-40-5 7.9 434 276 243 —

А13 Дисперсный оранжевый 37/76 13301-61-6 11.2 430 268 392/394 —

А14 Дисперсный красный 1 2872-52-8 8.9 496 290 315 —

А15 Дисперсный красный 11 2872-48-2 3.9 532 257 269 —

А16 Дисперсный красный 17 3179-89-3 6.0 504 294 345 —

А17 Дисперсный желтый 1 119-15-3 5.8 366 264 276 274

А18 Дисперсный желтый 3 2832-40-8 7,7 356 250 270 —

А19 Дисперсный желтый 9 6373-73-5 5.6 368 240 275 273

А20 Дисперсный желтый 39 12236-29-2 7.4Z8.4 368 284 291 —

А21 Дисперсный желтый 49 54824-37-2 10.1 446 234 375 —

01 Дисперсный желтый 23 6250-22-3 11.4 383 235 303 301

02 Дисперсный оранжевый 149 85136-74-9 12.6 455 265 459/476 —

D.2.4 Калибровка и оценка методом ВЭЖХЩМД/МС
Для калибровки исходные растворы эталонных веществ, указанных в таблице D.3, готовят в смеси пиридин;' 

вода (1:1). Эти исходные растворы используют для приготовления растворов эталонных смесей при концентрации 
отдельного вещества 1. 2.5. 5. 10 и 20 мг/дм3 относительно содержания красителя.

Выполняют анализ и данные масс-спектрометра используют для количественной оценки. Используя данные, 
приведенные в таблице D.3. строят калибровочную кривую зависимости площади (пика) сигнала МС от концентра­
ции эталонного вещества.

D.2.5 Оценка методом ВЭЖХ/ДМД/МС
Количественное определение методом ВЭЖХ/ДМД'МС возможно только при полном хроматографическом 

разделении целевых соединений.

П р и м е ч а н и я
1 Невозможно идентифицировать со 100 %-ной определенностью методом ВЭЖХ/ДМД дисперсный оранже­

вый 37/76/59 в присутствии дисперсного оранжевого 61.
2 Невозможно количественно определить методом ВЭЖХ/ДМД дисперсный желтый 3 и дисперсный оран­

жевый 3. если оба эти вещества присутствуют в растворе. Необходимо выполнить количественное определение с 
помощью МС.

D.2.6 Точность метода ВЭЖХЩМД/МС
Получены данные от 10 параллельных опытов на реальных пробах и на эталонных растворах. Стандарт­

ное отклонение 9.54 % было получено для всего процесса, включая подготовку пробы и определение на масс- 
спектрометре.
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D.2.7 Предел обнаружения ВЭЖХ/ДМДМС
Эталонное вещество -  дисперсный синий 1 было выбрано для вычисления предела обнаружения и преде­

ла определения при наименьшей интенсивности сигнала и таким образом был определен диапазон применения 
данного метода.

Для выполнения расчетов была сделана смесь пяти эталонных веществ концентрациями 2 .4 .6 .8  и 10 мг/дм3. 
Были сняты показания и построена калибровочная кривая зависимости площади сигнала МС от концентрации 
эталонного вещества. Был определен предел принятия решения -  0.7 мг/дм3 и предел определения -  2.41 мг/дм3 
для эталонного вещества. Предел определения можно снизить с помощью контроля выбранных ионов (SIM) или 
увеличения концентрации раствора пробы.

D.3 Метод ВЭЖХ/ДМД'МС для канцерогенных красителей (пример 1)

D.3.1 Хроматографические условия метода ВЭЖХ/ДМДМС для канцерогенных красителей и 
приборы для ВЭЖХ/ДМДМС
Элюент 1..................................  ацетат аммония 10 ммоль, уровень pH 3.6:
Элюент 2 ..................................  ацетонитрил:
Неподвижная фаза................ XDB-C18 3.5 мкм: 100 * 2.1 мм с предколонкой:
Скорость потока..................... 0 .3см3/мин;
Температура колонки............ 35 *С:
Вводимый обьем пробы....... 5 мм3;
Давление.................................  макс. 200 бар:
Детектирование......................  ДМД. спектрограф МС;
Градиент.................................... Время, мин Элюент 2. % Поток, см3

0 40 0.3
5 60 0.3

7.5 85 0.3
9 98 0.3
13 40 0.3

Время протона................ ....... 15 мин:
Время перерыва
до следующего
ввода пробы.................... ....... 3 мин.
D.3.2 Параметры прибора для ВЭЖХ/ДМДМС
Сканирование в режиме обнаружения ДМД -  от 210 до 800 нм.
МС-детектирование — метод SIM [ИЭР положительно/ИЭР отрицательно заряженных ионов, сигналы m/z 

(см. таблицу D.4)J.
МС-ИЭР — индуцированная столкновениями ионизация (СЮ) положительно/отрицательно заряженных ио­

нов. при напряжении 80 В.
D.3.3 Параметры измерения для метода ВЭЖХ/ДМД/МС
Канцерогенные красители, указанные в таблице D.4. разделяют методом жидкостной хроматографии и иден­

тифицируют с помощью детектора УФВ и МС. Время удерживания, данные оптической и масс-спектрометрии при­
ведены в таблице D.4. Количественное определение проводят с помощью значения отношения массы М*/М* при 
наиболее высокой интенсивности сигнала.

Т а б л и ц а  D.4 — Эталонные вещества и время удерживания ВЭЖХ/МС. параметры ионизации электрораспы­
лением положительно и отрицательно заряженных ионов, МС- и УФВ-данные

Номер Канцерогенны й краситель Номер по 
CAS

в р е м я  удер­
живания

С игнал
УФВ

макс.,
нм

С игнал л\!z 
при поло 

жительном 
ИЭР

С игнал
m/z
при

отрица­
тельном

ИЭР

1 Дисперсный синий 1 2475-45-8 1.9 620 268/269 —

2 Анилиновый желтый 1 60-09-4 7.0 384 198/199 —

3 Анилиновый желтый 2 60-11-7 10.5 413 226227/228 —

4 Анилиновый желтый 3 97-56-3 9.5 388 226/227/228 —
5 Основный красный 9 569-61-9 1.4 540 286289/290 —
6 Основный фиолетовый 14 632-99-5 1.6 550 302/303/304 —
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Окончание таблицы D.4

Номер Канцерогенный краситель Номер по 
CAS

Время удер­
живания

Сижал
УФв

макс­
им

Сигнал mte 
при поло* 

житсльном 
ИЭР

Сигнал
m/z
при

отрица­
тельном

ИЭР

7 Дисперсный желтый 3 2832-40-8 7.8 352 270/271/272 —

8 Кислотный красный 26 3761-53-3 0.96/1.2 512 437/438 435

9 Прямой черный 38 1937-37-1 1.9 600 724/738 722/736

10 Прямой синий 6 2602-46-2 0.96 592 — 421/442

11 Конго красный 28 573-58-0 1.36 510 — 325/651

12 Дисперсный оранжевый 11 82-28-0 7.9 480 238/239/240 —

D.3.4 Калибровка и оценка методом ВЭЖХ/ДМД/МС
Для калибровки исходные растворы эталонных веществ, указанных в таблице D.4, готовят а смеси пиридин/ 

вода (1:1). Эти исходные растворы используют для приготовления растворов эталонных смесей при концентрации 
отдельного вещества 1 .5 .10  и 20 мг/дм3 в зависимости от содержания красителя в (твердых) эталонных веществах.

Для количественного анализа выполняют измерение по 8.3 и используют масс-спектрометрические данные. 
Ссылаясь на данные, приведенные в таблице D.3, строят калибровочную кривую зависимости сигнала МС от кон­
центраций эталонных веществ.

D.3.5 Оценка методом ВЭЖХ/ДМД/МС
Количественная оценка методом ВЭЖХ/МС возможна только в случае полного хроматографического раз­

деления целевых соединений.
0.3.6 Точность метода ВЭЖХ/ДМД/МС
Данные были определены из 10 параллельных опытов на реальных пробах и растворах эталонных веществ.
Оценка точности (воспроизводимости) метода дала относительное стандартное отклонение 7 % для всего 

процесса, включая подготовку пробы и определение на масс-спектрометре.
D.3.7 Предел обнаружения метода ВЭЖХ/ДМД/МС
Чтобы рассчитать предел обнаружения и предел количественного определения выбрали эталонное веще­

ство № 10 . поскольку оно дает наименее интенсивный сижал и поэтому определяет рабочие условия метода.
Для определения в соответствии с DIN 32645 [5] приготовили смесь 10 эталонных веществ концентрациями от 

0.1 до 10 мг/дм3. Анализ провели по 8.3 и построили калибровочные кривые зависимости сигналов МС от концен­
трации эталонных веществ. Для эталонного вещества № 10 предел обнаружения составил 1.7 мг/дм3. а предел опре­
деления — 2.5 мг/дм3. Предел количественного определения снижают уменьшением концентрации раствора пробы.

D.4 Метод ВЭЖХ/ДМД/МС для канцерогенных красителей (пример 2)

D.4.1 Хроматографические условия метода ВЭЖХ/ДМД/МС для канцерогенных красителей и 
приборы  для ВЭЖХ/ДМД/МС
Элюент 1..................................  ацетат аммония 10 ммоль, уровень pH 3.6;
Элюент 2..................................  ацетонитрил;
Неподвижная фаза................ Synergy polar-RP 80A(S*ca)4 мкм: 150 * 2.0 мм с предколонкой ( 2 * 4  мм. poJar RP);
Скорость потока.....................  0.3 см3/мин:
Температура колонки............  35 "С:
Вводимый обьем пробы....... 5 мм3;
Давление..................................  макс. 200 бар;
Детектирование......................  ДМД. спектрограф МС;
Метод А с градиентом.

Метод В иэократический
Время прогона................
Время перерыва 
до следующего 
ввода пробы.....................

Время, мин Элюент 2. % Поток, см-
0 98 0.3
2 60 0.3

4.5 20 0.3
7.5 20 0.3

70 0.3
8 мин;

12
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D.4.2 Параметры приборов для ВЭЖХ/ДМД/МС
Сканирование в режиме обнаружения ДМД -  от 210 до 800 нм.
МС-детектирование -  метод SIM (ИЭР положительно/ПЭР отрицательно заряженных ионов, сигналы nVz (см. 

таблицу D.4)].
МС-ИЭР — индуцированная столкновениями ионизация (СЮ) лоложигельно/отрицательно заряженных ио­

нов. при напряжении 80 В.

Т а б л и ц а  D.5 — Эталонные вещества и время удерживания ВЭЖХ/МС

Номер Камцеро1сииы й краситель

Время удерживания, мим 
(метод А  с градиентом 

ВЭЖ Х/М С)

Время удерживания, мим 
(метод В изократической 

ВЭЖ Х/М С)

Ф аза иа основе оксида кремния Ф аза иа осноое оксида кремния

1 Дисперсный синий 1 1.56 1.8

2 Анилиновый желтый 1 1.6 2.2

3 Анилиновый желтый 2 1,86 3.2

4 Анилиновый желтый 3 1.7 2.6

5 Основный красный 9 4.9 2.1

6 Основный фиолетовый 14 4.7 2.2

7 Дисперсный желтый 3 1,6 2.1

8 Кислотный красный 26 0.92 1.0

9 Прямой черный 38 0.99 1.1
10 Прямой синий 6 1,26 0.94

11 Конго красный 28 0,93 1.0

12 Дисперсный оранжевый 11 1,7 2.49

Калибровку и оценку проводят по D.3.4.

13
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Приложение Е 
(справочное)

В о с п р о и зв о д и м о с т ь  м етода

Приложение Е представляет сводку по результатам межлабораторных испытаний, выполненных в 2008 г. 
рабочей группой NA 062-05-12 АА (Химические волокна. Методы испытаний и анализ состава смеси волокон) из 
института DIN. Германия, показывающую относительное стандартное отклонение воспроизводимости (RSD).

Хлопок Число опытов, п Среднее мг/кт RSD.%

RV003 ДМД МС ДМД МС ДМД МС

Конго красный 28 4 7 298 232 17 20

Прямой черный 38 5 7 110 111 14 12

Полиэфир Результаты, л Среднее, мг/кт RSD.%

RV004 ДМД МС ДМД МС ДМД МС

Дисперсный желтый 3 5 6 219 245 39 37

Дисперсный оранжевый 11 5 6 211 207 14 20

Полиэфир Результаты.п Среднее мг/кт RSD.%

RV004 ДМД МС ДМД МС ДМД МС

Дисперсный желтый 3 5 6 219 245 39 37

Дисперсный оранжевый 11 5 6 211 207 14 20

Полиэфир Результаты, л Среднее, мг/кт RSD.%

RV005 ДМД МС ДМД МС ДМД МС

Анилиновый желтый 1 5 7 220 215 21 19

Анилиновый желтый 2 5 7 102 99 31 34

Анилиновый желтый 3 5 6 167 155 34 29

ШерстыПолиакрил (50:50) Результаты.п Среднее мг/кт RSD.%

RVOOO ДМД МС ДМД МС ДМД МС

Кислотный красный 26 5 6 226 186 9 16

Основный фиолетовый 14 2 7 114 112 35 24

В межлабораторных испытаниях приняло участив шесть лабораторий, одна из которых выполнила весь экс­
перимент дважды.

Подготовку проб в каждой лаборатории выполнили по шесть раз.
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Приложение F 
(справочное)

М нож ественная  э кстр а кц и я  ряда  т е кс ти л ь н ы х  в о л о ко н  с м е с ь ю  п и р и д и н /в о д а

F.1 Общие положения

Большинство окрашенных текстильных волокон для рабочей труппы DIN NA 062-05-12 АА (Химические во­
локна. Методы испытаний и анализ состава смеси волокон). Германия, были подготовлены компанией «DyStar 
Colours Distribution» GmbH. Леверкузен.

Один материал предоставлен Ижститутом межлабораторных исследований (IIS), Нидерланды, который ис­
пользовали ранее в межлабораторных испытаниях (материал № 0821. Межлабораторные испытания, март 2008). 
Данный материал окрасили дисперсным синим 1 (В1) и дисперсным оранжевым 3 (03). Содержание красителя 
неизвестно.

Все материалы, произведенные для межлабораторных испытаний в Японии, были окрашены кислотным 
красным 114.

Бюро Веритас. Шверин предоставило следующие красители: кислотный красный 26 (AR26), основный фио­
летовый 14 (BV 14). основный красный 9 (BR9). прямой черный 38 (DBk38), конго красный 28 (DR28). дисперсный 
желтый 3 (Y3), дисперсный оранжевый 11 (011). анилиновый оранжевый 1 ,2  и 3 (SY1. SY2. SY3).

«.TUVRheinland LGA Products* . Кельн, предоставила прямой синий 6 (DB6).
Экстракты получены в компаниях «.TUV Rheinland LGA Products (TRLP) GmbH» и «CITEVE Vila Nova de 

Famalicao». Португалия.
В таблице F.1 приведен выход R  после первого этапа экстрагирования относительно общего выхода (извле­

чения) после 2 -4  этапов экстрагирования. После этих этапов экстрагирования текстильные материалы обесцве­
тились.

Красильный раствор рассчитан по теоретическому содержанию красителя в материале, значение приведено 
в скобках в мг/кг. В реальности невозможно получить такие значения ввиду достаточно неопределенного количе­
ства красителя, которое будет потеряно в процессе окрашивания.

F.2 Обсуждение результатов

Хотя экстракцию волокон необходимо производить неоднократно. 2-4 раза, чтобы получить бесцветный об­
разец. интересен тот факт, что в большинстве случаев выход красителя после первого этапа близок к 100 %.

Возможным объяснением этому наблюдению является то. что уже на первом этапе экстракции весь краси­
тель растворяется и более не держится на волокнах. Небольшое количество растворителя, остающегося на волок­
нах после первого этапа, содержит молекулы красителя, которые выходят на следующих этапах экстрагирования.

Основные красители на полиакриловых волокнах являются исключением преимущественно вследствие ка­
тионного связывания. Обычно сложно обесцветить полиакриловые волокна. Тем не менее в данных экспериментах 
примерно 50 % растворения достигнуто на первом этапе экстракции.

Вывод: Результаты свидетельствуют о том. что смесь пиридина с водой является подходящим растворите­
лем для экстракции исследуемых канцерогенных красителей.

Для большинства исследованных в данных испытаниях текстильных материалов примерно 100 % общего 
содержания красителя получили на первом этапе экстракции.

Даже для сложных материалов типа полиакриловых волокон выход (извлечение) получается около 50 %.
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Приложение ДА 
(справочное)

С вед ения  о  с о о тв е тс тв и и  с с ы л о ч н ы х  м е ж д у н а р о д н ы х  ста н д а р то в  н а ц и о н а л ь н ы м  стандартам
Р о с с и й с ко й  Ф ед е р а ц и и

Т а б л и ц а  ДАЛ

Обозначение ссылочного международ­
ного стандарта

Степень
соответствия

Обозначение и наименование соответствующего националь­
ною стандарта

ИСО 3696 MOD ГОСТ Р 52501—2005 «Вода для лабораторного анализа. 
Технические условия»

П р и м е ч а н и е  — В настоящей таблице использовано следующее условное обозначение степени соот­
ветствия стандарта:

- MOD — модифицированный стандарт.
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