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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

М етоды  о пр ед е л ен и я  н е ко то р ы х  а р о м а ти че ски х  а м и н о в , в ы д е л я е м ы х  из азокр а си те л е й

Ч а с т ь  1

О бнаруж ение  и с п о л ь зо в а н и я  н е ко то р ы х  азо кр а си те л о й , в ы д е л я е м ы х  и з  во л о ко н  
пр и  э кс тр а кц и и  и л и  без э кс тр а кц и и

Textiles. Methods for determination of certain aromatic amines from azo colorants.
Part 1. Detection of the use of certain azo colorants accessible with and without extracting the fibres

Дата введения — 2017—07—01

1 Область применения
Настоящ ий стандарт описывает процедуру обнаружения использования некоторых азокрасите­

лей, запрещ енных к применению при изготовлении или обработке определенных текстильных матери­
алов и доступны х восстановлению в процессе экстракции или без нее.

Азокрасители, доступные восстановлению без экстракции, используют для окрашивания:
- целлюлозных волокон (например, хлопок, вискоза):
- белковых волокон (например, шерсть, шелк);
- синтетических волокон (например, полиамидных, акриловых).
Азокрасители, доступные восстановлению в процессе экстракции, используют для окрашивания 

химических волокон дисперсными красителями. Дисперсными красителями могут быть окраш ены сле­
дую щ ие химические волокна: полиэф ир, полиамид, ацетат, триацетат, акрил, модакрил, арамид и по­
ливинилхлорид.

Д ля некоторых материалов, изготовленных из целлюлозных иУили белковых волокон, смеш анных 
с  химическими, необходимо сначала экстрагировать краситель.

Данный метод применим для всех цветных текстильных материалов, например окраш енных, на­
бивных и с покрытием.

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 tes t m ethods)

3 Общие положения
Некоторые азокрасители могут выделять при восстановительном расщ еплении аэогрупп(ы) один 

и более следующ ие ароматические амины (см. таблицу 1).

Т а б л и ц а  1 — Ароматические амины

N* CAS номер ЕС индексный 
номер ЕС номер Вещестоа

1 9 2 -  6 7 -1 6 1 2 -0 7 2 -0 0 -6 2 0 2 -1 7 7 -1 биф ен ил-4-илам ин
4 -ам иноб иф ени л
ксенмламин

Издание официальное
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Окончание таблицы 1

№ C A S  номер
ЕС индексный 

номер
ЕС номер Вещ ества

2 92-87-5 612-042-00-2 202-199-1 бензидин

3 95-69-2 612-196-00-0 202-441-6 4-хлоро-о-толуидин

4 91-59-8 612-022-00-3 202-080-4 2-нафт иламин

5а 97-56-3 611-006-00-3 202-591-2 о-аминоазотолуол
4-амино-2'.3-димвтилазобензол
4-о-толил-о-толуидин

6а 99-55-8 612-210-00-5 202-765-8 5-нитро-о-толуидин
2-амино4-нитротолуол

7 106-47-8 612-137-00-9 203-401-0 4-хлороанилин

8 615-05-4 612-200-00-0 2 1 0 -4 0 6 -1 4-метокси-м-фенилендиамин 2.4-диаминоанизол

9 101-77-9 612-051-00-1 202-974 -  4 4.4-метилендианилин 
4.4 -диа ми нод ифени л ивтан

10 91-94 -1 612-068-00-4 2 0 2 -1 0 9 -0 З.З'-дихлоробвнзидин
3.3'-дихлоробифенил4.4'-илендиамин

11 119-90-4 612-036-00-Х 204-355-4 З.З'-диметоксибензидин
о-дианизидин

12 119-93-7 612-041-00-7 204-358-0 З.З'-димвт ил бензидин 
4.4'-би-о-толуидин

13 838-88-0 612-085-00-7 212-658-8 4.4'-метиленди-о-голуидин

14 120-71-8 612-209-00-Х 204 -  419-1 6-мет окси-м-толуидин 
р-крвзидин

15 Ю 1 -1 4 -4 612-078-00-9 202-918-9 4.4'-метилен-бис-(2-хлоро-анилин)
2.2'-дихлоро4.4'-метилен-дианилин

16 101-80-4 612-199-00-7 202-977-0 4.4'-оксидианилин

17 139-65-1 612-198- 00-1 205-370-9 4.4'-тиодианилин

18 95-53-4 612-091-00-Х 202-429-0 о-толуидин
2-аминотолуол

19 95-80-7 612-099-00-3 202-453-1 4-мет кл-м-фенилендиамин
2.4- толуилендиамин
2.4- диаминотолуол

20 137-17-7 612-197-00-6 205-282-0 2.4,5-триметиланилин

21 90-04-0 612-035-00-4 201-963-1 о-анизидин 
2-мет оксианилин

22ь 60-09-3 611-008-00-4 200-453-6 4-аминоазобензол

а Номера CAS 97-56-3 (Ne 5) и 99-55-8 (№ 6) в дальнейшем переведены в номера CAS 95-53-4 (No 18) и 
95-80-7 (N9 19).

ь Азокрасители. способные образовывать 4-аминоазобекзол. генерируют в условиях данного метода анилин
(номер CAS 62-53-3) и 1,4-фенилендиамин (номер CAS 106-50-3). Из-за ограниченных пределов обнаружения
может быть найден только анилин. Наличие этих красителей необходимо испытывать по ИСО 24362-3.

4 Сущность метода
После отбора окраш енного образца для испытаний из текстильного материала испытывают его 

с использованием метода экстракции красителя для дисперсных красителей и 'или методом непосред­
ственного восстановления для других видов красителей.

Применение одного из двух или комбинированных методов основано на природе волокна (воло­
кон) испытуемого образца (состоящ его из однородного волокна или смеси волокон) и цветового реш е­
ния (окраш ивания или процесса набивки). Если образец не обесцвечивается в процессе применения 
одного или двух методов, применяют третий метод.

2
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При использовании метода экстракции для дисперсных красителей краситель сначала экстра­
гируют из волокна в паровой фазе (см. рисунок 1), используя хлорбензол в обратном холодильнике. 
Экстракт концентрируют и переносят в реакционный сосуд с метанолом для последующ его восстанов­
ления с дитионитом натрия в цитратном буферном водном растворе (уровень pH = 6) при 70 ’ С. Если 
образец обесцветился не полностью  после экстракции хлорбензолом, его помещ ают в реакционный 
сосуд с  метанольным раствором дисперсного красителя для совместного восстановления.

При использовании данного метода для других видов красителей испытуемый образец обрабаты­
вают дитионитом натрия в цитратном буф ерном водном растворе (уровень pH = 6) при 70 °С в закрытом 
сосуде.

После восстановления лю бой выделенный в этом процессе амин переводят в ф азу трет- 
бутилметилового эф ира путем экстракции жидкость —  жидкость, используя кизельгуровые колонки. 
Трет-бутилметилэф ирный экстракт затем концентрируют и остаток затем переводят в подходящий рас­
творитель для обнаружения и определения аминов, используя хроматограф ию  (см. приложение А).

Метод проверки, использующ ий экстракцию  жидкость —  жидкость без кизельгуровых колонок, 
представлен в приложении Е.

Если какой-либо из аминов обнаруживаю т одним хроматограф ическим методом, должно быть 
проведено подтверждение с использованием одного или более альтернативных методов.

5 Меры предосторожности
П ре д упр е ж д е ни е  —  Вещ ества [амины], перечисленные в разделе 3. классиф ицированы как из­

вестные или предполагаемые канцерогены, опасные для здоровья человека.

5.1 Работу с этими вещ ествам и их утилизацию необходимо производить в строгом соответствии 
с  национальным регламентом по здравоохранению и безопасности.

5.2 Пользователь несет ответственность за применение безопасных и надежных способов обра­
щения с материалами при данном методе испытаний. Относительно конкретных подробностей, таких 
как паспорт безопасности материалов и другие рекомендации, необходимо консультироваться с изго­
товителями.

5.3 Рекомендуется следовать правилам надлежащ ей лабораторной практики. Необходимо поль­
зоваться защ итными очками в лю бом помещ ении лаборатории и одноразовым противопыльным респи­
ратором при работе с порош кообразными красителями.

5.4 Пользователи должны соблюдать требования национальных и местных регламентов по без­
опасности.

6 Реактивы
При отсутствии особы х указаний необходимо применять химические вещ ества аналитической чи­

стоты.
6.1 Хлорбензол.

П ре д упр е ж д е ни е  —  Это вещество является токсичным химикатом. При работе с  хлорбензолом 
следует соблюдать особую осторожность для предотвращ ения контактов с кожей, попадания в пищ ева­
рительный тракт и проникновения в дыхательные пути.

6.2 Ацетонитрил.
6.3 Метанол.
6.4 Трет-бутилметиловый эфир.
6.5 н-Пентан.
6.6 Буферный раствор цитрат/гидроокись натрия, уровень pH = 6. с  = 0.06 моль/л1>.
6.7 Водный раствор дитионита натрия, р = 200 мг/см3 2К свежеприготовленный (суточный).
6.8 Кизельгур.
6.9 Амины с 1 по  21 (как установлено в таблице 1). анилин и 1.4-ф енилендиамин. все наивысш ей 

доступной чистоты.

6.10 С та н д а р тн ы е  р а с тв о р ы

6.10.1 Стоковый раствор аминов с концентрацией не м енее 300 м кг каждого амина на 1 см3 под- 
ходящ его растворителя.

с — концентрация цитрата.
2> р — массовая концентрация.

3
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П р и м е ч а н и е  — Подходящим растворителем для такого стокового раствора является ацетонитрил, обе­
спечивающий хорошую устойчивость аминов.

6.10.2 К а л и б р о в о ч н ы й  р а ств о р  а м и н о в  д л я  с у то ч н о го  и сп о л ь зо в а н и я
Разбавляют стоковый раствор (6.10.1) до  концентрации каждого амина р = 15,0 мкг на 1 см3 под­

ходящ его растворителя.
6.10.3 Калибровочные растворы аминов для количественного определения, диапазон концентра­

ций от 2 до  50 мкг каждого амина на 1 см 3 подходящего растворителя.

П р и м е ч а н и е  — Каждая лаборатория несет ответственность за выбор надлежащих концентраций для 
калибровки.

6.10.4 Внутренние стандарты в растворе (IS), р = 1,0 мг, IS/см3 подходящего растворителя для 
данного IS.

При проведении анализа методом газовой хроматограф ии с  масс-селективным детектором 
[ГХ/М С (G C/M S)] используют один из следую щ их внутренних стандартов.

- IS1: бенэидин-de (CAS №  92890-63-6);
-  IS2: нафталин-<18 (CAS No 1146-65-2):
- IS3: 2 .4 ,5-трихлоранилин (CAS №  636-30-6);
-  IS4: антраценч110 (CAS №  1719-06-8).

П р и м е ч а н и е  — Если подтверждающий анализ для бензидина проводят с помощью фотометрического 
детектора на диодной матрице [ДМД (DAD)) или тонкослойной хроматографии (ТСХ (TLC)]. использование IS1: 
бензидин-de (CAS № 92890-63-6) нецелесообразно, поскольку пик не может быть отделен от недейтерированного 
бензидина.

6.11 Водный раствор гидроокиси натрия (NaOH). массовая доля 10 %.
6.12 Вода третьего класса чистоты по ИСО 3696.

7 А п п а р а тур а

7.1 Аппаратура для экстракции в соответствии с  рисунком 1, состоящ ая из:
- змеевикового охладителя NS 29/32;
- крюка, изготовленного из инертного материала, для установки образца в месте, где на него будет 

стекать сконденсированный растворитель;
- круглодонной колбы NS 29/32 объемом 100 см 3;
- источник нагрева.

Рисунок 1 — Аппаратура

П р и м е ч а н и е  — Можно использовать аналогичную аппаратуру, если будут получены такие же результаты.

7.2 Ультразвуковая ванна, обеспечивающ ая ультразвуковую мощ ность 160 Вт. максимальную  си­
нусоидальную  мощ ность (RMS). с  регулируемым нагревом.

7.3 Реакционный сосуд (объемом от 20 д о  50 см3) из термостойкого стекла с притертой пробкой.
7.4 Нагреватель, поддерживающ ий температуру (70 ± 2) еС.
7.5 Стеклянная или полипропиленовая колонка внутренним диаметром от 25 д о  30 мм. длиной от 

130 д о  150 мм, наполненная 20 г  кизельгура (6.8), снабженная на выходе стекловолокнистым фильтром.

4
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Киэельгуровые колонки приобретаются заранее заполненными и в таком виде используются или 
20 г кизельгура помещ ают в стеклянную или полипропиленовую колонку заданного размера.

7.6 Ротационный вакуумный испаритель с контролем вакуума и водяной баней.

П р и м е ч а н и е  — Могут быть использованы другие виды аппаратуры для испарения, например водяная 
баня с контролируемым потоком азота над жидкостью.

7.7 Пипетки необходимых размеров или регулируемые пипетки.
7.8 Хроматограф ическое оборудование, выбираемое из нижеперечисленного.
7.8.1 О борудование для тонкослойной хроматограф ии [ТСХ (TLC)] или высокоэф ф ективной тон­

кослойной хроматограф ии [ВЭТСХ (HPTLC)]. включая соответствующ ее детектирование.
7.8.2 О борудование для высокоэф ф ективной жидкостной хроматограф ии [ВЭЖ Х (HPLC)) с гради­

ентным элюированием и Д М Д  или масс-селективным детектором [МС (MS)].
7.8.3 О борудование для газовой хроматограф ии [ГХ (GC)] с  пламенно-ионизационным детекто­

ром (ПИД (F ID )j или МС.
7.8.4 О борудование для капиллярного электроф ореза [КЭ (СЕ)] с ДМД.

П р и м е ч а н и е  —  О писание хроматограф ического оборудования приведено в приложении А.

8 Отбор проб и подготовка образцов для испытаний
8.1 О бщ ие п олож ения

Образец для испытаний выбирают на основе следующ их критериев:
- часть текстильного изделия;
- характеристика волокон (сырьевой состав);
- набивка материала;
- расцветка.
Подготавливают образец массой не более 1,0 г. разрезая лабораторную пробу. В случае подготов­

ки образцов для экстракции красящ его вещества (9.1) нарезают полоски (если используют аппаратуру 
по 7.1), в случае использования другой аппаратуры или метода восстановительного расщ епления (9.3) 
разрезают образец на мелкие кусочки.

8.2 Т е ксти л ь н о е  изд елие

Если текстильное изделие является материалом для изготовления продукции, например пряжа, 
ткань  и т.п., образец для испытаний отрезают непосредственно от него.

Если текстильное изделие является полуф абрикатом или готовой продукцией, например одеж­
дой. отрезают образцы для испытаний от всех его частей, имеющ их непосредственный и продолжи­
тельный контакт с  кожей или ртом, в частности ими могут быть.

- основная ткань(и);
- подкладка (и);
- ткань(и) меш ковины  кармана.
- вышивка;
- маркировочная лента;
- завязки;
- застежки;
- искусственный мех;
- швейные нитки.
Если масса некоторых частей (например, маркировочной ленты, ш вейных ниток, небольш их вы­

ш ивок) менее необходимой массы (1 г) для проведения испытания, то идентичные части соединяют 
вместе, когда это возможно. Если полная масса материала м енее 0.5 г. то  данны й материал определя­
ют как незначительный компонент (см. примечание 2 приложения С).

Если масса материала менее 0.2 г. анализ не проводят.

П р и м е ч а н и е  — Если исключают части пробы из-за того, что они весят менее 0,2 г, это фиксируют в 
протоколе испытаний.

Выш ивки взвеш ивают вместе с основной тканью.

5
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8.3 С о ста в  волокна

Поскольку применение настоящ его стандарта частично основано на экстракции красителей, иден­
тиф ицируют сырьевой состав текстильного материала для того, чтобы можно было определить воз­
можное использование дисперсных красителей.

В таблице 2 приведены четыре возможных варианта относительно использования дисперсных 
красителей.

Т а б л и ц а  2 — Применение экстракции для дисперсных красителей (9.1) в зависимости от характеристики во­
локна

Х арактеристика волокна
И спользование дисперсны * 

красителей Образом
Целесообразность экс 

тракции для  дисперсны х 
красителей (9.1)

Натуральное волокно Нет А Нет

Химическое волокно

Нет В Нет

Не обнаружено С Да

Да D Да

П р и м е ч а н и е  — Неокрашенное волокно не испытывают.

Категории красящ их веществ, используемых для натуральных или химических волокон, приведе­
ны в приложении D.

8.4 С л учай  см еси  вол о ко н

В случае смеси волокон различных видов следует обратиться к таблице 3 для решения вопроса о 
возможности использования экстракции для дисперсных красителей (9.1).

Т а б л и ц а  3 — Применение экстракции для дисперсных красителей (9.1) в зависимости от состава смеси волокон

Ц елесообразность экстракции для  дисперсны х 
красителей (9.1)

Другой ком понент смеси

А в с О

Компонент смеси А Нет Нет Да Да

В Нет Нет Да Да

С Да Да Да Да

О Да Да Да Да

П р и м е ч а н и е  —  Значения компонентов А. В. С и D приведены в таблице 2.

8.5 Н абивка  м атериала

Если набивка текстильного материала была осущ ествлена пигментами (см. приложение D) или 
красителями, отличными от дисперсных, используют метод, изложенный в 9.2._

8.6 Р асцветка

8.6.1 О бщ ие п олож ения
Должны быть испытаны все цвета.

П р и м е ч а н и е  — «Белый» не рассматривают как «цвет», поэтому «белые» части не испытывают.

8.6.2 С л учай  о б ъ е д и н е н и я  ц в етов
М ожно испытывать вместе до  трех цветов.
Для объединения трех цветов используют следующ ие правила, перечисленные ниже в приори­

тетном порядке:
- три цвета выбирают из одной и той же части текстильного изделия;
- если нельзя выбрать три цвета из одной части изделия, выбирают из частей, изготовленных из 

одного вида волокна:

6
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- если нельзя выбрать три цвета из одной части изделия и из одного вида волокна, выбирают из 
частей изделия, для  которых должна бы ть применена одна и та ж е  процедура (9.1 или 9.2).

8.6.3 П од го то вка  тр о хц в е тн о го  о б р а зц а  д л я  и сп ы та н и й
Образец каждого цвета в составном образце должен иметь одинаковы й вес. а их общ ая масса 

должна составлять 1 г.
Если результат составного образца для испытаний находится в диапазоне от 5 д о  30 мг/кг какого- 

либо из перечисленных аминов, проводят отдельное испытание по каж дом у цвету, поскольку результат 
испытания образца отдельного цвета для испытаний может превыш ать 30 мг/кг. Пределы количествен­
ного определения документирую т для каждого амина путем внутренних процедур подтверждения.

9 Порядок проведения испытаний
9.1 Э кстр а кц и я  кр а ся щ е го  вещ оства  в д и с п е р с н ы х  кр а си те л я х

9.1.1 Э кстр а кц и я  д и с п е р с н ы х  кр а сител ей  хл о рб ен зо л ом
Образец текстильного материала, окраш енный дисперсным и красителями, выдерживают в экс­

тракторе по 7.1 в течение 30 мин над 25 см 3 кипящ его хлорбензола. Дают охладиться хлорбензоловому 
экстракту до  комнатной температуры перед его удалением из экстрактора.

Концентрируют хлорбензоловый экстракт в испарительной аппаратуре при температуре от 45  °С 
до  60 °С до  получения небольшого остатка. Остаток в количественном соотношении переносят в реак­
ционный сосуд с  двумя порциями по 1 см 3 метанола, используя ультразвуковую баню  для диспергиро­
вания красящ его вещества.

9.1.2 Т е кс ти л ь н ы е  м атериал ы , о кр а ш е н н ы е  то л ь ко  д и с п е р с н ы м и  кр а си те л я м и
Удаляют образец текстильного материала из экстрактора и отбрасывают его. если он изготовлен 

полностью из волокон, окраш енных дисперсными красителями, и/или полностью  обесцвечивается по­
сле экстракции.

9.1.3 Т е кс ти л ь н ы е  м атериал ы , о кр а ш е н н ы е  д и с п е р с н ы м и  и /и л и  д р у ги м и  кра си те л ям и
Удаляют из экстрактора экстрагированный образец текстильного материала, если он содержит 

волокна, относящ иеся к случаям А  и/или В (8.4). Удаляют растворитель промыванием испытуемого об­
разца подходящ им растворителем, например н-пентаном (6.5) или трет-бутилметиловым эф иром (6.4), 
и дают ему просохнуть. При необходимости разрезают образец на мелкие кусочки для восстанови­
тельного расщ епления. Добавляю т экстрагированный образец текстильного материала в реакционный 
сосуд с  метанольным раствором диспергированного красителя (в общем 2 см 3) для  совместного вос­
становления.

9.2 Т е ксти л ь н ы е  м атериал ы , о кр а ш е н н ы е  кр а си те л я м и , о тл и ч н ы м и  от д и с п е р с н ы х

Если образец текстильного материала содержит волокна, относящ иеся только к случаям А  и/или 
В (8.4). его помещ ают непосредственно в реакционный сосуд и добавляю т 2 см 3 метанола (6.3).

9.3 В о с ста н о в и те л ь н о е  расщ еплени е

В реакционный сосуд добавляют 15 см3 цитратного буф ерного раствора (6.6). предварительно 
нагретого д о  70 °С. Плотно закупоривают реакционный сосуд и выдерживают его в течение (30 ± 1) мин 
при температуре (70 ± 2 ) °С.

Затем в реакционный сосуд добавляю т 3,0 см3 водного раствора дитионита натрия (6.7). предна­
значенного для восстановительного расщ епления азогрупп. Реакционный сосуд энергично взбалтыва­
ют и оставляют при температуре (70 ± 2) °С  ещ е на (30 ± 1) мин. после чего охлаждают до  комнатной 
температуры (от 20 °С  д о  25 °С) в течение 2 мин.

9.4 О тделение  и ко н ц е н тр и р о в а н и е  а м и н ов

К реакционному раствору добавляют 0,2 см 3 NaOH (6.11) и энергично встряхивают. Переносят 
реакционный раствор в колонку (7.5) и дают возможность абсорбироваться в течение 15 мин.

За это время в реакционный сосуд добавляю т 10 см3 трет-бутилметилового эф ира, энергично 
встряхивают и чероз 15 мин декантирую т трет-бутилметиловый эф ир вместе с волокнами в верхнюю 
часть колонки и собираю т элюат в 100 см 3 круглодонную колбу со  стандартным притертым соединени­
ем или в стеклянный сосуд для испарителя (7.6).

7
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Реакционный сосуд промывают 10 см 3 трет-бутилмотилового эф ира и растворитель переносят в 
колонку. Затем 60 см 3 трет-бутилметилового эф ира наливают непосредственно о колонку.

Для обнаружения и количественного определения амина трет-бутилметилэф ирный экстракт кон­
центрируют до  приблизительно 1 см3 (не досуха!) при температуре не более 50 °С. Если необходимо 
произвести замену на другой растворитель, осторожно удаляют остаток растворителя, используя сла­
бый поток инертного газа.

П р и м е ч а н и е  — Удаление растворителя (концентрация в ротационном вакуумном испарителе, испарение 
досуха) может привести к значительным потерям амина, если это проводят в неконтролируемых условиях.

К  экстракту или остатку сразу же добавляют 2 см 3 подходящего растворителя, например ацетони­
трила или трет-бутилметилового эф ира, и сразу анализируют. Если полный анализ нельзя провести в 
течение 24 ч. экстракт следует хранить при температуре ниже -1 8  °С.

П р и м е ч а н и е  — В зависимости от матрицы индивидуальные амины, такие как 2.4-диаминотолуол и 2.4-ди- 
аминоанизол, могут проявлять очень плохую устойчивость. Когда возникают задержки в процессе работы, амины с 
большой долей вероятности становятся недетектируемыми к моменту проведения инструментального измерения.

9.5 О б наруж ение  и ко л и ч е ств е н н о е  изм ерение  а м и н ов

Обнаружение аминов может быть проведено с  использованием одного из перечисленных хром а­
тограф ических методов (7.8). Для подтверждения могут бы ть использованы другие методы. Если ка ­
кой-либо амин обнаружен одним хроматограф ическим методом, то подтверждение этого факта должно 
быть сделано с использованием одного или более альтернативных методов. Результат считают поло­
жительным. если оба метода дают положительный результат.

Если идентиф ицируют какой-либо из аминов, перечисленных в таблице 1, следует построить ка­
либровочную кривую минимум по  трем точкам, чтобы количественно определить содержание амина.

П р и м е ч а н и е  — Если идентифицированные амины имеют изомеры, следует обратить внимание на кор­
ректную идентификацию.

9.6 П роц ед ура  п р о в е р ки

9.6.1 О бщ ие п олож ения
Для проверки процедуры добавляют 100 мм3 стокового раствора амина (6.10.1) (или объем, д аю ­

щий 30 мкг каждого амина в реакционном сосуде) и 2.0 см 3 метанола в реакционный сосуд (7.3). содер­
жащ ий 15 см3 предварительно нагретого буф ерного раствора цитрат/гидроокись натрия (6.6). Данную 
процедуру проверки следует проводить для каждой партии проб.

Затем проводят процедуру, установленную в 9.3— 9.5.
9.6.2 К а л и б р о в ка  с  и с п о л ь зо в а н н о м  в н утр е н н е го  станд арта  (ко л и честве н н о е  о пред ел ен но  

с п о м о щ ь ю  га зо в о й  хр о м а то гр а ф и и )

Ps РС -
V A *  у.
A, As, V

( 1)

где ps —  концентрация амина в растворе пробы, мкг/см3;
As —  площ адь пика амина в растворе образца, в единицах площ ади:
Ас —  площ адь пика амина в калибровочном растворе, в единицах площ ади;
A.ss —  площ адь пика внутреннего стандарта в растворе образца, в единицах площ ади;
Ajse —  площ адь пика внутреннего стандарта в калибровочном растворе, в единицах площ ади; 
V —  окончательный объем образца, подготовленного по 9.4. см 3;
Vs —  объем раствора амина, используемого для процедуры проверки, см 3; 
рс —  концентрация амина в калибровочном растворе, мкг/см3.

9.6.3 К а л и б р о в ка  б ез и с п о л ь зо в а н и я  в н у тр е н н е го  станд арта

(2 )
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Степень извлечения должна соответствовать следующим минимальным требованиям:

Амины №  1 до  4.7,9. д о  17 и 20. д о  21 .......................70 %;
Ам ин N9 8 ............................................................................. 20 %;



ГОСТ Р ИСО 24362-1— 2016

Амины №  18 и 19............................................................. 59  %;
Амины №  5,6 и 2 2 ............................................................см. сноски к таблице 1;
А нилин.................................................................................. 70 %.

П р и м е ч а н и е  — В настоящее время не имеется достаточно данных, чтобы определить минимальные
требования к аминам, не указанным выше.

10 Оценка
10.1 О бщ ие полож ения

Если какой-либо амин обнаруживают и/или определяют в количестве болев 5 мг/кг. используя су­
точную  калибровку (6.10.2). количественное определение следует проводить с  использованием кривой 
с  многоточечной калибровкой (6.10.3).

Строят калибровочный граф ик отклика относительно известной стандартной концентрации (скор­
ректированной по отклику внутреннего стандарта, если используется). По калибровочному граф ику ин­
терполируют концентрацию  амина рс, мкг/см3.

10.2 Расчет ам ина  в пробе

Уровень амина рассчитывают как массовую долю  образца w. мг/кг, в соответствии с формулой

w Р . - У
т£ ' (3)

где тЕ -  масса образца текстильного материала, г.

10.3 Д о с то в е р н о с ть  м етода

О достоверности метода см. приложение В.

11 Протокол испытаний
Протокол испытаний должен содержать следую щ ую  инф ормацию.
a) ссылка на настоящ ий стандарт;
b ) вид. характеристика и обозначение образца (составной образец, если применяют);
c) дата поступления материала и дата проведения анализа;
d) процедура отбора проб;
в) метод детектирования и метод количественного определения.
0  предел обнаружения амина, мг/кг;
д) результаты, представляемые как уровень ариламина (ароматических аминов), мг/кг.

П р и м е ч а н и е  — Следует соблюдать осторожность при интерпретации количества аминов менее 30 мг/ 
кг. поскольку они могут быть обусловлены ошибочно положительными результатами. По вопросу интерпретации 
результатов см. приложение С.

9
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Приложение А 
(справочное)

Х р о м а то гр а ф и че ски е  и ссл е д о в а н и я  

А.1 Предварительное замечание

Поскольку оснащение (7.8) лабораторий может быть разным, для хроматографических исследований невоз­
можно представить общие инструкции. Успешно испытаны и использованы следующие параметры.

А.2 Тонкослойная хроматография [ТСХ (TLC)]

А.2.1
Пластины (ВЭТСХ (HPTLC1).............. силикагель 60 с флуоресцентным индикатором F254. 20 к 10 см.
Применяемый обьем..........................
Подвижный растворитель 1...............
Реактив 1...............................................

от 2 до 5 мм3, наносится в виде капли, 
хлороформ/уксусная кислота (90 к 10) частей на обьем. 
для NOx-образования в пустую камеру помещают стакан с прибли­
зительно 1 см3 серной кислоты и добавляют небольшое количество 
твердого нитрита натрия. Закрывают камеру крышкой и проводят ре­
акцию. В камеру помещают сухую пластину. Через 5 мин ее вынимают

Реактив 2 ...............................................
и сушат в потоке холодного воздуха.
затем обрызгивают пластину 0,2 %-ным раствором а-нафтола, при­
готовленного в растворе КОН в метаноле (с =1 моль/дм3).

Детектирование................................... 1. Пластины ТСХ (TLC) с флуоресцентным индикатором F254.
2. Ультрафиолетовая лампа и/ипи после последовательной обработки 
реактивом 1 и реактивом 2. Время реакции — приблизительно 5 мин.

А.2.2
Пластины (ТСХ [TLC]).........................
Применяемый обьем..........................
Подвижный растворитель 2 ...............

силикагель 60, 20 * 20 см2 с флуоресцентным индикатором F254.
10,0 мм3, наносится в виде линии.
хлороформ/этилацетат/уксусная кислота (60 + 30 + 10) частей на обь­
ем.

Подвижный растворитель 3 ...............
Подвижный растворитель 4 ...............
Проведение..........................................
Подвижные растворители 2 и 3 ........
Детектирование....................................

хлороформ/метанол (95 + 5) частей на объем, 
н-бутилацетат/толуол (30 + 70) частей на обьем. 
насыщенная камера.
один за другим без просушивания пластин.
1. Пластины ТСХ (TLC) с флуоресцентным индикатором F254.
2. Ультрафиолетовая лампа и.'или после последовательной обработки 
реактивом 1 и реактивом 2. Время реакции приблизительно 5 мин.

А.2.3
Пластины (ТСХ (TLCJ).........................
Применяемый обьем..........................
Подвижный растворитель 2 ...............
Подвижный растворитель 3 ...............
Проведение..........................................

силикагель 60, 20 * 20 см2.
10,0 мм3, наносится в виде линии.
хлороформ/этилацетат/ухсусная кислота (60 + 30+10) частей на обьем. 
хлороформ/метанол (95 + 5) частей на обьем.
Насыщенная камера.

А.З Высокоэффективная жидкостная хроматография [ВЭЖХ (HPLC)]

А.3.1 Высокоэффективная жидкостная хроматография/фотометрический детектор с диодной 
матрицей [ВЭЖХ/ДМД (HPLC/DAD)]
Элюент 1...............................................  метанол.
Элюент 2............................................... растворяют 0.68 г дигидрофосфата калия в 1000 см3 воды, затем до­

бавляют 150 см3 метанола.
Неподвижная фа за..............................
Скорость потока..................................
Температура колонки.........................
Вводимыйобъем..................................
Детектирование...................................
Количественное определение..........

Zorbax Eclipse XDB С18 ®  (3.5 мкм); 150 * 4.6 мм. 
от 0.6 до 2.0 см3/мин (градиент потока, см. ниже).
32 °С.
5 мм3.
фотометрический детектор с диодной матрицей [ДМД (DAD)j. 
при 240, 280. 305 и 380 нм.
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Градиент......................... .....................  Время, мин Элюент 1.% Поток. см:
0.00 10.0 0.6

22.50 55.0 0.6
27.50 100.0 0.6
28.5 100.0 0,95

28.51 100.0 2.0
29.00 100.0 2.0
29.01 10,0 2.0
31.0 ю .о 0.6

35.00 10.0 0.6

А.3.2 Высокоэффективная жидкостная хроматография/масс-селективный детектор [ВЭЖХ/МС (HPLC/MS)]
Элюент 1..................... .......................... ацетонитрил.
Элюент 2 .............................................  5 ммоль ацетата аммония в 1 000 см3 воды, уровень pH = 3.0.
Неподвижная фаэа............................. Zorbax Eclipse XDB С18 © (3.5 мкм). 2.1 * 50 мм.
Скорость потока.................................... 300 мм3/мин.
Градиент................................................  начало 10 % элюента 1. увеличение до 20 % элюента 1 в течение

1.5 мин. линейное увеличение до 90 % элюента 1 в течение 6 мин.
Температура колонки.........................  40 °С.
Вводимый объем.................................  2.0 мм3.
Детектирование...................................  квадрупольный детектор и/или детектор с ионной ловушкой в режиме

сканирования и/или масс-слектрометрическое детектирование дочер­
них ионов.

Газ-спрей...............................................  азот (в сосудах/генераторный).
Ионизация............................................. злектрораспыление. положительные, по API. фрагменгор 120 В.
А.4 Капиллярная газовая хроматография/масс-селективный детектор (rX/MC(GC/MS)]
Капиллярная колонка.........................  DB-35-MS (J и W) ®, длина 35 м. внутренний диаметр 0.25 мм. толщина

пленки 0,25 мкм.
Система ввода..................................... с делением или без.
Температура инжектора.....................  260 *С.
Газ-носитель................................, .......  гелий.
Температурная программа................  100 "С (2 мин), от 100 ’С до 310 "С (15 ”С/мин). 310 ’ С (2 мин).
Вводимый объем.................................  1.0 мм3, деление 1:15.
Детектирование................. *................  МС (MS).

А.5 Капиллярный электрофорез [КЭ (СЕ)]

200 мм3 раствора образца (9.4) смешивают с 50 мм3 HCI (с = 0.01 моль/л) и пропускают через мембранный 
фильтр (0.2 мкм). Этот раствор анализируют с помощью капиллярно-зонального электрофореза.

Капилляр 1............................................. 56 см. без покрытия, внутренний диаметр 50 мкм. с увеличенной тол­
щиной светопоглощающего слоя (agilent ®).

Капилляр 2............................................ 56 см. покрытый поливиниловым спиртом [ПВС (PVA)], внутренний
диаметр 50 мкм. с увеличенной толщиной светологлощающего слоя 
(agilent ®).

Буферный раствор.............................. фосфатный буферный раствор (с = 50 ммаль'дм3), уровень pH = 2.5.
Температура колонки......................... 25 "С.
Напряжение.......................................... 30 кВ.
Время ввода......................................... 4 с.
Время продувки...................................  5 с.
Детектирование......................... ......... ДМД (DAD) 214. 254 нм. спектрограф.

11



ГОСТ Р ИСО 24362-1— 2016

•* анмлин-ароматические амины с 1 по 21 (см. таблицу 1)
X — время, мин; Y — поглощение, а.е.м (mAU), при 240 нм

Рисунок А. 1 — Хроматограмма ВЭЖХ/ДМД
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Приложение В 
(справочное)

Д о с то в е р н о с ть  мотода

Данные таблицы В.1 были получены при совместных испытаниях полиэфирной ткани.

Т а б л и ц а  В.1 — Результаты межлабораторного испытания А

Аналитическая
процедура Волокно Амии

Ушш
мгТкг

г.
мг/кг (%) М'У

мг/кг
R.

мк/м <%) MR).мг/кг
Экстракция хлорбензо­
лом. ВЭЖХ/ДМД

полиэфир п-хлороанилин 31.6 6.5 (20.6) 2.2 12.7 (40.2) 4.5

Экстракция хлорбензо­
лом. гх /м с

полиэфир п-хлороанилин 31.8 6.8 (21.4) 2.4 10.9 (34.3) 3.8

где г— повторяемость;
R -  воспроизводимость;
X  -  среднее значение; 
s (г) — стандартное отклонение повторяемости: 
s(R) -  стандартное отклонение воспроизводимости.

Данные таблицы В.2 были получены при круговых испытаниях шерстяной, хлопчато-бумажной и вискозной 
тканей, проведенных 11 лабораториями.

Т а б л и ц а  В.2 — Результаты межлабораторных испытаний А

Аналити­
ческая

процедура

Волок*
но Амин Хер мг/кг Г.

Ш{шт (%)
Mr).
мг/кг

R.
мг/кг (Ч)

MR)
мг/кг

ВЭЖХ Шерсть З.З'-димегилбензидин 25,9 4.9(18.9) 1.7 12.7(49.1) 4.5

ВЭЖХ Хлопок бензидин 29,7 5 .3 (1 7 .8 ) 1.9 11.5(38.7) 4.1

ВЭЖХ Вискоза З.З'-диметокси- бензидин 22.5 2.9(12.9) 1.0 7.9 (35.1) 2.8

ВЭЖХ Шерсть 4,4'-диаминодифенилметан 17.7 3.0(16.9) 1.1 7.5 (42 .4) 2.6

ВЭЖХ Шерсть о-толуидин 22.6 4.4 (19. 5) 1.6 13.8 (61.1) 4.9
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Приложение С 
(справочное)

Р у ко в о д с тв о  п о  оценке . И нтерпретац и я  р е зул ьта то в  анализа

С.1 Ситуация в ЕС

Поскольку получение аминов в очень небольших количествах может привести к ложным положительным 
результатам, приложение XVII Регламента REACH 1907/2006 определяет предельное значение как 30 мг/кг мате­
риала пробы. Это значение применяют только к пробе однородного по происхождению и окрашиванию материала, 
но не к пробе смешанного состава.

Если обнаруженное количество амина превышает 30 мг/кг, предполагают, что был использован некоторый 
азокраситель (см. таблицу 1). При концентрации менее 30 мг/кг в настоящее время невозможно сделать досто­
верное заявление об использовании определенных азохрасителей без получения дополнительной информации, 
например о видах и/или чистоте использованных красителей или другого использованного сырья.

В этом контексте рекомендуется сообщать результаты анализа следующим образом:
a) В случае концентрации образовавшегося амина не более 30 мг/кг
Согласно выполненному анализу аэокрасители. которые путем расщепления азогрупп могут выделять один 

или более из некоторых перечисленных в таблице 1 аминов, в представленном изделии не обнаружены.
b ) В случае концентрации образовавшегося амина более 30 мг/кг
1 Обнаружение компонента(ов) аминов на уровне более 30 мг/кг.
2 Результат анализа предполагает, что представленное изделие было изготовлено или обработано с при­

менением азокрасителя (ей), которые путем расщепления своих азогрупп могут выделять один или более из кон­
кретных перечисленных в таблице 1 аминов:

- 4-аминодифенил. 2-нафтиламин. 4-метокси-м-фенилендиамин: использование некоторых азокрасителей 
(см. таблицу 1) не может быть достоверно установлено без дополнительной информации, например химической 
структуры использованных красителей:

- 4-аминодифенил. 2-нафтипамин. материал, из которого взята проба, может быть охрашен красителями, 
структуры которых содержат амины, не связанные с азогруппами;

- 4-метокси-м-фенилендиамин: материал, из которого взята проба, может быть окрашен азокрасителем, 
структура которого содержит не сформированный заранее 4-метокси-м-фенилендиамин, а 2-амино-4-нитроаниэол; 
в процессе аналитической процедуры этот азокраситель выделит 2-амино-4-нитроанизол. который в свою очередь 
образует 4-метокси-м-фенилендиамин.

П р и м е ч а н и е  1 — Должны быть приняты меры предосторожности, чтобы детектируемые ароматические 
амины образовывались из азокрасителей, а не из других материалов, таких как полиуретан.

П р и м е ч а н и е  2 — Обозначают образец с уменьшенной массой как незначительный компонент и предпо­
лагают большую неопределенность, обусловленную более низкой однородностью материала.

c) Определение 4-аминоазобензола
Аэокрасители. которые могут образовывать 4-аминоазобензол в условиях данного метода, это анилин и

1.4- фенилендиамин (например. C.I. дисперсный желтый 23). Из-за пределов детектирования и восстановления
1.4- фенилендиамина гложет быть обнаружен только анилин. Наличие красителей, выделяющих 4-аминоаэобенэол, 
необходимо испытывать по ИСО 24362-3.

С.2 Ситуация в Корее

В соответствии с Законом о менеджменте качества и контроле безопасности промышленной продукции со­
держание 24 ароматических аминов в текстильной продукции для детей не должно превышать 30 мг/кг от матери­
ала пробы. Метод определения для этих 24 ароматических аминов изложен в стандартах КС К 0147:2008 «Метод 
испытаний для определения количества ариламинов в красителях и окрашенных продуктах» и КС К 0734:2012 
«Метод испытаний для определения содержания ариламинов в текстильных материалах из полиэфира». В табли­
це 1 представлены 22 ароматических амина, однако еще два. а именно 2.4-Ксилидин и 2.6-Ксилидин. включены в 
оба метода испытаний КС К 0147:2008 и КС К 0734:2012.

Анилин или 1,4-фенилендиамин могут быть обнаружены с помощью этого метода испытаний в условиях вос­
становительного расщепления. В этом случав наличие красителей, выделяющих 4-аминоазобензол. устанавлива­
ют в соответствии с КС К 0734:2012. эквивалентным ЕН 14362-3.

С.З Ситуация в Японии

Япония разрабатывает закон по ограничению использования красителей и некоторых других материалов, 
которые выделяют ароматические амины, рассматриваемые в настоящем стандарте. Однако закон исключает 
амины № 5 и N9 6 из таблицы 1, поскольку они образуются в переходном состоянии и включают дополнительно
2.4- Ксилидин и 2.6-Ксилидин.

Японские промышленные стандарты (JIS) на методы испытаний для определения приведенных в таблице 1 
ароматических аминов, разработанные в соответствии с ИСО 24362-1 и ИСО 24362-3. являются не совсем такими, 
как в разрабатываемом законе.

Предельное значение в законе и стандарте предполагается менее 30 мг/кг.
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Приложение D 
(справочное)

П оя сн и те л ьн а я  таблица  п о  кр а си то л ям , и с п о л ь зу е м ы м  в  р а зл и ч н ы х  те кс т и л ь н ы х  м атериалах

D.1 Общие положения

Т а б л и ц а  D.1

Вид волоком

Категория красителей

Пиг­
ментОс­

нов­
ные

Кис­
лот­
ные

Хро
М О '

оыс

Метал-
локом-
плекс-

ные

Пря­
мые

Дис-
пер-
сные

Aso
И Д-

ные

Сер­
ные11

Кубо­
вые3

Рдекци
оимые

Натуральные во­
локна

Жив от -  
ные во­
локна

Шерсть XX XX XX (X) X X

Шелк ( х ) XX X X (X) (X) (X) X X

На ос- 
н о в а  
целлю - 
лозы

Хлопок XX XX XX XX XX X

Пенька

Лен

Капок

Сизаль

Рами

Джут

Химические во­
локна

Полиэфир XX X

Полиамид XX X XX (X) X X

Триацетат XX X

Ацетат (2.5) вто­
ричный ацетат

XX X (X) (X) (X) X

Акрил XX (X) X

Вискоза XX XX X XX XX X

Поливинилхлорид X X

а не аэокрасители.
х -  данная категория красителя используется.
(х) -  данная категория красителя используется в исключительных случаях, 
хх -  обычно используется данная категория красителя.

Метод экстракции (9.1.1) применим только для дисперсных красителей. Пробы могут быть подготовлены к 
определению, если красители выделены экстракцией волокон в кипящем хлорбензоле в течение 20 мин. Если рас­
творитель окрасится, это будет означать возможное использование дисперсных красителей.

D.2 Критерии набивки материала

D.2.1 Критерии набивки с использованием пигментов
- набивка закрепляется связующим веществом, остающимся на волокне;
- мелкие частицы связаны с волокном;
- фактура материала жестче, чем неокрашенная область волокна;
- эластичные текстильные материалы при растяжении показывают белые или более светлые полосы;
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- при наличии смеси различных волокон самой дешевой процедурой является набивка с использованием 
пигментов:

- устойчивость к истиранию хуже, чем при набивке с использованием красителей;
- белые и болев яркие цвета, чем цвет основного материала, возможны только при набивке с использовани­

ем пигментов.
D.2.2 Критерии набивки с использованием красителей
- краситель не закреплен связующим веществом;
- краситель проникает в волокна;
- эластичные текстильные материалы при растяжении обычно не показывают белые или более светлые 

полосы;
- набивка материала из смеси различных волокон будет затруднительной, т. к. различные волокна показыва­

ют различную интенсивность окраски.
- устойчивость к истиранию значительно лучше, чем при набивке с пигментами.
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Приложение Е 
(справочное)

П роц ед ура  э кс тр а кц и и  ж и д ко с ть  —  ж и д ко с т ь  б е з ки зе л ь гур а

Е.1 Предварительное замечание

Настоящая процедура описывает метод проверки для перечисленных в таблице 1 аминов с использованием 
экстракции жидкость —  жидкость без колонки с кизельгуром (7.5). Любое обнаружение из перечисленных аминов 
в количествах более 5 мг/кг и менее 100 мг/кг необходимо анализировать повторно методом, изложенным в на­
стоящем стандарте, с использованием экстракции жидкость — жидкость с кизельгуровыми колонками. Процедура 
изложена полностью, включая части подготовки пробы.

Возможно использование аналогичного метода проверки, если он дает результаты, сравнимые с полученны­
ми по методу, изложенному в данном приложении.

См. раздел 8 по подготовке образцов для испытаний.

Е.2 Используемые дополнительные реактивы

Е.2.1 Калибровочный раствор аминов для суточного использования
Разбавляют стоковый раствор (6.10.1) до концентрации каждого амина р = 6.0 мкг на миллилитр подходяще­

го растворителя. Для ГХ/МС анализа разбавляют раствором внутреннего стандарта (Е.2.3).
Е.2.2 Калибровочные растворы аминов для проведения количественного определения в диапазоне кон­

центраций от 0.8 до 20 мкг каждого амина на миллилитр подходящего растворителя.
Для ГХ/МС анализа разбавляют раствором внутреннего стандарта (Е.2.3).

П р и м е ч а н и е  — Выбор подходящих концентраций для калибровки каждая лаборатория определяет 
самостоятельно.

Е.2.3 Растворы внутренних стандартов (IS), р = 15 мкг IS/см3 трет-бутилметилового эфира (6.4).
В случае ГХ/МС анализа используют один из следующих внутренних стандартов:
-  IS 1: бензидин-б8. С AS № 92890-63-6;
- IS 2: нафталин-Дв. CAS No 1146-65-2;
- IS 3: 2.4.5-трихлоранилин, CAS No 636-30-6;
- IS 4; антрацен-dlO. CAS No 1719-06-8.

П р и м е ч а н и е  — Если подтверждающий анализ проводят с использованием ДМД или ТСХ. использова­
ние IS 1: бензидин-68. CAS No 92890-63-6 нецелесообразно, поскольку пик не может быть отделен от недейтери- 
рованного бензидина.

Е.2.4 Водный раствор гидроокиси натрия 40 % по массе.
Е.2.5 Хлорид натрия

Е.З Используемая дополнительная аппаратура

Е.3.1 Горизонтальный встряхиватель. позволяющий встряхивать с частотой 5 с 1 и амплитудой от 2 до 5 см.
Е.3.2 Центрифуга, более 3000 м и н 1.

Е.4 Процедура

Е.4.1 Экстракция красящего вещества в дисперсных красителях
Е.4.1.1 Экстракция дисперсных красителей хлорбензолом
Испытуемый образец текстильного материала, окрашенный дисперсными красителями, выдерживают в экс­

тракторе по 7.1 в течение 30 мин над 25 см3 кипящего хлорбензола. Хлорбензоловому экстракту дают возможность 
остыть до комнатной температуры.

Концентрируют хлорбензоловый экстракт в испарительной аппаратуре при температуре от 45 °С до 60 °С до 
небольшого остаточного количества. Этот остаток количественно переносят в реакционный сосуд с двумя порция­
ми по 0.5 см3 метанола, используя ультразвуковую ванну для диспергирования красителя.

Е.4.1.2 Текстильные материалы, окрашенные только дисперсными красителями
Удаляют из экстрактора экстрагированный испытуемый образец и отбрасывают его. если он полностью из­

готовлен из волокон, окрашенных дисперсными красителями, и/или обесцветился после экстракции.
Е.4.1.3 Текстильные материалы, окрашенные дисперсными и/или другими красителями
Удаляют из экстрактора экстрагированный испытуемый образец, если он содержит волокна, относящиеся 

к случаям А  и/или В (8.4). Удаляют растворитель промыванием образца подходящим растворителем, например 
н-пентаном (6.5) или трет-бутилмегиловым эфиром (6.4). и дают ему просохнуть. При необходимости разрезают 
его на мелкие кусочки для восстановительного расщепления. Добавляют экстрагированный испытуемый образец 
в реакционный сосуд с метанольным раствором диспергированного красителя (в целом 1 мл) для объединенного 
восстановления.
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Е.4.2 Восстановительное расщепление
В реакционный сосуд добавляют 8 см3 цитратного буферного раствора (6.6). предварительно нагретого до 

70 °С. Реакционный сосуд плотно закупоривают и выдерживают в течение (30 ± 1) мин при температуре (70 ± 2)°С.
Затем в реакционный сосуд добавляют 3.0 см3 водного раствора дитионита натрия (6.7) для восстанови­

тельного расщепления азогрупп. Вслед за этим реакционный сосуд энергично встряхивают и сразу же оставляют 8 
течение (30 ± 1) мин при температуре (70 ± 2) “С. после чего в течение 2 мин охлаждают до комнатной температуры 
(от 20 °С до 25 °С).

Е.4.3 Отделение и концентрирование аминов
К реакционному раствору добавляют 0.5 см3 водного раствора гидроокиси натрия (Е.2.4). 7 г хлорида натрия 

(Е.2.5). 5 см3 внутреннего стандарта в растворе (Е.2.3) и встряхивают в течение (15 ± 1) мин в горизонтально»/ 
встряхивателе (Е.3.1). Для полного отделения фазы после встряхивания рекомендуется центрифугировать смесь.

По возможности используют верхнюю фазу для определения аминов без этапа концентрирования.
Для обнаружения и количественного определения трет-бутилметилэфирный экстракт может быть сконцен­

трирован до приблизительно 1 см3 (не досуха!) при температуре не более 50 °С. Если необходимо заменить рас­
творитель. очень осторожно удаляют остаток растворителя, используя слабый поток инертного газа.

П р и м е ч а н и е  1 — Удаление растворителя (концентрация в ротационном вакуумном испарителе, выпари­
вание досуха) может привести к существенным потерям амина, если его проводят в неконтролируемых условиях.

К экстракту или остатку сразу же добавляют подходящий растворитель, например ацетонитрил или трет- 
бутилметиловый эфир, и без промедления проводят анализ. Если полный анализ невозможно провести в течение 
24 ч. образец следует хранить при температуре ниже минус 18 °С.

П р и м е ч а н и е  2 — В зависимости от матрицы отдельные амины, такие как 2.4-диаминотолуол и 2,4-диа- 
миноанизол. могут проявить очень плохую устойчивость. Если произойдет задержка при выполнении работы, ами­
ны могут оказаться недетектируемыми ко времени проведения инструментального измерения.

Е.4.4 Обнаружение и количественное определение амина
Обнаружение амина может быть проведено с использованием перечисленных хроматографических методов 

(7.8). Для подтверждения могут быть использованы другие методы. Если идентифицирован какой-либо из ука­
занных в таблице 1 ариламин. должна быть построена калибровочная кривая по трем (не менее) точкам, чтобы 
количественно определить содержание амина. Количественное определение проводят с использованием методов 
ВЭЖХУДМД или ГХ-'МС.

Е.4.5 Процедура проверки
Для проверки процедуры в реакционный сосуд (7.3). содержащий 8 см3 буферного раствора цитрата/гидро- 

окиси натрия (6.6). добавляют 100 мм3 стокового раствора амина (6.10.1) (или объема, обеспечивающего 30 мкг 
каждого амина в реакционном сосуде), 1.0 см3 метанола и 3.0 см3 воды.

Затем осуществляют процедуру по Е.4.3 и Е.4.4.
Если раствор пробы не концентрируют, восстановление различных аминов является постоянным, повторяю­

щимся процессом. В этом случае процедура проверки будет частью подтверждения метода, используемого каждой 
лабораторией.

Если амины необходимо концентрировать, процедуру проверки следует проводить для каждой партии об­
разцов. Количественно это является проверочным стандартом, основанным на ежедневной калибровке (Е.2.1).

Степень извлечения должна соответствовать следующим минимальным требованиям:
Амины № 1 до 4.7.9. до 17 и 20. до 21.................70 %:
Амин Nfe 8 ....................................................................20 %;
Амины N? 18 и 19......................................................59% :
Амины № 5.6 и 22...................................................... см. сноски к таблице 1;
Анилин........................................................................ 70 %.
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Приложение F 
(обязательное)

Красител и . М етод ы  о пр ед е л ен и я  н е ко то р ы х  а р о м а ти ч е ски х  а м и н ов

F.1 Область применения

Настоящее приложение описывает процедуру обнаружения некоторых ароматических аминов непосред­
ственно из красителей.

F.2 Принцип

Принцип аналогичен изложенному в разделе 4. за исключением того, что пропущен этап экстракции (9.1 или 9.2), 
поскольку образцом для испытаний является краситель. Восстановительное расщепление (9.3). отделение и концен­
трация аминов (9.4), их обнаружение, количественное определение (9.5) и процедура проверки остаются такими же, 
расчет проводят аналогично (см. раздел 10).

F.3 Подготовка образца для испытаний

F.3.1 Общие положения
Образцом для испытаний является краситель в том виде, в каком поставляется изготовителем.
F.3.2 Масса образца для испытаний
Образец для испытаний, приготовленный из красителя, должен иметь массу 200 мг.

F.4 Процедура

Образец для испытаний помещают в реакционный сосуд, добавляют 2,0 см3 метанола и проводят процедуру, 
изложенную в разделе 9. начиная с выполнения инструкций по 9.3.

F.5 Расчет

Концентрацию амина рассчитывают как массовую долю образца w. мг/кг, в соответствии с формулой 10.2 , 
где тЕ является массой испытуемого образца красителя, г.

F.6 Протокол испытаний

Результаты испытаний приводят в соответствии с разделом 11.
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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 ерации

Т а б л и ц а  ДА. 1

О бозначение ссы лочно ю  международ­
ного стандарта

С тепень соот­
ветствия

О бозначение и наим енование соответствую щ ею  национал ь­
н о ю  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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