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Основным вредным фактором применения полистироль- 
ных пластиков является выделение в окружающую среду 
мономера стирола. Токсичность сополимеров стирола может 
быть обусловлена также выделением сомономеров — акрило
нитрила и метилметакрилата. Неблагоприятным фактором, 
с гигиенической точки зрения, может быть также выделение 
из полистирольных пластиков в окружающую среду иеполн* 
мернзующихся примесей исходного сырья. Это обусловливает 
необходимость гигиенического контроля миграции вредных 
веществ из полистирольных пластиков, предназначенных 
для изготовления внутренней облицовки и деталей холодиль
ников и изделий, контактирующих с пищевыми продуктами.

Настоящая методика предназначена для определения 
мономеров (стирола, акрилонитрила, метилметакрилата) и 
келолимернзующнхея примесей с температурой кипения 
до 180 °С (бензола, толуола, этилбензола и т. п.) в воде, 
модельных средах и пищевых продуктах, контактировавших 
с полнетлрольными пластиками различного состава.

Класс опасности и предельно допустимые нормы выделе
ния мономеров н некоторых примесей в различные среды 
представлены в табл. 1.
Таблица 1. Предельно допустимы* концентрации моиоысроа и примесей 

• аоэдухе, «оде водоемом, в модельных ср«дах и пищевых 
продуктах

Название
вещества

Класс
опасности

ПДК 
в воздухе 

рабочей 
зоны, 
«г/м1

пдк
в иоде 

водоемов, 
мг/дм*

дкм
в модель

ных средах, 
мг/дм*

Стирол Ш 10 0,1 0,01
Акрилонитрил II 0,5 ifi 0,02
Метилметакрилат Ш to 0,01 0,25
Этилбензол IV 50 0,01 —

Бензол II 5 —

Толуол III 50 0,5 —

О-, М - ,  п-ксклол III 50 0.05 —

Изопропилбензол IV 50 0,1 —
П'Нетнлстнрол III 5 0,1 —

Бейзальдегнд III 5 0.50 во*
*) ДК—допустимое количество химических веществ, мигрирующих 

в пищевых продуктах (европейский норматив).
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В табл. 2 приведены нормы точности измерений опреде
ляемых веществ: относительная ошибка н допустимые рас* 
хождения измерений пиков на хроматограммах в соответст
вующих интервалах измерений при доверительной вероят
ности Р=*0,9б,
Таблиц» 2. Нормы точности измерение

.Название
вещества

Интервал
измерения,

мг/дм*

Относитель
ная ошибка, 

%

Допустимое 
расхождение 
высоты инка, 

мм

Стирол 0,002-7-0,02
0,02-г0,0в
0,064-0,15

1,53+6,3
0,68+1,53
0,45+0,68

2,3-т-9,7

Акрилонитрил 0,002-7-0,02
0,024-0,06

3,15+15
1,9+3,15 3,9+10,9

Метил иста крнлат 0,002-7-0,074
0,074+0,164

1,2+5,0 
0.Я5+2.1 4.2+20,4

Этнл бензол 0,001+0.082
0,082+0,328

1.6+4,0 
0,33+1,5 1,0+12,9

ГАЗОХРОМЛТОГРЛФИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ОСТА
ТОЧНЫХ МОНОМЕРОВ Н ПРИМЕСЕЙ В ВОДНЫХ ВЫТЯЖКАХ

Сущность метода
Сущность метода заключается в термостатированин 10 см3 

дистиллированной воды, бывшей в непосредственном или 
опосредованном контакте с образцами полнстирольного плас
тика, в стеклянной герметично закрытой емкости до уста
новления равновесия между ж и д к о й  и  газовой фазами с по
следующим анализом паровой фазы.

Предел обнаружения стирола акрилонитрила и метил
метакрилата в водных вытяжках—0,002, этилбензола — 
0.00J мг/дм*.

Относительная ошибка определения не превышает 15%.
Реактивы, посуда н приборы
Стирол (ГОСТ 10003-81).
Этилбензол технический (ГОСТ 9385-77).
Нитрил акриловой кислоты технический (ГОСТ 11097-86).
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Эфир метиловый метакрилоеой кислоты (метнлметакри- 
лат) (ГОСТ 20370-74).

Спирт этиловый ректификованный технический (ГОСТ 
18300*87), 96%-пый, перегнанный.

Стандартный раствор стирола (этилбензола) в этаноле 
концентрацией от 0,3 до 0,5 мг/см3. Для его приготовления 
в пикнометр вместимостью 25 см3 вносят 10—15 см3 перегнан
ного этанола, взвешивают с точностью до 0,0002 г. После 
добавления 8—14 мм3 стирола (этилбензола) пикнометр 
вновь взвешивают и доводят объем до метки этанолом. Кон
центрацию вещества н растворе находят путем деления раз
ности двух взвешиваний на объем пикнометра.

Стандартный раствор акрилонитрила (метилметакрилата) 
в воде концентрацией от 0,3 до 0,5 мг/см3 приготавливают 
аналогичным образом.

Твердый носитель днатомитовый, днпохром-Н (ТУ 6-09- 
3958-75) или другие подходящие носители с частицами раз
мером 0,2 — 0,315 мм (допускается использовать носитель 
с более мелким зернением).

Неподвижная фаза—полиэтилеигликольадипинат (ПЭГА), 
ч. д. а. или полнэтнленгликольсукцицат (ПЭГС), ч. д. а.

Аргон (ГОСТ 10157-79) высшего сорта или азот (ГОСТ 
9293-74) газообразные.

Воздух сжатый (ГОСТ 17433-80).
Водород технический (ГОСТ 3022-80), марок А или Б.
Шприцы медицинские типа «Рекорд» вместимостью 5 и 

10 см3 и микрошприцы МШ-1 к МШ-10 вместимостью 1 и 
10 мм3.

Склянки вместимостью 40 см3 (можно использовать ап
течные пузырьки вместимостью 40 см3), закрывающиеся на
винчивающейся крышкой, в которой просверлено отверстие 
для взятия проб шприцем. Для уплотнения в крышку встав
ляется прокладка из инертной термостойкой резины на основе 
силиконового каучука марки СКТ. Под резиновую прокладку 
помещают снизу фторопластовую пленку или алюминиевую 
фольгу для предотвращения процессов сорбции—десорбции 
между резиной и испытуемой пробой и снижения «фона».

Ультратермостат, водяная баня с контактным термомет
ром или термостат колонок хроматографа.

Газовый хроматограф с пламенно-ионизационным детек
тором (ивет-102, -ПО и т. «.).

Стекловолокно из стеклоткани (ГОСТ 10146-74).
Ацетон (ГОСТ 2603-79).



Требования к технике безопасности
К работе на хроматографах допускаются лица, прошед

шие соответствующий инструктаж и допущенные к работе 
со сжатыми газами.

Перечень документов, в соответствии с которыми проходят 
инструктаж операторы:

общая инструкция по работе, технике безопасности н пром- 
санитарии;

инструкция по работе и технике безопасности на хромато
графах;

инструкция по работе и технике безопасности с баллона
ми для сжатых газов, работающих под давлением;

Инструкция по работе и технике безопасности при хране
нии, выдаче к применении сильнодействующих ядовитых 
веществ, на которые распространяется инструкция о порядке 
сбыта, приобретения, хранения, учета и перевозки СДЯВ.

Требования к квалификации оператора
}< работе допускаются лица со средним специальным ,н 

высшим образованием по профессиям: химик-техник, инже
нер, химик-технолог, прошедшие инструктаж по технике без
опасности н допущенные к работе.

Подготовка к анализу
Приготовление насадки для /солонки хроматографа
Твердый носитель высушивают в термостате при (200^. 

2) ®С в течение 1,5—2,0 ч, после чего его пропитывают ПЭГА 
или ПЭГС из расчета 15 г неподвижной фазы на 85 г твер
дого носителя. ПЭГА или ПЭГС растворяют и ацетоне. В по
лученный раствор помещают твердый носитель и оставляют 
на 1,0—1,5 ч. Растворитель берут в таком объеме, чтобы 
твердый носитель находился под слоем жидкости. После про
питки твердого носителя растворитель удаляют выпарива
нием при температуре 40—60 °С, периодически перемешивая 
насадку, пли с помощью вакуума.

Заполнение колонки хроматографа насадкой
и вывод хроматографа на рабочий режим
Приготовленной насадкой заполняют чистую и сухую ко

лонку хроматографа, закрывают се концы тампоном из стек
ловолокна и присоединяют к газовой линии хромаюграфа. 
Для стабилизации продувают ее инертным газом в течение 
48 ч при 150 "С, не соединяя колонку с детектором.



Подготовка лабораторной посуды к анализу
После продувки колонку соединяют с детектором, уста

навливают рабочий режим хроматографа введением 0,1 
0,5 мм3 различных растворителей (анетола, этанола и т. п.) 
до получения стабильной нулевой линии.

Перед проведением анализа всю лабораторную посуду 
необходимо тщательно вымыть с соблюдением требований, 
предъявляемых к микроанализу: обработать хромовой смесью 
не менее, чем на 2 ч, многократно промыть водопроводной 
и 4—5-кратно дистиллированной водой. Высушить.

Медицинские шприцы перед анализом следует разобрать, 
промыть проточной водой и 2—3 раза прокипятить а дистил
лированной поде, сливая и заменяя се на свежую.

Микрошприцы промывают многократным (20—25 раз) 
прокачиванием растворителя, с которым предстоит работать 
(этанолом, водой и т. л.).

Построение градуировочного графика.
Для построения градуировочного графика в склянку вмес

тимостью 40 см3 вносят 10 см3 дистиллированной воды н 
плотно завинчивают се крышкой, снабженной резиновой и 
тефлоновой прокладками. Вместо тефлоновой прокладки 
можно использовать алюминиевую фольгу. С помощью мик- 
рошпрнцев МШ-1 и МШ-10 путем прокалывания прокладок 
последовательно вподят в склянку стандартный раствор сти
рола (акрилонитрила, метилметакрилата, этилбензола) в ко
личествах 0,2; 0,6; 1,0; 3,0 и 5,0 мм3, приблизительно соот
ветствующих содержанию этих веществ в растворах 0,005 - 
0,15 мг/дм3. Перед дозированием каждого нового раствора 
мккрпшнрнц многократно промывают нм. При вводе стаи 
дартного раствора стирола (этилбензола и т. п.) в гермстн;' 
вескую склянку конец иглы мнкрошпрниа МШ-1 или МШ-10 
погружают в дистиллированную .воду п, во избежание барбо- 
тнронаиня смеси, медленно онускают поршень п перемеши
вают. Затем склянку помещают ч у.тьтратермостат и терми
ста тпру кп в течение 15 мин при 95 12 "С. Заранее подогре
тым шприцем тина «Рекорд» (для этого в промежутках меж
ду анализами шприц в разобранном виде кладут на ультра- 
гермостат или испаритель хроматографа) набирают 5 см3 
воздуха и вводят в склянку и, нс вынимая иглы из склянки, 
отбирают 5 см3 паровоздушной смета и хроматографируют. 
Перед отбором каждой последующей пробы баллуп ширина
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многократно прокачиааю т сн ачала воздухом, а затем  ан ал и 
зируемым паром внутри склянки. После отбора пробы пара 
ее необходимо сразу ввести в испаритель хром атограф а, нс 
допуская конденсации на стенках шприца. И зм еряю т высоты 
(И . мм) или площ ади (S, и м 2) зарегистрированны х детек
тором пиков стирола (акрилонитрила, м етилм етакрилата, 
этилбензола) и строят градуировочные граф ики зависимости 
H “ f (С ) или S ^ f  (С ), где С — концентрация искомого вещ е
ства в м г/дм 3. П лощ адь пика рассчиты ваю т как произведение 
высоты пика на ширину, измеренную на половине его высоты.

При хром атограф ировании более высоких концентрации 
анализируемы х вещ еств регистратор чувствительности пере
клю чаю т на более низкую чувствительность.

Условия хроматографирования
Колонка м еталлическая 3000X 3 мм, заполняется  твердым 

носителем с нанесенным на него ПЭГА или Г1ЭГС в качестве 
неподвижной ф азы .

Т ем пература колонки =— 100, испарителя — 150 °С.
С корость газа-носителя (аргона или азота) 30 см:1/мип, 

« потока водорода 30 ем3/мнн,
« ■ потока воздуха 300 см:1/мин.

Скорость движ ения диаграммном л е н т ы - - '!  мм/мин.
4 мм/мин.

Чувствительность по ш кале регистратора — 10~|1А.
Время удерж ивани я

для акрилонитрила 3 мин 40 с,
« м етилм етакрилата 4 мни 15 с,
« этилбензола 6  мин,
« стирола 13 мни.

Д опускается корректировка условий анализа при исполь
зовании различных видов хроматограф ов при условии пол
ного разделения пиков, конноцелтов гмоги на хром атограм 
мах (рис. 3, 4, 5).

П роведение ан али за

Пипеткой отбираю т 10 см* дистиллированной поды, б ы в
шей в непосредственном или опосредованном кош  акте с по- 
листирольными образцам и, переносят в склянку вм ести
мостью 40 см1 и плотно завинчиваю т крышкой с проклад
ками. Затем  склянку помешают ь ультратерм остат и далее 
поступаю т так  же, как  описано ныше.

в



Таким же образом проводят анализ контрольной дистил
лированной воды, не бывшей в контакте с пол нети рольным 
пластиком, используя для этого чистый шприц. В случае на
личия посторонних пиков в контроле опыт повторяют, исполь
зуя свежеперегнанную дистиллированную воду, до получения 
стабильных результатов.

Концентрацию стирола (акрилонитрила, метилметакрила
та, этилбензола) находят по предварительно построенным 
градуировочным графикам.

Обработка результатов

Количественный расчет содержания мономеров н приме 
сей в водных вытяжках проводят методом абсолютной калиб
ровки по предварительно построенным градуировочным гра
фикам, как описано выше.

При наличии в вытяжках из полистирольных пластиков 
других примесей для их определения строят градуировочные 
графики аналогично тому, как описано выше. Порядок вы
хода компонентов на хроматограмме и время удерживания 
должны соответствовать представленным на рис. 1, 2.

Если в водных вытяжках одновременно присутствуют 
акрилонитрил и метилметакрилат (например, в случае трой
ных сополимеров стирола с акрилонитрилом и метилмета
крилатом), то для лучшего разделения их пиков устанавли
вают температуру колонки 70 °С при сохранении всех осталь
ных параметров анализа. В этом случае время удерживания 
мономеров и примесей увеличивается (см. рис. 3).

Контроль точности измерений
Градуировка и оценка точности хроматографических из

мерений производится в соответствии с рекомендациями, при
веденными в «Методике-по нормированию метрологических 
характеристик, градуировке, проверке хроматографических 
приборов универсального назначения и оценке точности ре
зультатов хроматографических измерений М И-137-77», утвер
жденной ПТС ВНИИМС 19,05.77 г., М. Стандарты, 1978.

Проверка хроматографов в условиях эксплуатации про
водите}) в сроки, н условиях и по методикам, установленным 
«Методическими указаниями по проверке лабораторных га
зовых хроматографов «Цвет-100», входящими в комплект 
документа пни, прилагающейся к хроматографу.
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О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  СТИРОЛА И ЭТИ ЛБЕН ЗО ЛА  В М О ДЕЛЬНЫ Х
СРЕДАХ И ПИЩ ЕВЫ Х ПРОДУКТАХ

Для определения стирола и этилбензола в модельных сре
дах и пищевых продуктах берут 10 см5 модельной среды 
(2%-ная уксусная кислота или 5%-ный раствор NaCl) или 
10 г (10 см3) пищевого продукта (молоко, простокваша, сме
тана, творог, сахарный песок, сухари и т. п.). контактиро
вавших с полимерной упаковкой, переносят в склянку вмес
тимостью 40 см3 и плотно закрывают крышкой. 2%-ный ра
створ уксусной кислоты предварительно нейтрализуют сухим 
карбонатом натрия до нейтральном реакции. Температура ко
лонки 100 °С. Дальнейшее определение веществ к построению 
градуировочных графиков проводят так же, как при опреде
лении остаточных мономеров и примесей в водных вытяжках. 
Контролем при определении служат аналогичные модельные 
среды и пищевые продукты, выдержанные в тех же условиях, 
что и пробы, но нс бывшие п контакте с полистирольными 
образцами.

Концентрацию стирола н этилбензола в пробах находят 
по предварительно построенным градуировочным графикам.

Описанный метод можно применить и к другим модель
ным растворам и пищевым продуктам, убедившись предва
рительно, что место выхода стирола и этилбензола на хрома
тограмме контрольной пробы каждой среды свободно от пи
ков, принадлежащих этим продуктам.

Предел обнаружения стирола в 5% -ном растворе хлорис
того натрия составляет 0,002 чг/дм я, этилбензола — 0,001 
мг/дм3: в 2%-иом растворе уксусной кислоты — 0,004 н 0,002 
мг/лм3; молочных продуктах — 0,003—0,008 мг/дм3 н 0.003 — 
0,008 мг/дм3 соответственно; и сахарном песке в сухарях--  
0,004 мг/кг для обоих всчцсств.

Градуировочные графики для определения стирола н этил
бензола в модельных средах и пищевых продуктах приве
дены на рис. 4—7.

Важнейшее условие успешного применения плрофззного
Г радупровочные трофики для определении с гм ролл этил- 

газохроматографнческого анализа — строгое соблюдение тож
дественности условий тсрмостптмрованпя, дозирования и всех 
параметров хроматографирования при калибровке и анализе 
проб.
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5

в водных вытяжках из полимеров стирола:
1 -  бензол; 2 -толуол; 3 -  этилбензол; 4 — п-ксилол; 5-м-ксилол; 6 -  изопропилбен

зол; 7-оксилол; 8-н-прапилбензол; л-метилэтилбенэол, м-этилтолуол; 9 - стирол; 10- 
фенилацетилен; 11 —ьС-метилстирол; 12 -  бензалвдегид; Х\, Х2 , Хд -  неидентифициро- 
ваяные компоненты.



Время, мин

Рис» 2» Типовая хроматограмма разделения остаточных 
мономеров и примесей в водных вытяжках из сополимеров 
стирола с акрилонитрилом:

1 -  бензол; 2 -  акрилонитрил; 3 -  толуол; 4 -  этилбен
зол ; б -  м-ксилол; 0 -  изопропилбензол; 7 -  стирол; 8 
метилстирол; Х^, Х^, Хл-кеидентифицированные компонен
ты*



Вр**я, та*

Рис, 3 , Типовая хроматограмма разделения остаточных 
мономеров и примесей в водных вытяжках из сополимеров 
стирола с акрилонитрилом и метилметакрилатом:

1 -  бензол; 2 -  акрилонитрил; 3 -  метилметакрилат; 4 — 
этилбензол; 5 -  стирол; Xj и Xg -  кеидентифниированные 
компоненты.
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Рис. 4 . Градуировочные графики 
для определения этилбензола в мо
дельных средах, имитирующих пи
щевые продукты: 1 -  дистиллирован
ная вода, 2 -5 % -н ы й  раствор поварен
ной соли, 3-2% -ны Й  раствор уксусной 
кислоты.

Р и с .5 . Градуировочные графики дли 
определения этилбензола в  пищевых вдю- 
дуктах:

1 -м олоке , 2 -с у х а р и , 3 -сахарны й 
песок, 4 -  творог, 5  -  простокваша.
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Рис, 6. Градуировочные графи
ки дли одреде пения стирола в 
модельных средах, имитирующих 
пищевые продукты:

1 -дистиллированная вода;
2 - 5  % — ный раствор поваренной 
соли; 3 - 2  %-ный раствор уксус
ной кислоты.
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